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Ce que vous devez savoir et savoir-faire 
Sur les atomes : 

- Savoir donner la configuration fondamentale d'un atome, d'un anion et d'un cation (il y a encore trop 
d'erreurs) 

- Réactions nucléaires (spontanées, forcées).  
Sur les molécules : 

- OM des molécules homonucléaires diatomiques :  
o Diagrammes décorrélés, corrélés (pourquoi ?) 
o différencier les OM σ, π, liantes, anti-liantes  

- Diagramme d'OM des molécules hétéronucléaires diatomiques :  
o dissymétrie dans l'allure des OM 

- Diagramme d'OM des grosses molécules : méthode des fragments : 
o  identifier les plans de symétrie du système 
o  savoir si les OM sont symétriques ou anti-symétriques p/r aux éléments de symétrie indiqués 
o Construire le diagramme d'OM 
o Savoir de quelles OA sont issues les différentes OM 
o Cas particulier des complexes octaédriques 

- Structures de Lewis et moment dipolaire 
 

Ex 0 : 

1- Donner la configuration du tungstène W (Z=74) et son nombre d’électrons de valence 
2- Indiquer sa place dans la classification périodique ? 
3- Donner la configuration de W+ et W2+ 

4- Quels sont ses no extrémaux et les plus stables ? 
5- On donne le diagramme E-pH du tungstène avec les espèces W, WO2, WO3, WO4

2-, W12O39
6- et W2O5 

Associer chaque espèce à son domaine 

 
6- Combien y-a-t-il de dismutation(s) visible sur ce diagramme, en donner le(s) équation(s) 

  

Ex 1 : Stabilité et métastabilité des composés du chlore 

Le chlore est l’élément le plus commun des halogènes. Il s’agit du troisième élément le plus présent dans l’eau 
de mer.  Le chlore est un macro-élément et il est donc indispensable au bon fonctionnement du corps humain. 
Sous forme de corps simple, le dichlore Cl2, il est utilisé comme agent blanchissant ou comme désinfectant. 
De nombreux composés du chlore sont métastables, c’est-à-dire qu’ils se décomposent au bout d’un certain 
temps mais ont une durée de vie assez longue pour pouvoir être utilisés. Citons par exemple, les solutions 
d’hypochlorite de sodium comme biocide, ou le dioxyde de chlore pour le blanchiment du papier. 
1. Donner le numéro atomique et la configuration électronique de l’élément chlore à l’état fondamental. 
Le chlore est présent à l’état naturel sous trois isotopes dont un, le 36Cl, est métastable avec une demie-vie de 
308000 ans. Le 36Cl se désintègre principalement par désintégration β- (émission d’un électron) à 98;1%, mais 
aussi par désintégration ε (capture d’un électron) à 1;9%. Cet isotope est utilisé dans la datation de sédiments 
ou de glace en géologie. 
2. Donner les deux équations de désintégrations nucléaires correspondantes. 
 

A 
  B 

  C 
  D 

  E 

  F 
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Nous allons nous intéresser dans cette partie aux ions simplement chargés et doublement chargés de la 
molécule de dichlore Cl2 et à leurs stabilités. On considère donc les cations Cl2+ et Cl22+ ainsi que les anions 
Cl2- et et Cl22- en phase gaz. Les données sur ces différents composés sont données en Annexe. 
3. Construire le diagramme d’orbitales moléculaires de la molécule diatomique Cl2. On précisera l’allure des 
orbitales et on négligera pour simplifier toutes les interactions entre les orbitales s et p. On placera de manière 
qualitative, les niveaux énergétiques des orbitales atomiques de chacun des atomes par rapport aux orbitales 
moléculaires formées. 
4. Calculer l’indice de liaison de la molécule de dichlore ainsi que de ses quatre ions. 
5. Justifier que le dianion n’est pas stable et écrire l’équation de la réaction qui se déroule spontanément. 
6. Commenter la différence de longueur de liaison observée entre l’ion Cl2+ et la molécule Cl2. 
 
