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1. Benzoquinone

Le ligand 2,5-dichloro-3,6-dihydroxo-1,4-benzoquinone est obtenu après la déprotonation et double
réduction de la molécule H4L dont le squelette est donné Figure 1.

Figure 1 | Squelette de la molécule H4L.

a. Donner les formes de Lewis et éventuelles formes mésomères du composé H4L, de la mo-
lécule déprotonée L4− et de la forme oxydée L2−. On se limitera aux formes respectant la
règle de l’octet pour tous les atomes.

b. Donner, pour L2−, le mode d’hybridation le plus adapté pour les carbones et oxygènes.

c. En déduire sa géométrie.

2. Orbitales moléculaires du radical hydroxyle

a. Rappeler les orbitales atomiques de O et H impliquées dans la formation de la molécule.

b. Identifier les interactions à prendre en compte. On considèrera que si la différence d’énergie
entre deux orbitales est supérieure à 10 eV, leur interaction peut être négligée.

c. Tracer le diagramme d’orbitales moléculaires (OMs), en précisant la nature ff/ı et liante/non-
liane/anti-liante des OMs.

d. Donner une représentation de chacune des orbitales.

e. Donner la configuration électronique de HO• et calculer son indice de liaison.

f. Le moment dipolaire de HO• a été évalué expérimentalement à 1,66 Debye. Commenter,
à partir du diagramme, la polarité de la liaison H–O. Déduire également lequel des deux
atomes est porteur de l’électron célibataire.

g. Écrire la structure de Lewis de HO•. Est-elle en accord avec la forme déduite du diagramme
d’OMs?
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3. L’ion BH−
4

Le tétrahydruroborate de sodium NaBH4, aussi appelé borohydrure de sodium, est un solide blanc,
utilisé notamment dans l’industrie pharmaceutique en tant qu’agent réducteur source d’ions hy-
drure H− mais également dans les systèmes expérimentaux de pile à combustible comme source
de dihydrogène, carburant de moteurs à combustion.

On cherche ici à construire le diagramme d’énergie des orbitales moléculaires de l’anion BH−
4 dans

la géométrie plan carrée grâce à la méthode des fragments. On suppose que l’atome de bore est
à l’origine d’un repère orthonormé et que les 4 atomes d’hydrogène sont positionnés sur les axes
Ox et Oy, aux quatre sommets d’un carré (Figure 2).

Figure 2 | BH4 dans la géométrie plan carrée et sa décomposition en fragments B (1) et H4 plan carré
({2,3}). Ce dernier est traité à partir de l’interaction de deux fragments H2 (2 et 3).

a. Rappeler le diagramme d’énergie des orbitales moléculaires de H2, ainsi que la nature et la
forme des orbitales.

b. On considère l’interaction entre les fragments 2 et 3. Montrer que seules deux orbitales
présentent un recouvrement non nul.

c. En déduire le diagramme de H4 plan carré à l’aide des énergies des niveaux moléculaires
fournies.

On considère à présent le diagramme résultant de l’interaction entre les fragments 1 et {2,3}, dont
on a obtenu le diagramme à la question c.

d. Quelles sont les interactions possibles entre les orbitales atomiques du bore et les orbitales
du fragment {2,3}?

e. En déduire le diagramme d’OM.

f. Donner une représentation des OMs.

g. Proposer un schéma de Lewis de l’anion tétrahydruroborate BH−
4 . Quelle géométrie prévoit

la théorie VSEPR autour de l’atome central de bore?

On considère ici que le niveau de l’orbitale occupée la plus haute en énergie permet de prévoir la
géométrie d’un édifice. Le diagramme d’énergie présenté Figure 3, montre l’évolution des énergies
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Figure 3 | Évolution des énergies des OM occupées de BH−
4 entre les géométries A et B.

des seules OM occupées entre deux géométries A et B, une étant la géométrie plan carrée, l’autre
la géométrie déterminée à la question g.

h. Attribuer les géométries A et B.

i. En déduire la géométrie prévue par la théorie des OMs. Il y a-t-il accord avec le modèle
VSEPR?

Données

Extrait du tableau périodique des éléments.

Énergie des orbitales atomiques en eV.

Atome 1s 2s 2p

H −13,6

O −32,4 −15,9

B −14,7 −5,7

Énergies des orbitales moléculaires du fragment H4 | −16,6 eV, −13,6 eV et −9,6 eV.
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