Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

ICHAPITRE VI : HYBRIDATION — GEOMETRIE DES MOLECULES

VI.1 : HYBRIDATION DES ORBITALES ATOMIQUES

VI.1.1: Introduction.

La théoried’hybridation a été développée au cours des anh886, notamment
par le chimiste américain LINUBAULING, prix NOBELde Chimie en 1954.

L’hybridation est la transformation des orbgalde I'atome pour les adapter a
une meilleure description de la géométrie molécalali

L’hybridation consiste en le mélange d’orbigtiun atome de maniére a former
de nouvelles orbitales hybrides qui permettent arixndécrire qualitativement les
liaisons entre atomes. Les orbitales hybrides téstbs sont tres utiles pour
expliquer la forme des orbitales moléculaires des&eules.

Les orbitaleshybridesou mixtesne sont pas des pures orbitales atomi§uwe P
(oud) comme dans le cas des atomes isolés, mais sel®btenues par
recombinaisons pondérées entre orbitehext P (éventuellement) par activation de
'atome (passage de I'état fondamental a I'étatig)c

L’opération mathématique qui permet d’obtens tebitales hybrides, s’appelle
hybridationdes orbitales.

Il existe divers types d’hybridations. Parmi legpipaux on a :

« Hybridation tétragonale ou tétraédrique $.P
« Hybridation trigonale S.P

» Hybridation digonale S.P

» Hybridation des orbitales d.

VI.1.2 : Hybridation tétraédrique ou tétragonaleps

S’obtient en combinant la foncti@aaux troisfonctions2p.

1 orbitale S + 3 orbitales P— 4 orbitales hybrides SP

- Orbitales Hybrides de méme forme et de méme énergie

- Axe dirigé vers les sommets d’un tétraédrgilier ayant 'atome C pour centre
- Angles entre la liaison 109°,3

- L’électron sur chaque orbite> 4 liaisons identiques
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

L’hybridation sp3 est adaptée a la représentaties molécules tétraédriques telles
que CH, H;C-OH, HC-CH;

VI.1.2.a : Hybridationsp’ du carbone. (Valence 4)

Configuration électronique de C &d#fondamentale. 23, 2¢f

Le carbone posséde 2 électrons célibataires. Ipeatformer quedeux liaisons.(fig a)

3
sNp | A A 2p e| 4+ 4+ 4+ ® F >P

_— _
T | Excitation ? Hybridation S.N d’énergie

intermédiaire
2S 2P entre Set P

S.N.S

Etat fondamental Etat excité Etat hybride ou mixte

Figa: Fighb : Fig C:

Configuration électronique de C a I'état i&c13,2S, 2p°

Le carbone présente quatre électrons célibataids)c quatre liaisons dont trois
sont identiques, ce qui est en désaccord avecdrexuce (fig b)

Orbitales atomigues hybrides’du carbone.

On considere gue le carbone dans son étatiga®| possede quatre
orbitales hybrides équivalentes qui sont obtenmesiélangeant les orbitales
atomiques de base 2S, 2Px, 2Py et 2Pz. (fig ¢)

! \ o}

B 3

Tétraédrique ou tétraganalAngle entre les orbitales = 109,5°
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RecouvremerP-Sdans CH

Les électrons S des 4 atomes d’hydrogéne s@sgaux 4 électrons SBu
carbone par recouvrement axial pour donner 4 oflesamoléculaires

Hy,
J
1 e
s sp?
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r oy H5CIH
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Equivalence des 4 liaisons qui pointent vers lesmets d'un tétraedre.

VI.1.2.b : Hybridation sjde | 'oxygéne

Configuration électronique de O %183, 2P

A

E

Hybridation %i_ # 4 :;E:ZIEG

2S

Orbitales atomiques hybrides &iie I'oxygéne.

O

VAN
Recouvrement §s dans HO  H H
L
2p |1l T
Co N hwbridation
I ‘J’ Hy,
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

Orbitales moléculairegsp’-s.

#__}L__spii
000 % Gipds
7N ; . Ji
H” H N y;

Hybridation sp.

