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Chapitre 9.
Geomeétrie des molécules

Théorie VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) ou de Gillespie

répulsion des doublets d’électrons des couches de valence

. Theorie VSEPR : rappels
Il. Figures de répulsion
I1l. Géométries

V. Polarité



|. Théorie VSEPR : rappels

La géometrie d'une molécule autour d’'un atome donné est celle pour laquelle les répulsions entre les
doublets (liants ou non) seront minimales.

S
Formalisme AX E, : O
n=—p PIRN \@ @/O\

A : atome central consideré H/ \H / 4 N
n : nombre d’atomes liés a I'atome A (O@ W=0,

: 7
p : nombre de doublets non liant sur I'atome A

AX,E, AX;E, ou AX, AX,E,

Les liaisons doubles ou triples sont considérés comme impliquant les mémes répulsions que des liaisons
simples.



Il. Figures de repulsion

Ou géomeétrie globale de l'entite.
Elle est imposée par le nombre de directions prises par les doublets autour de I'atome A.
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1) Géomeétries

.  Géomeétrie linéaire
II. Géométries issues du triangle plan
I1l. Géométries issues du tétraedre
V. Géomeétries issues de la bipyramide trigonale

V. Géométries issues de l'octraedre



I11.1) Géomeétrie linéaire

Figure de répulsion
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111.2) Géometries issues du triangle plan
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I11.2) Geéométries issues du triangle plan

Chlorure d’étain
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AX,E; O -
Géométrie coudée .
_*<10 e o

N <«—> répulsion forte
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%

Figure de répulsion
trigonale (n+p = 3)

Un doublet non liant est plus volumineux qu’un doublet liant :
repulsion entre doublets liants < répulsion entre un doublet liant et un doublet non liant.




111.3) Géomeétries issues du téetraedre

Figure de répulsion
tétraédrique (n+p = 4)
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repulsion entre un doublet liant et un doublet non liant
< répulsion entre doublets non liants.




111.4) Géometries issues de la bipyramide trigonale
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111.4) Géometries issues de la bipyramide trigonale
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111.5) Géometries issues de |'octaedre

Figure de répulsion
octaédrique (n+p = 6)
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V) Moment dipolaire permanent d'une molécule

Le moment dipolaire d’'une molécule est égal a la somme vectorielle des moments dipolaires de chaque
liaison.
On distingue les molécules polaires des molécules apolaires.

IVV.1) Exemple de calcul d'un moment dipolaire

I\VV.2) Approche uniguement géomeétrigue

V. 3) Polaire ou apolaire ?



IV.1) Exemple de calcul d’'un moment diplolaire

" H/\H "

\2 O—

Le moment dipolaire d’'une molécule est égal a la somme vectorielle des
moments dipolaires de chaque liaison.
On distingue les molécules polaires des molécules apolaires.

1 1 — — — ’ }
W=+ p A = 1 1P 4 g 1+ 2y @ g

— — —

A1 = 1 a1+ g I+ 2.l [l o -cosar

Ou écrit plus simplement p? = ;2 + 1,2 + 2.4;.1,.c0Sa ™~ on en déduit la norme p

Autre calcul possible : par symétrie (car 4, = U, = Hop), les composantes des 2
vecteurs se compensent sur I'axe Oy et s’ajoutent sur I'axe Ox

Sur OX : U = Hyopo = 2. Hoy - COS(al2)

De Yoy = 1,51 D (£oy =96 pm et § =0,33) et a = 104,5° on tire py,o = 1,85 D

Les 2 expressions sont purement équivalentes car « cosa = 2.cos?(a/2) — 1 »



IV.2) Approche uniguement geometrigue

Exemples : CO, et SO,.

Formule de Lewis sans se soucier de la <O C C>
geometrie

Formule de Lewis prenant en compte la / o
geometrie (CO, est de type AX,E, SO, de (.@ G >
type AX,E;)

Polarité des liaisons
Résultante nulle Résultante non nulle

Résultante vectorielle... CO, apolaire SO, polaire

Etude de la polarité :
 Existence ou non de liaisons polarisées?
« Si oui, y-a-t-il un vecteur de polarisation résultant? Nécessité de connaitre la géométrie de I'édifice.




I\VV.3) Polaire ou apolaire

Cas AX E, : la resultante est nécessairement nulle si tous les atomes extérieurs sont les mémes

— L3 e ik

Résultante nulle Résultante nulle  Résultante nulle ,
Résultante nulle Résultante nulle

Pas de généralisation abusive (cf. contre-exemples ci-dessous) :
> Toute géométrie AX,E, ne correspond pas forcément a une molécule apolaire (cas d’atomes extérieurs différents)
» La présence d’un ou plusieurs doublets non liants n'indique pas que la molécule soit nécessairement polaire

\ N —>

/c =o, u XeF, Résultante nulle




| ’essentiel

Savoir retrouver les différentes geometries.
Savoir interpréter I'évolution des angles par rapport aux géométries regulieres.
Savoir déterminer si une molécule est polaire ou non.

Savoir calculer un moment dipolaire

EreRoiceS!



