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|. Doublets o et doublets i

A—B
A—B
A=B

Liaison simple :

Liaison double :

Liaison triple :

1 doublet o
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1 doublet 1t
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Il. Energie et longueur de liaison

L'énergie d’'une liaison covalente correspond a I'énergie nécessaire pour rompre cette liaison.
Elle correspond en 16 approximation au gain énergétique de la mise en commun des électrons.

Liaison forte (par comparaison aux liaisons faibles, cf. chapitre 6) : plusieurs centaines de kJ.mol*
345 kJ/mol pour une liaison C—C, 356 kJ/mol pour une liaison C—O

Longueur d’'une liaison covalente : de 'ordre de la centaine de picomeétres (1 pm = 1072 m).
154 pm pour une liaison C—C, 143 pm pour une liaison C—O

Plus la liaison est forte est plus elle est courte.

Pour deux élements donneés, les liaisons multiples sont plus fortes et plus courtes que les liaisons
simples.

liaison C=C -> longueur de 134pm ; énergie de liaison de 615 kJ/mol

liaison C=C - longueur de 120pm ; énergie de liaison de 812 kJ/mol
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I11.1) Position du probleme : cas de l'ion carbonate
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3 formes mésomeres

1 représentation ne refléte pas la réalité. L'ensemble des trois si.



lll. 1) Position du probleme : cas de l'ion carbonate
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Théorie de la mésomerie.
La délocalisation d’électrons ne concerne que des doublets non liants (n) et des doublets i, jamais de
doublets o

Enchainement n-o-m et enchainement m-o-m propices a une deélocalisation
~ cours de chimie organique



111.2) Autres exemples

~ cours de chimie organique et la biochimie (composés aromatiques)

Cas du benzene C Hy: 6 liaisons carbone-carbone parfaitement équivalentes et intermédiaires entre une
simple et une double liaison carbone-carbone.

H
\C—C/ \ . /
H—C/7TZ\C—H —> H—C/ \C_H Enchainements w-o-1t
N\ 7 N__/
C—cC cC—cC
/ \ / \
\ H H H H /
H
\ /
/C—C
Représentation usuelle du benzene : H—C\ /C—H
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111.2) Autres exemples
~ cours de chimie organique et la biochimie (liaison peptidique)

Liaison peptidique : (... —C(O)—NH—(...)
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Ces 2 formes mésomeres sont deux cas limites de la distribution des électrons entre lI'oxygene et
I'azote.
La structure réelle (distribution moyenne des électrons) est intermédiaire entre ces 2 représentations.



IVV) Notion de liaison polarisee

DEFINITION : L'électronégativité % est la capacité d’'un atome a attirer vers lui les électrons des autres atomes
avec lesquels il est engagé par des liaisons covalentes.

Un elément qui attire a lui les électrons est dit electronégatif et possede une valeur de y élevée

Données (dans I'échelle de Pauling) :

H(2,2), C(2,5),N(3,0),0(3)5),P((22),S(2,6)

L'oxygene O et I'azote N sont trés électronégatifs

Pauling : prix Nobel de '
chimie 1954 ‘



IVV) Notion de liaison polarisée

Une liaison est polarisée si la différence d’électronégativité entre les 2 atomes de cette liaison est
Importante (typiqguement > 0,5)

Cette notion importante induira la notion de polarité ou non d’'une molécule (cf. chapitres 5, 6 et 7)

La différence d’électronégativité confére une caractére ionique partiel a la liaison et on attribue a chaque
atome de la liaison une charge partielle 6+ ou -

A—B Ici x(A) >> v (B)

Les liaisons polarisées d'importance biologique sont les liaisons O—H, les liaisons N—H, et les liaisons
carbone-oxygene (simples et doubles)

Les liaisons C—H (les plus courantes) ne sont pas polarisees



| ’essentiel

Energie d'une liaison covalente (énergie nécessaire pour rompre cette liaison) : plusieurs centaines de
kJ.mol-?

Longueur d’une liaison covalente : de I'ordre de la centaine de picomeétres (1 pm = 1072 m).

Pour deux élements donneés, les liaisons multiples (doublet o + doublet(s) ) sont plus fortes et plus
courtes que les liaisons simples (doublet o).

La théorie de la mésomerie intervient quand une formule de Lewis unique ne traduit pas les propriétés de
la molécule reelle. On écrit alors plusieurs formes limites dites mésomeres par déelocalisation de doublets
Tt et de doublets non liants n afin de traduire au mieux la répartition électronique réelle de la molécule.

Une liaison est polarisée si la différence d’électronégativité (i.e. capacité d’'un atome a attirer vers lui les
électrons des liaisons covalentes) entre les 2 atomes de cette liaison est importante. Les liaisons
polarisées d’'importance biologique sont les liaisons O—H, les liaisons N—H, et les liaisons carbone-
oxygene (simples et doubles). Les liaisons C—H (les plus courantes) ne sont pas polarisées.



Exercice

Signifier par des fleches les déplacements de doublets électroniques permettant de passer de la premiere
formule mésomére de I'ion nitrate (NO3™) a la seconde, puis de la seconde a la troisieme.
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Que penser de la longueur des liaisons azote-oxygene dans cet ion ?



Exercice (correction)
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Avec l'écriture des 3 formes mésomeéres on voit que les 3 liaisons
azote oxygene sont équivalentes. Elles ont méme longueur (longueur
iIntermédiaire entre une N—O et une N=0O classiques)

Avec la délocalisation d’un
doublet n il est bien
nécessaire de délocaliser
un doublet
Afin de ne pas écrire de
formule interdite du style :
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Formule interdite (non
respect de I'octet)
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