Nombre d’atomes liés + le nombre de dosdibtes = 4

sp? |

Angle entre les orbitales hybrides = 109,5°

VI.1.3 : Hybridation Sp

Sobtient en combinant la fonction 2sdauxfonctions 2p, sans modifier la derniére.
1 orbitale S + 2 orbitales P~ 3 orbitales hybrides SP+ 1 orbitale P pure

Caractére :
- Structure géométrique plane.
- Angle de 120° entre orbitales hybrides
- Axe orbital P L axes des orbitales hybrides $ P
- 3 liaisons identiques + 1 liaison avec O.P

3 Orbitales hybrides identiques de directiondixeommet d’un triangle.

S.p?
120° entre orbitales hybrides

S.p?

S.p?

L’hybridation SP est adaptée a la représentation des atomes damadéécules
planes telles que ALEI H,C=0, HC=CH,
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V1.1.3.a: Hybridation sgdu carbone dans £
CH., H\ /H
/C= C\
H H
Configuration électronique de C

L]

25| 1 i %/ ) sp2

Recouvrement des orbitales®’SP

« Liaisono formée par recouvrement entre 2 orbitales hybri8Es

« Liaisona avec électrons 1 S de I'hydrogéne et électrorfs &R orbitales
hybrides du carbone.

| Huggh 7° % Mo

it
> i, ad \\ /”\ // (T

sp2 _;PE $

Higt i sp?
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Orbitales atomiques p

1 p p
2 1]/ 1] ol x
' N Hi
m w TILT LT ] s y \ /
25 + hy bridation ; H e 5T ” ” H :
Is L
Recouvrement des orbitales p.
Recouvrement latéral des orbitales P parall&ese elles.
H H \ \ P
W Ry " ”
0\ gc/c _'-:'x':' His & “" t { ;n — H 5
i Lk_ H 158 ” A r #T Y ‘e
e/ I"i\\

Orbitales moléculaires.

liaison double (G C) constituée par 1 liaisonm et 1 liaisonr.

* Liaisonog,._.,> formée par recouvrement entre 2 orbitales hylwise

 Liaisonm,, formée par recouvrement latéral des orbitdtegaralleles
entre elles.
* Liaisono,,._; avec électrons Sde I'hydrogene et électrorg” des

orbitales hybrides.

iy o
)G&p" - 8p
HO-\ E /cl)-_l G.ﬂ'pi:_s _ ':I{::ﬂ‘ ” _ // ___(_.5-;-‘ p? .y
0/ EC\O' I".I 35 H, Illl S / J." T ::.
II"\ . \'\ H 75 : “,"
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

Hybridation sp

Sp?

Nombre d 'atomes liés = 3
Angle entre les orbitales hybrides = 120° larfaire

— 7
£ r
: sp2
\UQ;'-
i §

sp 2 - —— §p 2

VI.1.4 : Hybridation Sp

S’obtient en combinant I'orbitale 2suaeorbitale 2p, sans modifier les deux
autres. Deux orbitales (2s, 2p) se transformentqmanbinaison en deux hybrides sy

On se retrouve en présence de 2 orbitales SRdegoet de 2 orbitales P pures
réalisant une hybridation digonale SP.

1 Orb S +1 Orb P> 2 Orbitales Hybrides S.P + 2 Orbitales P pures.
Caractere.

» Structure géométrique linéaires.

» 180° entre axes des orbitales hybrides SP.

» Axes des orbitales P axes des orbitales hybrides SP.
» 2 Liaisons identiques + 2 liaisonslII ( orbitales P)

L’hybridation SP est adaptée a la représentaties dtomes dans des molécules
linéaires telles que Be&IHC=CH, HC=A/

VI.1.4 .a : Hybridation SRlu carbone.

£, H—C=C—H
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Configuration électronique de C

Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

p

EiT

2 1l

s 1l
Orbitales atomiques hybrid&®

20 1 T 1 P
2 o T 1 O 1 : . o 4
g = |4 Iy bridation 57 — sp
P -8
I +l

Recouvrement des orbitales SP

Orbitales atomigques p

5P sp p

J\

sp 5p sp 5

hybnidation
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

Orbitales moléculaires

2n
HUC?CGH H—C=C—H

T

—
e

G5 - 5 - AROEP - s B
) TI: ---.-I_::: - F

Liaisons triple constitué de 1 liaisom et de 2 liaison$l.
Seul état SP permet de construire une triple liaiso

» Orbitale hybrideSPorientation opposée sur un axe centré sur I'atalme
carbone. C 180
« OrbitalesP pures- entre elles.

Liaison o formée par recouvrement entre 2 orbitales hybridEs

Orbitales P pures— formation de 2 liaisoril . Recouvrement latéral des
orbitales P paralléles entre elles.