Exercices

Données. Nombre d‘électrons de valence : N,(P) =5, N\, (S) =6, N, (Cl) =7

Exercice 1. Préciser la géomeétrie et discuter sur caractere polaire ou apolaire des molecules PF;, SO,
SO, et SF; sont-elles polaires (atome central souligne, cf. éventuellement exercices chapitre 7 pour leur
représentation de Lewis)

Exercice 2. Indiquer les geometries autour de I'atome de carbone central et préciser si les molécules
suivantes possedent un moment dipolaire permanent :
tetrachlorure de carbone CCl, ; chloroforme HCCI;, dichlorométhane H,CCl,

Exercice 3.

Commenter |'évolution des tempeératures d’ébullition des composés hydrogéenés des élements de la
colonne 15 (N, 5P, 33AS, 5,Sb): NH; (-33°C), PH; (-88°C), AsH; (-62°C), SbH; (-18°C). On precise que
H, P, As et Sb ont des électronégativités similaires (x = 2,0 — 2,2)

Exercice 4. Calculer la valeur du moment dipolaire de la liaison soufre oxygene dans le dioxyde de soufre
SO,. En déeduire la valeur du pourcentage de caractere ionique § de cette liaison.
Données : moment dipolaire de SO, : Uso, = 1,63 D ; angle de liaison (OSO) a = 119° ; longueur de
liaison £, = 145 pm ; charge élémentaire e =1,6.1071°C; 1D =3,33.10 30 Cm




Exercice 1.

Exercices (correction)

F ToN
| || — 4= A\ N
F— P<Z E_l i > =0
— | VE| 10 e
| F| -
PCl; : AXcE,, géométrie bipyramide trigonale, molécule apolaire (*)
SO, : AX,E,, géométrie coudée, molécule polaire.
SO, : AX3E,, géeométrie trigonale (triangle plan), molécule apolaire (*)
SF, : AX,E,, géométrie octaédrique, molecule apolaire (*)
(*) pas de vecteur resultant malgré des liaisons polarisées
Exercice 2. A chaque fois la géométrie est la méme : AX,E,,
<l

geometrie tétraédrique.

Les liaisons C—CI sont polarisées (Ax = 0,5) mais pas les liaisons

C—H.

Aussi le vecteur resultant est nul dans CCl, (moléecule apolaire) mais
la somme des 3 moments dipolaires des liaisons dans HCCI; ou la
somme de deux moments dipolaires des liaisons dans H,CClI, ne
donne pas le vecteur nul. HCCI, et H,CClI, sont polaires.

IFI
AN AN
\F\\~|”fF/
/ ‘ ~
<E/ | \F/
1
H
|
== AN
/CI/ N
~/ \C|\ —_
- ICI'I
C
e
& %



Exercices (correction)

Exercice 3. —_—
En notant X l'atome central, la représentation de /X.,%’
\H
H H

Lewis de chacun des ces composés hydrogénes est :

Hormis dans NH; les liaisons X—H ne sont pas polarisées (électronégativités similaires) donc PH;, AsH,
et SbH; ne sont pas polaires.
Par contre I'atome central est de plus en plus gros (p (P) < p (As) < p (Sb)) car on descend dans la
colonne (cf. la précision que ce sont des élements d'une méme colonne + la donnée des numéros
atomiques). ~ |a taille de XH; augmente lorsque I'on passe de PH; a AsH; puis a SbH,

~ |a polarisabilité de XH; augmente lorsque I'on passe de PH; a AsH; puis a SbH,

~ |les interactions de Van der Waals augmentent ce qui justifie donc que

Tep (SbH3) > Ty (AsHs) > Ty, (PH;)

NH; étant une plus petite molécule, on pourrait s’attendre a ce que T, (NH;) < T4, (PH3) mais la possibilité
de formation de liaisons H entre molécules de NH; confere a 'ammoniac une température d’ébullition
remarquablement élevee. Ce cas est identique au cas de H,O comparée aux molécules de SO,, SeO, et
TeO..



Exercices (correction)

Exercice 4. SO, : molécule coudée. Méme si I'angle n’est pas le méme (géométries PR
AX,E, pour SO, et AX,E, pour l'eau), le calcul est exactement le méme que celui xo O;
développé au paragraphe 1V.2)
moment dipolaire de SO, : Uso, = 1,63 D ; angle de liaison (OSO) « = 1119 ° ; longueur
de liaison Z55 = 145 pm ; charge élémentaire e = 1,6.1071°C; 1 D = 3,33.10 30 Cm
? Y4 . . En projection sur I'axe Oy (possible par symetrie (car p; = Ky, = Hgp), &

2 ;-

» X
Avec une calculatrice, on obtient pgo = 1,61 D (soit pgo = 1,61 D = pgg,),
Vecteurs orientés des cohérent puisque cos(119°/2) = cos(60°) et cos(60°) = 0,5
oxygenes (J-) vers le _
soufre (&+) 6 = Hso ! (. fon) En exprimant = gy €n Cm (Ugo = 5,36 10730 Cm)

et £o en m (Y54 =145.1071?> m), on trouve § = 0,23 soit 23%

Remarque : on trouve un pourcentage ionique élevé, cohérent avec la grande électronégativité de
I'oxygene (on peut comparer par exemple aux valeurs obtenues pour OH dans l'eau (33%) et NH (27%)

dans NH; (cf. exos Ch.5))
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