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1. Les oxydes d’azote

La famille des oxydes d’azote regroupe les composés formés d’atomes d’azote et d’oxygène. Certains, les NOx,
principalement NO et NO2, sont des polluants issus de procédés à haute température. D’autre part, N2O est utilisé
pour ses propriétés anesthésiques et antalgiques. On s’intéresse aux oxydes N2O, N2O3, N2O4, où on trouve une
liaison entre les deux atomes d’azote, et N2O5, où un des atomes d’oxygène est lié à deux atomes d’azote.

a. Donner, pour ces molécules, les formules de Lewis et les formes mésomères. On se limitera aux formes méso-
mères respectant la règle de l’octet pour l’ensemble des atomes.

b. Déterminer, pour ces mêmes molécules, les géométries prédites par la théorie VSEPR autour des atomes
d’azote. Dans chaque cas, discuter, qualitativement, les valeurs des angles.

2. Orbitales moléculaires de l’ion CN−

On s’intéresse ici à la structure électronique de l’ion cyanure CN−, un ligand populaire en chimie de coordination.

a. Rappeler les structures électroniques des atomes de carbone et d’azote.

b. Justifier les positions relatives des orbitales atomiques du carbone et de l’azote.

c. Tracer le diagramme d’orbitales moléculaires (OMs), en précisant la nature ff/ı et liante/anti-liante des OMs.
On se placera dans le cadre d’un diagramme corrélé.

d. Donner une représentation de chacune des orbitales.

e. Donner la configuration électronique de CN−. Déterminer le nombre et la nature des liaisons.

f. Écrire la structure de Lewis de CN−. Est-elle en accord avec la forme déduite du diagramme d’OMs?

3. Triiodure

On s’intéresse ici à l’anion triiodure I−3 qui peut par exemple être obtenu sous forme de sels (NaI3, TlI3 ou NH4I3).

a. Donner la formule de Lewis du triiodure. Quelle géométrie prévoit la théorie VSEPR?

On cherche ici à construire le diagramme d’énergie des orbitales moléculaires (OMs) de l’anion I−3 dans la géométrie
linéaire grâce à la méthode des fragments. On décompose alors la molécule en un atome d’iode central (fragment 1)
tandis que les deux autres atomes d’iode constituent le fragment 2 (Figure 1).

FIGURE 1 | I3 dans la géométrie linéaire et sa décomposition en fragments I (1) et I2 (2).
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b. Justifier ce choix des fragments.

c. Tracer le diagramme d’OMs de la molécule I2. On se placera dans le cadre d’un diagramme non corrélé.

d. Donner une représentation de chacune des OMs de I2. Les nommer en spécifiant leurs propriétés de symétrie.

e. Donner la configuration électronique de I2. Déterminer le nombre et la nature des liaisons.

f. Préciser, en le justifiant, comment évolue ce diagramme quand on considère une molécule de I2 étirée corres-
pondant à la géométrie du fragment 2.

g. Identifier les orbitales des fragments 1 et 2 qui présentent un recouvrement non nul. On négligera les interac-
tions entre orbitales 5s et 5p.

h. Grâce aux énergies des niveaux moléculaires fournies pour le fragment 2, proposer un diagramme d’OMs pour
l’anion I−3 .

i. Donner une représentation des OMs.

j. Donner la configuration électronique de I−3 ainsi que ses propriétés magnétiques.

Des calculs montrent que l’interaction entre orbitales 5s et 5p ne peut pas être négligée. En conséquence, l’orbitale
la plus haute occupée (HO) est celle présentée Figure 2.

FIGURE 2 | Représentation de l’orbitale moléculaire haute occupée de I−3 .

k. En ne raisonnant que sur la HO, déterminer si le passage d’une géométrie linéaire à une géométrie coudée
amène une stabilisation ou une déstabilisation de l’anion I−3 .

Données

Extrait du tableau périodique des éléments.

Énergie des orbitales atomiques en eV.

Atome 2s 2p Atome 2s 2p Atome 5s 5p

C −19,4 −10,6 N −25,6 −13,2 I −18,0 −12,7

Énergies des orbitales moléculaires du fragment 2 (Exercice 3)
−18,1 eV, −17,9 eV, −13,1 eV, −12,7 eV, −12,6 eV et −12,3 eV.
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