Hybridation SP

Nombre d 'atomes liés + le nombre de detgdlibres = 2

P

Angle entre les orbitales hybrides = 180°
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VLL5 : HYBRIDATION DES ORBITALES d

Rencontrées souvent dans les moléculesngicmmplexes

Les principales hybridations des orbitalesant :Sp'd, SPd” et SBd®

VI.1.5.1. L’hybridation SEY

Exemple molécule de penta chlorure de phosphore {RPCI
5 liaisons autour de P d@pphore)
Structure électronique pris a I'état fondamtal du phosphore ;s

[P](z=15): 1S, 2S, 2P, 38, 3P’

Tl f T f 3 é célibataires
3S 3P

Pour faire 5 liaisons, on doit réarranger lesusacouches 3S et 3P du phosphore
par combinaison avec la sous couche d.

[P]* (z=15): 1S, 28, 2P, 3S, 3P, 3d"

T T T ? ? | | 5 é célibataires
Hybridatiolq S

Combinaison d’1 orbitale S + 3 orbitales P + lbttale d — 5 orbitales
hybrides SR
structure électronique a I'état fondamentale dioot Cl,-7)
[Cll=1ny: 1S, 28, 2P, 3S, 3P

Recouvrement S& du phosphore avec 5&u chlore

. Une orbitale spdu chlore recouvre axialement une orbitale hybsgi du
phosphore pour former une liaison de type
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LN INARNA f
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Schem de Lewis de PCE:

Formation dec 5 linisons 0 danc PO
{Lec onbitales d non ufilisées du Phosphore
ne cont pac représentéec)

Structure de la matiére (Par HENNI MANSOUR Z) Page 81




Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

Soit une géométrie en bipyramide a lhasrgulaire.
cl

cl

L
I/

Cl

VI.1.5.2. L’hybridation SP’d?

Exemple de I' ion hexachlorophosphore, £CI
Création de six liaisons chimiques autour de I'ma¢ode phosphore.
On va procéder de la fagon artificielle suivante:

on va créditer I' atome de phosphore d' untébecsupplémentaire, de facon a
creer I'ion formel P

[P](z=15): 1S, 2S, 2P, 38, 3P’

Tl Yl
3< 3p

[Plz=16): 1S, 2S, 2P, 3S, 3P
Nl (N[t

Afin de créer 6 liaisons a partir de I'ion” Pon va réarranger arbitrairement les 6
électrons de la couche externe du phosphore awquealrajouter un électron
supplémentaire en :

[P]7: 1S, 23, 2P, 3S1,3P3,34d2

couche de valence

1 orbitale 3S + 3 orbitales P + 2 orbitales € 6 orbitales atomiques hybrides 8P
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Figure de répulsion qui correspond a 2 pyramiddsaez carrée collés par la base
— figure géométrique a huit faces ( un octaédre)

A partir de la la construction de I' anion hexdorophosphore[P],_,4 S€
poursuit de la facon suivante :

Chaque orbitale atomique hybride®db contient un électron célibataire qui
vient s'unir, par fusion axiale, avec une orbitdfgde chague atome de chlore
contenant un électron célibataire. La fusion esalk@xet on obtient une liaison de
type ¢ a chaque fois. Il s' enformera six en tout.

VI.2 : GEOMETRIE DES MOLECULES

VI.2.1 : Forme géomeétrigue des molécules - métho8eE.P.R \(alence Schell
Electronic Pairs Répulsion ) ou R.P.E.C.Répulsion des paires électroniques de |
couche de valence)

Les molécules possédent une certaine formedéqgoe. Les liaisons autour de
I'atome central ont une certaine orientation quid@ner une forme particuliere a
la molécule. L'objet de ce chapitre va étre la g@&n a priori de la forme d'une
molécule

Principe de la Méthode V.S.E.P.R

Cette méthode mise au point par Gillespie pemeeprévoir tres simplement Ia
forme géométrique des molécules a partir de lebés@ de Lewis moléculaire.

L'hypothése de Gillespie est que, un atonantayne symeétrie sensiblement

sphérique, les doublets présents sur la couchamee vont devoir se répartir a la
surface d'une sphere. les doublets électroniqued éhargés négativement se
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

repoussent et vont se placer de maniere a étrduke gloigné possible les uns de
autres. On obtient ainsi une figure de répulsioffédente selon le nombre de:
doublets présents.

