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Correction

Devoir surveillé de chimie 2
Partie 1

Problème 1

Les lanthanides et leur place dans le tableau périodique
Agrégation externe de physique, option physique, écrit, 2022

Correction expresse

Q 1 – Xe : (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10

Q 2 – Régulier : OA 4f peuplée avant OA 5d. Donc les
irréguliers sont : La, Ce, Gd.

Q 3 – • Oxydant : espèce chimique dont l’entité est sus-
ceptible de capter un ou des électrons.
• Réducteur : espèce chimique dont l’entité est susceptible
de céder un ou des électrons.

Q 4 – • « Les espèces des lanthanides à l’état d’oxy-
dation +iii sont toutes très courantes » : le réducteur Ln3+ a
un vaste domaine de prédominance en fonction du potentiel :
E◦

Ln4+(aq)/Ln3+(aq) est « élevé ».
« Il existe aussi des espèces assez stables du cérium […] à
l’état d’oxydation +iv » : l’oxydant Ce4+ a un vaste domaine
de prédominance en fonction du potentiel : E◦

Ce4+(aq)/Ce3+(aq)
est « faible ».

E◦
Ce4+(aq)/Ce3+(aq) < E◦

Ln4+(aq)/Ln3+(aq).

• « Il existe aussi des espèces assez stables […] de l’euro-
pium à l’état d’oxydation +ii » : le réducteur Eu2+ a un
vaste domaine de prédominance en fonction du potentiel :
E◦

Eu3+(aq)/Eu2+(aq) est « élevé ».
« Les espèces des lanthanides à l’état d’oxydation +iii sont
toutes très courantes » : l’oxydant Ln3+ a un vaste domaine
de prédominance en fonction du potentiel : E◦

Ln3+(aq)/Ln2+(aq)
est « faible ».

E◦
Ln3+(aq)/Ln2+(aq) < E◦

Eu3+(aq)/Eu2+(aq).

Q 5 – Non, il n’y a aucun moyen de prévoir cette « sta-
bilité », l’arrachage de trois électrons ne correspond à rien de
spécial.

Q 6 –
Ce : [Xe](4f)1(5d)1(6s)2.

Pour l’état +v : il faudrait arracher un électron de cœur, ce
qui est coûteux d’un point de vue énergétique.

Q 7 – Voir la correction détaillée.
Q 8 – Le niveau f peut être peuplé par 14 électrons ; le

bloc f doit donc comporter 14 éléments et non 15.
Q 9 – Voir la correction détaillée.
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Correction détaillée et rapport du jury

Thèmes abordés
Chimie générale

ä Tableau périodique, blocs d et f,
ä configuration électronique,
ä potentiel standard d’oxydo-réduction,
ä évolution des propriétés physiques.

Q 1 – configuration électronique de cœur
• La configuration de cœur est donnée par le gaz rare précé-

dant les lanthanides, le xénon, de numéro atomique Z = 54.

Xe : (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10

Extrait du rapport du jury Le xénon n’a été identifié
comme atome dont la configuration constitue la configuration
de cœur des lanthanides que dans la moitié des copies. Pour-
tant, des candidats qui ont commis des erreurs à cette question
ont répondu correctement à la question 6, où cette notion de
configuration de cœur revenait.

Q 2 – Configurations irrégulières
Selon la méthode de Klechkowski, le peuplement s’effectue
à valeurs de n+ ` croissant puis à valeurs de n croissant pour
n + ` constant. Par conséquent, le niveau 4f (n = 4, ` = 3)
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doit être intégralement peuplé avant que le niveau 5d (n = 5,
` = 2) ne comporte des électrons. Soit :

La : [Xe](4f)1(6s)2

puis remplissage de 4f jusqu’à :

Yb : [Xe](4f)14(6s)2

puis remplissage de 5d à partir de :

Lu : [Xe](4f)14(5d)1(6s)2

Les configurations électroniques irrégulières sont donc, dans
le cadre de l’application de cette méthode, en raison du peu-
plement partiel de 5d alors que 4f n’est pas complète :

La, Ce, Gd.

