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1. Radicaux organiques

Les radicaux organiques présentants un système ı délocalisé sur plusieurs sites peuvent être re-

marquablement stables. Parmi les nombreux exemples, on trouve le cas des hydrazidinyls, comme par

exemple la molécule neutre H2NNCHNNH2 (les numéros atomiques de H, C et N sont respectivement

1, 6 et 7).

a. Proposer différentes formes mésomères pour H2NNCHNNH2. Préciser, en justifiant, les poids

relatifs de ces formes.

Certaines formes cycliques de ces composés présentent une stabilité supérieure. On retrouve en

particulier les tetrazolinyls et verdazyls dont les squelettes ff sont représentés ci-dessous :
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b. Donner les formes mésomères des composés A et B. Préciser, en justifiant, les poids relatifs de

ces formes.

c. En se limitant aux formes ne faisant pas apparaître de charges formelles, donner, pour B, le mode

d’hybridation le plus adapté pour chaque atome.

d. En déduire la géométrie de B.

2. Le dioxygène et ses ions

a. Donner le diagramme d’orbitales moléculaires de O2 en supposant qu’il n’y a pas d’interaction

entre les orbitales 2s et 2p .

b. Donner une représentation de chacune des orbitales.

c. Donner la configuration électronique de O2 dans son état fondamental (le numéro atomique de O

est 8). En déduire le nombre et la nature des liaisons ainsi que les propriétés magnétiques de O2.

d. Interpréter les observations expérimentales présentées dans le tableau ci-dessous.

Molécule ou ion O+
2 O2 O−

2

dO-O (pm) 112 121 126

Eliaison (kJ.mol−1) 625 498 —
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3. L’ion ammonium NH+
4

On cherche à construire le diagramme d’orbitales moléculaires de l’ion ammonium NH+
4 (le numéro

atomique de N est 7) en le décomposant en deux fragments. Le premier est constitué des quatre atomes

d’hydrogène situés chacun à un sommet d’un tétraèdre régulier. Le second est l’atome d’azote central.

a. Reproduire le tableau suivant et analyser les propriétés de symétrie des huit orbitales de fragment

par rapport aux deux plans de symétrie xy et yz . On notera S une orbitale symétrique par rapport

au plan de symétrie, A une orbitale antisymétrique.

Orbitale ffi1 ffi2 ffi3 ffi4 2s 2px 2py 2pz

xy

yz

b. Indiquer, en justifiant, si les orbitales ffi1 et 2py peuvent interagir. Même question pour les orbitales

ffi2 et 2s.

c. En déduire que la construction du diagramme d’orbitales moléculaires se résume à un problème

de quatre interactions à deux orbitales de fragment que l’on précisera.

d. Construire le diagramme d’orbitales moléculaires de NH+
4 .

e. Représenter les différentes orbitales et indiquer le caractère liant, non liant ou antiliant.

f. Préciser quelles sont les orbitales peuplées. Montrer que ce résultat est en accord avec la forme

de Lewis de l’ion ammonium.
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