CO 04 : Savoir représenter des molécules en 3D
Annexe - Cours sur la géométrie des molécules — Méthode VSEPR

I — Méthode de Gillespie — Méthode VSEPR (Valence Shell Electron Pairs Repulsion)

La méthode VSEPR basée sur la Répulsion des Paires Electroniques des Couches de Valence (RPECV en francais),
est une extension au modele de Lewis et permet de prévoir la structure tridimensionnelle des molécules. Gillespie a établi
les régles qui prévoient 1’orientation des liaisons autour d’un atome central d’une molécule ou d’un ion polyatomique.
Cette disposition des liaisons dépend de I’arrangement de toutes les paires électroniques dans la couche externe de
I’atome central, qu’elles soient liantes ou non liantes : le principe étant basé sur la minimisation des répulsions
électroniques, obtenue en écartant au maximum les doublets dans I'espace. Pour des raisons de symeétrie, les doublets de la
couche externe de I’atome central forment alors des figures géométriques inscrites dans un cercle ou dans une sphere. Les
formes de base sont :

(g
N

Forme linéaire Triangle Tétraedre Bipyramide Octaédre
o= 180° équilatéral a=109,5° trigonale a=90°
o=120° a=120°; B =90°

La formulation VSEPR du composé étudié s’exprime de la maniére suivante :

m est le nombre d’atomes/groupes d'atomes X liés a I’atome central A (c’est le
nombre de liaisons o).

AXnEn ou

N est le nombre d’entités non liantes : doublet libre noté E (ou électron non
apparié) que posséde en propre I’atome A.

La somme (m + n) définit la géométrie de la molécule ou I’ion polyatomique :

Valeur de (m + n) Géométrie de I’édifice
2 Linéaire
3 Plane triangulaire
4 Tétraédrique
5 Bipyramidale a base triangulaire (ou trigonale)
6 Bipyramidale a base carrée (ou octaédrique)
7 Bipyramidale a base pentagonale

Il — Cas des molécules AXnE,

L’atome central A échange m liaisons simples ou multiples avec des atomes X. La régle de répulsion minimale impose la
géométrie de la molécule, la forme obtenue étant réguliére (parfaitement symétrique) si toutes les liaisons et tous les
ligands sont identiques. Voici quelques exemples :

s AXGE;: BeH,, BeCl, forme linéaire

s AXGE;: BHs;, BF3, AlCI,4 triangle équilatéral
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s AXyEp: CH4, NH4+ tétraedre

s AXGE,: PCls, AsFs bipyramide trigonale

s AXGEp: SFs octaedre

F
Ces édifices sont l1égérement déformés si les ligands n'ont pas la méme taille, ou si les liaisons A-X sont multiples (ces
liaisons occupent un volume plus important).

111 — Présence de doublets non liants — Molécule AXEn

L’atome central A échange m liaisons simples avec des atomes X et posséde n doublets non liants notés E. Il est donc
entouré de (m + n) doublets, ceux-ci n’étant plus équivalents. En effet, les doublets non liants sont plus volumineux que
les doublets de liaison car ils ne sont pas partagés entre les atomes mais appartiennent en propre a 1’atome central.

On peut classer les interactions répulsives par ordre décroissant suivant :
répulsion (2 doublets non liants) > répulsion (non liant / liant) > répulsion (liant / liant)

Conséquences :
e Le caractere répulsif d’un doublet non liant provoque une modification des angles de liaison : on observe une
ouverture des angles E-A—X et la fermeture des angles X-A-X.
e Lorsqu’il existe des sites offrant une place plus grande dans la structure géométrique de la molécule, les doublets
non liants occupent ces sites.
o Lorsque I’atome central A posséde plusieurs doublets non liants ceux-ci se placent le plus loin possible les uns

des autres
Exemples : N
_ HYd
= AXGE; : La forme de base est un tétraedre H

NH; : Laforme de la molécule
est une pyramide a base triangulaire
avec o= 107°<109,5°.

Schéma de Lewis

~\
s AXGE, : La forme de base est un tétragdre /O\
H,O : Laforme de la molécule H H
est plane coudée Schéma de Lewis
avec o= 104,5°<109,5°.
s AX,E;: Laforme de base est une bipyramide trigonale =
XeF, : Laforme de la molécule F—Xe—F

est linéaire avec les doublets non Schéma de Lewi
liants volumineux en position équatoriale cheéma de Lewls
(positions offrant le plus d’espace car faisant un angle de 120°)

F
s AX,E, : Laforme de base est un octaédre
XeF, :Laforme de la molécule N
est pl : F—Xe—F
plane carrée. N

Les positions opposées des doublets non
liants limitent 1’interaction répulsive. F

Schéma de Lewis
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Les régles précédentes s’étendent aux liaisons multiples en les assimilant a des liaisons simples mais plus
volumineuses. L’ordre décroissant du volume occupé est le suivant :
triple liaison > doublet non liant > double liaison > simple liaison.

Exemple : La molécule H,C=0 est de type AX,Y (Y représentant une double liaison) dont la forme de base est un
triangle équilatéral, mais si elle est bien trigonale plane, sa forme n’est pas réguliére (triangle non équilatéral).

H
\ N\
a<120° OL( C:O/

H

Géomeétrie des molécules et ions polyatomigues — Méthode VSEPR.

L’atome central A de la molécule AX,E, est repéré en caractére gras. On peut aussi noter le doublet non liant @
et I’électron non apparié

Nombre total Formule Géomeétrie de la Molécules et ions a Molécules et

de paires (m + n) molécule ou de I’ion Schéma liaisons A—X ions a liaisons
SR AXqE, . . -
Géométrie globale polyatomique simples A-X multiples

2
L, BeH, CoO,
AXGE, Linéaire @ BeCl, HCN
Segment
BH;
' SO;
Trigonale plane BF; a
AXsEo o= 120° N\ BCl, el
AICl; 3
3
Triangle équilatéral '
) SO;
AXGE, fj“ge(fo snCl, NO,
6 NOCI

AXLE Tétraédrique ﬂ& CH, oXa
40 =

o=109,5° @ NH,+ POC|3

4 Pyramide trigonale o NH ClOs

AXE; X-A-X < 109,5° P 4 S HCIO;

Tétragdre HN-H=1075 | /o H5O socl,

Coudée O H,O clo,

AX,E; X—A-X < 109,5° S OF, H CI(Z)

H-O-H =104,5° NH, 2

G
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Nombre total Formule Géométrie de la Molécules et ions a Molécules et
de paires (m + n) AXE molécule ou de I’ion Schéma liaisons A—X ions a liaisons
Géométrie globale men polyatomique simples A-X multiples
Bipyramide & base @ ol
triangulaire S >
AXsEo o= 120° 2 . QEFS) SOF,
B=90° 5
Ax,g. | Tétraedre non régulier ‘@ ISFF‘L IOF,
=t E-A-X>120° oA : XeF,0,
5 TeC|4
Bipyramide
Higonele Plane,en T % CIF
AXGE, ' ° " BrF;
E-A-E > 120 W IC1,(CeHs)
Linéaire @ I3
AXaEs E-A-E = 120° ‘E XeF,
AXE, %Ciagg[,e Cﬁ> @i\ SFe IFsO
s . BrF
6 Pyramide a base carrée @ 5
AXsE; E_A_X > 90° % ‘” SbC|§ XeF,0
\ TeFs
Octaedre
E
E
Plan carré “ﬂ'lm! \ ICl,
AXE, X-A-X =90° ‘f‘?’ XeF,
E
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