L’énergie de première ionisation Ei,1 correspond à l’énergie nécessaire pour arracher un électron en phase gaz 
à une espèce neutre alors que l’énergie de deuxième ionisation Ei,2 correspond à l’énergie nécessaire pour 
arracher un électron en phase gaz à un cation simplement chargé. L’affinité électronique Eae correspond à 
l’énergie nécessaire pour détacher un électron en phase gaz d’un anion simplement chargé. 
 M(g) → M+(g) + 1 e-  Ei,1 
 M+(g) → M2+(g) + 1 e-  Ei,2 
 M-(g) → M(g) + 1 e-  Eae 
7. Justifier, à l’aide du diagramme d’orbitales moléculaires, que l’énergie de première ionisation de l’atome Cl 
soit plus grande que celle de la molécule de Cl2. 
Nous allons maintenant étudier la stabilité des différents ions par rapport à la dissociation. Dans le cas du 
cation simplement chargé cette dissociation se déroule selon la réaction (I). 
Cl2+(g) → Cl(g) + Cl+(g)   (I) 
Dans le cas de l’anion simplement chargé cette dissociation se déroule selon la réaction (II). 
Cl2-(g) → Cl(g) + Cl-(g)   (II) 
Dans le cas du cation doublement chargé, cette dissociation peut se dérouler de deux manières différentes (III) 
et (IV). 
Cl22+(g) → Cl+(g) + Cl+(g)   (III) 
Cl22+(g) → Cl2+(g) + Cl(g)   (IV) 
8. Montrer à l’aide d’un cycle thermodynamique que l’anion simplement chargé est plus stable énergétiquement 
que son état dissocié. 
On montre de même que le cation simplement chargé est plus stable énergétiquement que son état dissocié. 
9. Montrer à l’aide d’un cycle thermodynamique que le cation doublement chargé est moins stable 
énergétiquement que l’un de ses états dissociés. 
Le cation doublement chargé Cl22+ est donc métastable en phase gaz puisqu’il est possible de l’observer mais 
qu’il se dissocie au bout d’un certain temps vers un état thermodynamiquement plus stable. 
10. Justifier que cette métastabilité est incohérente avec l’indice de liaison du dication et proposer une ou 
plusieurs raisons au fait que l’indice de liaison ne puisse expliquer la métastabilité du dication. 
 

●Longueurs de liaisons ClCl en phase gazeuse : dans Cl2 l=198.8 pm; dansCl2+ l= 189.2 pm 
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Ex 2  

On étudie le cycle catalytique postulé pour la réaction de Tsuji-Trost représenté figure 4. 
13- Donner, en justifiant le raisonnement, le nom des étapes 1, 2 et 4 du cycle catalytique de la figure 4, dans 
lequel L est un ligand neutre.  

 
Le complexe 3-allyle du palladium X+ est composé formellement d’un complexe de palladium chargé 
positivement et d’un ligand allylure (prop-2-én-1-ure). Ce complexe X+ présente une réactivité électrophile que 
nous allons essayer d’expliquer en étudiant son diagramme d’orbitales moléculaires (O.M.). 
Le diagramme des O.M. du complexe X+ est construit par interaction entre les orbitales du fragment PdL2

2+ – 
où l’angle (L-Pd-L) est égal à 90° – et celles du fragment allylure C3H5

–. 
On suppose que ces deux fragments appartiennent à des plans perpendiculaires entre eux. L’atome de 
palladium et les deux ligands L appartiennent au plan (xOz), tandis que les trois atomes de carbone numérotés 
1 à 3 du fragment allylure appartiennent à un plan parallèle au plan (yOz). On suppose aussi que les atomes 
de carbone 1 et 3 du fragment allylure appartiennent au plan (xOz). Le diagramme d’interactions simplifié entre 
les O.M. des deux fragments est donné figure 5. Seules les O.M. pouvant interagir sont représentées. 

 
Figure 5 – Diagramme simplifié d’O.M. du complexe X+. Les O.M. du complexe PdL2

2+ sont indiquées en vis 
à vis pour plus de clarté. 
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14- Quel(s) est(sont) le(s) plan(s) de symétrie du système. Indiquer dans un tableau la nature symétrique (S) 

et antisymétrique (A) de chaque OM de fragment. En conclure sur les interactions potentielles. 

15- Selon ce diagramme, quelles interactions permettent d’expliquer la formation du complexe 3-allyle du 

palladium ?  

16- À partir du même diagramme d’O.M. justifier la réactivité du ligand allylure complexé illustrée à l’étape 3 

du cycle catalytique (cf. figure 4). 

17- Discuter la régiosélectivité observée lors de l’étape 3 (cf. figure 4). 

 

Ex 3 : MP 2024 : 
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Ex 4 : CCINP 2025 
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EX 5 : ENS 2024 
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Données : 
Un oxygène singulet est 1 oxygène de spin total nul, donc avec tous ses e- appariés. 
Célérité de la lumière dans le vide :    c = 3.00 108 m . s-1 

Constante de Planck      h = 6,63 10-34 J. s 

 