Extrait du rapport du jury Si la plupart des candidats
ont bien identifié les trois atomes dont les configurations sont
« irrégulières au sens de la méthode de Klechkowski » (La, Ce,
Gd), les explications n’ont pas toujours été très claires. Il fallait
brièvement expliciter l’irrégularité : cette méthode prévoit que
la sous-couche 4f est intégralement remplie avant la sous-couche
5d.

Q 3 – Définitions
• Oxydant : espèce chimique dont l’entité est susceptible de
capter un ou des électrons.
• Réducteur : espèce chimique dont l’entité est susceptible
de céder un ou des électrons.

Extrait du rapport du jury Question de connaissance
pure bien traitée dans 89 % des copies.

Q 4 – Potentiels standard d’oxydoréduction
• « Les espèces des lanthanides à l’état d’oxydation +iii
sont toutes très courantes. »
Cette phrase signifie que si on considère le couple
Ln4+(aq)/Ln3+(aq), alors le réducteur Ln3+ a un vaste
domaine de prédominance en fonction du potentiel :
E◦

Ln4+(aq)/Ln3+(aq) est « élevé ».
« Il existe aussi des espèces assez stables du cérium […] à l’état
d’oxydation +iv. »
Cette phrase signifie que si on considère le couple
Ce4+(aq)/Ce3+(aq), alors l’oxydant Ce4+ a un vaste domaine
de prédominance en fonction du potentiel : E◦

Ce4+(aq)/Ce3+(aq)
est « faible ».

E◦
Ce4+(aq)/Ce3+(aq) < E◦

Ln4+(aq)/Ln3+(aq).

• « Il existe aussi des espèces assez stables […] de l’europium
à l’état d’oxydation +ii. »
Cette phrase signifie que si on considère le couple
Eu3+(aq)/Eu2+(aq), alors le réducteur Eu2+ a un vaste
domaine de prédominance en fonction du potentiel :
E◦

Eu3+(aq)/Eu2+(aq) est « élevé ».
« Les espèces des lanthanides à l’état d’oxydation +iii sont
toutes très courantes. »

Cette phrase signifie que si on considère le couple
Ln3+(aq)/Ln2+(aq), alors l’oxydant Ln3+ a un vaste domaine
de prédominance en fonction du potentiel : E◦

Ln3+(aq)/Ln2+(aq)
est « faible ».

E◦
Ln3+(aq)/Ln2+(aq) < E◦

Eu3+(aq)/Eu2+(aq).

Extrait du rapport du jury Premier exemple de question
qualitative nécessitant une argumentation simple mais rigou-
reuse, cette question n’a été bien traitée que dans 23 % des
copies. De nombreux candidats affirment de façon péremp-
toire une inégalité entre E◦

Ce4+(aq)/Ce3+(aq) et E◦
Ln4+(aq)/Ln3+(aq), le

jury soupçonnant qu’ils s’en remettent au hasard sur son sens,
d’autres se lancent dans des explications alambiquées sur le
remplissage des niveaux électroniques ne répondant pas à la
question. La justification à partir « des seules informations »
précédant l’énoncé de la question (donc sans faire appel à des
notions de couches vides ou pleines) fait appel à la facilité de
formation de Ce4+ à partir de Ce3+, donc au plus faible pouvoir
oxydant du premier et/ou au plus fort pouvoir réducteur du
second.

Q 5 – État d’oxydation +III prévisible ?
Non, il n’y a aucun moyen de prévoir cette « stabilité » : sauf
pour les trois éléments dont la configuration est en (6s)2 (5d)1,
l’arrachage de trois électrons ne correspond à rien de spécial.

Extrait du rapport du jury Devant l’absence de particu-
larité commune de l’état d’oxydation +iii pour tous les lantha-
nides, quelques candidats ont « nié » l’information fournie par
l’énoncé (« non, l’état d’oxydation +iii n’est pas courant ») et
seulement 27 % ont osé la réponse « non, cette prévision est
impossible ».