Deux doubletwont se placer aux deux extrémités d'un diamétradphere. La
figure de répulsion est isegment de droite

Trois doubletsyont se placer sur un plan équatorial de la sphdens des directions
correspondant a celles d'unangle équilatéral a 120fes unes des autres.

Quatre doubletwvont se placer sur la surface de la sphere, dassdirections
correspondant a cellesun tétraédre a 109,9es unes des autres.

Cing doubletsront se placer sur la surface de la sphere, dassdirections
correspondant a celles d'un-pyramide a base triangulaird.es trois premiers se
placant a 120° les uns des autres sur un plan @izt les deux autres venant se
placer de part et d'autre de ce plan.

Six doubletvont se placer sur la surface de la sphere, dassditections
correspondant a celles d'uimeépyramide a base carrée ou octagdes quatre
premiers se placant aux sommets d'un carré dandaméquatorial, les deux autres
venant se placer de part et d'autre de ce plan.
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

3 doublets

Figure de répulsion : Triangle équilatéral
3 angles de 120°

Figure plane

Tous les sommets sont équivalents

4 doublets

Figure de répulsion : Tétraédre
Angles de 109° 27"

Figure inscrite dans un cube

Tous les sommets sont équivalents

5 doublets
Figure de répulsion : bi-pyramide & base
triangulaire
Angles de 120° et de 90° "
Les sommets ne sont pas équivalents : RO
Sommets de type équatorial —
Sommets de type axial

6 doublets

Figure de répulsion . Octaédre
Angles de 90°

Tous les sommets sont équivalents

La méthode V.S.E.P.R consiste donc a détermirmoddion relative des doublets
entourant I'atome central, ces doublets pourrorg éie deux sortes :

doublets participant a une liaison avec un autrena¢. Cesloublets de liaison
seront désignés par la lettve

doublets libres ne participant pas a une liaisoe@un autre atome. Cesublets
libres seront désignés par la lettie

Cesdeux types de doubleparticiperont a lafigure de répulsion et determineront
la geomeétrie moléculairel'orientation relative des doublets de liaisaxefia les
directions de ces liaisons et donc la géométritadaolécule.
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Chapitre VI : Hybridation - géométrie des molécules

VI.2.2 : Détermination de la géométrie moléculair

Le premier travail consiste a trouver le schéméewis moléculaireafin de
connaitre le nombre de doublets entourant I'atoer@ral et par la méme la figui
de répulsion correspondantedonc la géométrie moléculaire.

. Nous allons distinguer plusieurs types molécekiconduisant a des géométi
différentes, selon le nombre total de doubletsw@atat I'atome centra

Un type moléculairesera décrit par le symbolisme suivalAX E,,

AXEn
Atome central T m: nombre de doublets libres
n: Nbre de I'atome central

d’atomes liés a

I’atome central

n+m: représente le nombre total de directions a prenein compte ¢
détermine la
forme debase de la molécule autour de

le type moléculaire AE,, permet de donner la figure de répuls

P=n+m Type Géométrie angles exemples| Figures de
moléculaire | particuliere répulsion
AX linéaire 180° BeGl X=—A—X
2
AXE Linéaire 180° E—A—X
droite
AX Triangle 120° BE X
X—AY,
3 x
AXE E
LY A
equilatéral x” Ny
E.,,
AX linéaire 180° A—X
B e
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X
AX Tétraédre |  109,5° CH, |
A,
NG X
X
E
4 AXGE | Pyramide <109,5° NHs !\
triangulaire K \X
X
tétraédre Coudée H-0 &
AXE, FormeenV | <109,5° \ 8
AN
X X
E
AXE linéaire 180° \\\A—X
e
E
X
AXs Bipyramides| 120° et 90° PCk "”"“J\—x
triangulaires X=
X
E
5 papillon <120° et Sk x_l v
AX,E >90° s
Bipyramide X X
triangle
E <=
AXE> Formeen T <90° BrFs X—TLX
x
T
AXE3 Linéaire X—A—X
E fPE
X
AX Octaédre 90° Sk X, | X
xSy
|
6 X
X
octaédre AXE Pyramide a >90° Brks Xl nX
base carré X | X
E
E
AXE; Carrée 90° XoF4 Xl X
X | Ty
E
AXE3 Formeen T 90°
AXE,4 Linéaire 180°
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