Q 6 – Cas du cérium

Ce : [Xe](4f)1(5d)1(6s)2.

• Pour l’état +iv : possibilité d’arrachage de quatre élec-
trons de valence.
• Pour l’état +v : il faudrait arracher un électron de cœur,
ce qui est coûteux d’un point de vue énergétique.

Extrait du rapport du jury Paradoxalement, cette ques-
tion a été mieux traitée que la question 1, la plupart des can-
didats identifiant l’état +iv comme correspondant à la perte
des électrons de valence du cérium et la difficulté à arracher un
électron de cœur.

Q 7 – L’étudiant curieux
• Du point de vue de la mécanique quantique, cette compa-
raison de stabilité n’a pas de sens car le nombre d’électrons
est différent dans les deux entités.
• Il n’y a pas de principe de mécanique quantique sur cette
« stabilité intrinsèque » des atomes à sous-couche à moitié
remplie. Il pourrait être évoquée le fait qu’il n’y a pas d’éner-
gie d’appariement qui entre en compte pour un niveau à moi-
tié rempli, mais là aussi, cet argument n’a de sens que pour
comparer deux entités de même peuplement des orbitales ato-
miques.
• Interprétation de l’étudiant : alors que N (configuration
[He](2s)2(2p)3) a un niveau 2p à moitié peuplé, son enthal-
pie de formation est plus élevée que celle de O (configuration
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[He](2s)2(2p)4), qui n’a pas cette caractéristique, ce qui sug-
gère que N est moins stable que O, d’où la contradiction.
En fait, les références ne sont pas les mêmes : N2(g) pour N et
O2(g) pour O. Ces deux valeurs montrent juste que la liaison
est plus forte pour le diazote que pours le dioxygène.

Extrait du rapport du jury Cette question a montré l’at-
tachement des candidats à des « règles » sans réfléchir à leur
signification et à leurs hypothèses, travail de réflexion essentiel
pour de futurs enseignants. Les stabilités de deux entités ne
peuvent être comparées que si elles contiennent les mêmes par-
ticules, ce qui est impossible avec Eu2+ et Eu3+ qui ne comptent
pas autant d’électrons. De même, si la « règle de Hund » stipule
la stabilité d’une configuration où tous les spins sont parallèles,
elle ne le fait que par rapport à une configuration où autant
d’électrons n’ont pas tous le même spin : une couche à moitié
remplie ne peut donc pas être « plus stable » qu’une couche avec
un nombre d’électrons différent. L’affirmation de l’étudiant fic-
tif cité par l’énoncé est un exemple d’application erronée de ce
faux critère de stabilité des couches à moitié remplies : l’enthal-
pie de formation de l’atome d’azote (à sous-couche 2p à moitié
remplie) est supérieure à celle de l’atome d’oxygène, l’atome
N « paraît » donc paradoxalement moins stable que l’atome O.
Cette comparaison n’a en fait pas de sens puisque la référence
d’énergie (½N2(g) et ½O2(g), états standard de référence des
deux éléments) de ces deux enthalpies n’est pas la même : ces
données (exactes) ne traduisent que les différences d’enthalpies
de dissociation entre N2 et O2.

Q 8 – Difficulté pédagogique
Le niveau f peut être peuplé par 14 électrons ; le bloc f doit
donc comporter 14 éléments et non 15.

Extrait du rapport du jury Seulement 12 % des candi-
dats ont détecté le problème de placer quinze éléments sur la
même ligne alors que le bloc f ne devrait en compter que qua-
torze.

Q 9 – Argumentation
• Analyse des configurations électroniques
• Proposition A (Sc et Y à gauche)
Avantage – « Respect » de la configuration expérimentale en
d1 pour La et Ac, ce qui signifie que ces deux éléments appar-
tiennent au bloc d (le niveau d commence juste à se remplir
avant le niveau f). Ensuite, le niveau f se remplit pour les 14
éléments suivants (de Ce à Lu) et le bloc d continue de se
remplir après (à partir de d2 pour Hf).
Inconvénients – • Le bloc d est coupé en deux.
• Il y a rupture de la construction du tableau par la mé-
thode de Klechkowski.
• Ce remplissage en d1 en premier peut être une irrégula-
rité.
• Proposition B (Sc et Y à droite)
Avantage – Une stricte application de la méthode de Klech-
kowski en parcourant le bloc f de La à Yb indépendamment
des irrégularités de configuration électronique.
Inconvénient – D’après leur configuration électronique, La
et Ac seraient des éléments du bloc d.
• Analyse des propriétés
Dans un premier temps, le tableau présenté permet de mon-
trer que dans une colonne du bloc d (les colonnes de Ti, V et

Cr) :
ä Tfus augmente régulièrement,
ä Ei1 + Ei2 + Ei3 diminue puis augmente,
ä χAR diminue puis augmente.

• Proposition A (Sc et Y à gauche)
Inconvénients – La première colonne du bloc d est Sc-Y-La,
qui ne respecte aucun de ces ordres de propriétés expérimen-
tales.
• Proposition B (Sc et Y à droite)
Avantage – La première colonne du bloc d est Sc-Y-Lu, qui
respecte bien ces ordres (à part pour Tfus de Sc et Y, mais ces
deux-là sont forcément l’un sous l’autre).
Conclusion
L’argument de la configuration expérimentale d1 de La, qui
incite à le placer dans le bloc d (proposition A), n’est pas
si fort : dans le groupe des actinides, Th ne comporte aucun
électron dans une sous-couche f, et pourtant il est toujours
classé dans le bloc f.
Il est beaucoup plus simple de considérer que les configu-
rations de La et Ac sont des irrégularités comme il y en a
d’autres dans cette zone, de les interpréter comme les pre-
miers éléments du bloc f et de placer Lu comme le premier
élément du bloc d, qui correspond bien mieux aux propriétés
expérimentales, c’est la proposition B.
Entre l’argument favorable à A qui est assez faible et l’ar-
gument expérimental favorable à B, la proposition B semble
nettement plus satisfaisante.
Quelle signification attribue-t-on au tableau périodique : res-
pect des configurations électroniques (A), application de la
méthode de Klechkowski (B), respect des propriétés expé-
rimentales (B) ? Selon la réponse à cette question, la propo-
sition la plus satisfaisante n’est pas la même.

Extrait du rapport du jury Cette question était affichée
comme nécessitant des argumentations précises et approfon-
dies, le barème lui attribuait 9 % de la totalité des points de
l’épreuve ; elle a été abordée par 60 % des candidats. L’énoncé
guidait les candidats dans leurs argumentations en distinguant
les configurations électroniques et les propriétés expérimentales.
Le jury a été bienveillant en récompensant les candidats ayant
au moins entrevu les éléments de discussion opportuns : ceux
ayant abordé la question ont obtenu en moyenne 40 % des points
qui lui étaient attribués ; le rapport de son écart-type à sa
moyenne valant 0,64, elle a été discriminante. Les deux pro-
positions de tableau périodique à 32 colonnes permettent de
constituer un bloc f à quatorze colonnes, mais borné différem-
ment : de Ce à Lu pour la proposition A, considérant La comme
un élément du bloc d, en vertu de sa configuration électronique,
mais coupant alors le bloc d en deux ; de La à Yb pour la proposi-
tion B, appliquant la méthode de Klechkowski et considérant
donc la configuration d1 du lanthane comme une irrégularité.
Peu de candidats ont su exploiter les informations du tableau
2, qui donnait les évolutions classiques de propriétés expéri-
mentales au sein de colonnes du bloc d, ce qui permettait de
constater qu’une colonne Sc-Y-Lu (proposition B) était beau-
coup plus cohérente avec les évolutions dans le bloc d qu’une
colonne Sc-Y-La (proposition A). Certains candidats ont vu les
évolutions des propriétés expérimentales mais n’ont pas su en
tirer les conclusions pour choisir entre les propositions A et B.
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Problème 2

Étude de la réaction entre le monoxyde d’azote NO et le dioxyde d’azote
NO2

X-ENS-ESPCI, écrit PC, 2018

Correction expresse

1. Formation de dioxyde d’azote
Q 10 – • N2O3 est liquide alors que N2O4 est solide :

compatible avec la présentation de l’expérience (méthode a).
• D’autre part N2O3 est polaire, ce qui est favorable à sa
dissolution dans un solvant polaire.
• Enfin, le dioxygène O2 est l’espèce limitante dans les deux
protocoles ; il est donc possible de faire l’hypothèse que la
quantité de NO2 est faible par rapport à celle de NO, ce qui
est défavorable à la formation de N2O4.

Q 11 –

O

N

O

N O
N

O

O

N

O

O

A B

C D

O

N
O

N
O

N
O

O
N

2. Orbitales du fragment O2
Q 12 – [O] : (1s)2 (2s)2 (2p)4.

OA de valence : 2s et 2p.
Q 13 –

A

x

y
z

s

px

py

pz

oxygène 1

oxygène 2
x

s

px

py

pz

xAz xAy

s(O1) S S
px(O

1) S S
py(O

1) A S
pz(O

1) S A

s(O2) S S
px(O

2) S S
py(O

2) A S
pz(O

2) S A

Q 14 – • py(O
1) avec py(O

2) ;
• pz(O

1) avec pz(O
2) ;

• (s(O1) et px(O
1)) avec (s(O2) et px(O

2)).
Q 15 –

E2p − E2s = (−13, 6 + 28, 4) eV
= 14,8 eV.

Cette différence d’énergie est supérieure à 10 eV : il est pos-
sible de négliger l’interaction entre les orbitales atomiques s
et p pour des raisons énergétiques.

Q 16 – Le diagramme des orbitales du fragment O2 est
présenté en fin de document.

3. Diagramme d’OM de NO2
Q 17 –

2sN

2px,N

2pz,N

2py,N

σ

σ*

σx

σx*

πy

πy

πz

πz

*

* x

y
z

O
N

O
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xNy yNz

2sN S S
2px,N S A
2py,N S S
2pz,N A S

σ S S
σ∗ S A
σx S S
πy S S
πz A S
π∗
y S A

π∗
z A A

σ∗
x S A

Q 18 – • Une interaction de cinq orbitales (SS) : 2sN,
2py,N, σ, σx et πy ;
• une interaction de quatre orbitales (SA) : 2px,N, σ∗, π∗

y et
σ∗
x ;

• une interactions de deux orbitales (AS) : 2pz,N et πz ;
• une orbitale non liante (AA) : π∗

z .
Q 19 – • L’OM simplement occupée est l’OM 9

construite avec les orbitales 2py,N et (σx et πy).
Q 20 –

−
−

=
OM 9

πy

σx

2py,N

O

N

O

Q 21 –

2sNσ
+ =

− =

OM 1

OM 2

O

N

O

O

N

O

4. Diagramme d’OM de NO et analyse de N2O3

Q 22 – Voir le diagramme en fin de correction Les OM
liantes sont davantage centrées sur l’atome d’oxygène et les
antiliantes sur l’atome d’azote.

Q 23 – L’orbitale SO est l’OM π∗
y ou π∗

z . La densité de
probabilité de présence de l’électron est plus grande au voisi-
nage de l’atome d’azote.

Q 24 –

O

N

O

N

A
O

Q 25 – L’isomère A est le seul présentant une liaison
N−N : l’observation expérimentale confirme le résultat précé-
dent.

Q 26 –

O

N

O

N

A

O O

N

O

N

O

114 pm

• La liaison N=O « de droite » est « purement double » alors
que les deux « de gauche » sont intermédiaires entre simple
et double. La liaison N=O de droite est donc plus courte.
• Il est donc plausible qu’elles n’aient pas exactement la
même longueur à cause de la position cis ou trans du dou-
blet.

Q 27 – ρ =
4MN2O3

a× b× c×NA
.

Q 28 – Cristal moléculaire. Interactions de Van der
Waals (Keesom, Debye et London).
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Correction détaillée et rapport du jury

Thèmes abordés
Chimie générale

ä Analyse de protocole (température de fusion, polarité),
ä schéma de Lewis,
ä configuration électronique des atomes,
ä orbitales moléculaires des molécules diatomiques,
ä orbitales moléculaire d’une molécule triatomique,
ä méthode des fragments,
ä représentation conventionnelle d’une OM,
ä longueur de liaison (avec un schéma de Lewis),
ä cristallographie : masse volumique.

Extrait du rapport du jury La cinétique chimique est
bien maîtrisée par de nombreux candidats, mais les questions
de cette sous-partie ont été traitées de façon clairsemée et op-
portuniste. Les rares candidats ayant essayé, et souvent réussi,
à enchaîner une suite logique de questions dans cette section,
ont été récompensés.

1. Formation de dioxyde d’azote
Q 10 – Analyse des protocoles

• Les données de l’énoncé montrent qu’à −78 ◦C, N2O3 est
liquide alors que N2O4 est solide, ce qui est compatible avec
la présentation de l’expérience (méthode a). Vu les densités,
il faut toutefois espérer que N2O4 colle bien aux parois.
• D’autre part N2O3 est polaire, ce qui est favorable à sa
dissolution dans un solvant polaire. Toutefois, l’énoncé ne dit
pas si N2O4 est totalement insoluble dans ce solvant….
• Enfin, le dioxygène O2 est l’espèce limitante dans les deux
protocoles ; il est donc possible de faire l’hypothèse que la
quantité de NO2 est faible par rapport à celle de NO, ce qui
est défavorable à la formation de N2O4.

Extrait du rapport du jury Les candidats ont bien sou-
vent correctement justifié l’obtention de N2O3 pur, mais ont fré-
quemment oublié de discuter comment la production de N2O4
était limitée.

Q 11 – Schémas de Lewis
Le nombre total de doublets valence de N2O3 est :

Dv =
1

2
× (2× 5 + 3× 6) = 14.

Les schémas de Lewis respectant la règle de l’octet sont pré-
sentés figure 1.

O

N

O

N O
N

O

O

N

O

O

A B

C D

O

N
O

N
O

N
O

O
N

Figure 1 – Schémas de LEWIS des quatre espèces possibles

Extrait du rapport du jury Pour écrire de tels schémas
de Lewis qui n’ont jamais été rencontrés, il est surprenant de
constater que peu de candidats calculent le nombre d’électrons
de valence, qui permet de connaître le nombre de doublets à
placer. Les candidats qui l’ont fait sont en général arrivés au
bon résultat, et pour les autres, les erreurs sur les charges for-
melles, le respect de la règle de l’octet, et le nombre de doublets,
sont nombreuses.

2. Orbitales du fragment O2
Note de votre professeur de chimie préféré : ces questions sur
l’oxygène n’étaient pas dans l’énoncé original ; elles ont été
introduites pour vous aider pour la suite.

Q 12 – Atome d’oxygène
• La configuration électronique à l’état fondamental de
l’atome d’oxygène (de numéro atomique Z = 8) est :

[O] : (1s)2 (2s)2 (2p)4.

• Les orbitales atomiques de valence sont ici les OA de plus
grand nombre quantique principal, donc les OA :

2s et 2p.

Q 13 – Tableau de parité de symétrie
Les plans de réflexion pertinents à étudier sont les plans xAz
et xAy (figure 2).

A

x

y
z

s

px

py

pz

oxygène 1

oxygène 2
x

s

px

py

pz

Figure 2 – Orbitales atomiques des atomes d’oxygène

Erreur courante à éviter Le plan yAz n’est pas un plan
de symétrie ou d’anti-symétrie des OA.

Le tableau de parité de symétrie des huit OA est :
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xAz xAy

s(O1) S S
px(O

1) S S
py(O

1) A S
pz(O

1) S A

s(O2) S S
px(O

2) S S
py(O

2) A S
pz(O

2) S A

Q 14 – Non interaction pour raison de symétrie
Deux orbitales n’ayant pas la même parité de symétrie n’inter-
agissent pas. Ainsi, pour raisons de symétrie les interactions
possibles sont de deux interactions à deux orbitales et une
interaction à quatre orbitales :

• py(O
1) avec py(O

2) ;
• pz(O

1) avec pz(O
2) ;

• (s(O1) et px(O
1)) avec (s(O2) et px(O

2)).

Q 15 – Non interaction pour raison énergétique
La différence d’énergie entre les OA est :

E2p − E2s = (−13, 6 + 28, 4) eV
= 14,8 eV.

Cette différence d’énergie est supérieure à 10 eV : il est pos-
sible de négliger l’interaction entre les orbitales atomiques s
et p pour

des raisons énergétiques.

Q 16 – Diagramme d’OM du fragment O2

• Le diagramme d’orbitales moléculaires du fragment O2 se
fait donc par interactions d’OA de même nature deux à deux.
• Deux OA qui interagissent permettent de construire deux
OM,

ä une liante, plus basse en énergie que les OA, par re-
couvrement en phase des deux OA ;

ä une anti-liante, plus haute en énergie que les OA, par
recouvrement en opposition de phase des deux OA.

• Le peuplement se fait avec 2×6 = 12 électrons de valence.
Le diagramme des orbitales du fragment O2 est présenté fi-
gure 7 page 11.

3. Diagramme d’OM de NO2
Q 17 – Tableau de parité de symétrie des orbitales

du fragment O2 et des orbitales du fragment N
Les orbitales de fragment et le trièdre à considérer sont pré-
sentés figure 3.

2sN

2px,N

2pz,N

2py,N

σ

σ*

σx

σx*

πy

πy

πz

πz

*

* x

y
z

O
N

O

Figure 3 – Orbitales des fragments O2 et N

xNy yNz

2sN S S
2px,N S A
2py,N S S
2pz,N A S

σ S S
σ∗ S A
σx S S
πy S S
πz A S
π∗
y S A

π∗
z A A

σ∗
x S A

Extrait du rapport du jury Questions de cours bien maî-
trisées dans l’ensemble.

Q 18 – Interactions des orbitales de fragment
Les orbitales de fragment qui ont la même parité de symétrie
sont susceptibles d’interagir entre elles.

• Une interaction de cinq orbitales (SS) : 2sN, 2py,N, σ,
σx et πy ;
• une interaction de quatre orbitales (SA) : 2px,N, σ∗, π∗

y

et σ∗
x ;

• une interactions de deux orbitales (AS) : 2pz,N et πz ;
• une orbitale non liante (AA) : π∗

z .

Q 19 – OM simplement occupée SO
• Le nombre d’électrons de valence du dioxyde d’azote est :

Nv = 5 + 2× 6 = 17.
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Le peuplement des OM 1 à 8 permet de placer 16 électrons
de valence. Ainsi :

l’OM simplement occupée est l’OM 9.

Cette OM est construite avec les orbitales de fragments :

2py,N et (σx et πy).

(Ceci se voit simplement en regardant les segments en poin-
tillés tracés.)

Q 20 – Représentation de l’OM SO
• L’OM 9 est d’énergie supérieure aux orbitales de frag-
ment qui servent à sa construction. Il s’agit donc de réaliser
une combinaison linéaire à caractère antiliant. Avec les coeffi-
cients proposés, la représentation conventionnelle est propo-
sée figure 4.

−
−

=
OM 9

πy

σx

2py,N

O

N

O

Figure 4 – Représentation conventionnelle de l’OM 9 (SO)

• Cette représentation conventionnelle semble en adéqua-
tion avec la surface d’iso-densité rappelée ci-dessous.

Extrait du rapport du jury Les candidats ont eu du mal
à discuter la contribution de σx dans l’OM 9.

Q 21 – OM 1 et 2
(Note de votre professeur de chimie préféré : question ajoutée
par rapport à l’énoncé original de X-ENS-ESPCI.)
Le groupe D est obtenu par interaction des OM restantes du
groupe de cinq orbitales de fragment qui interagissent pour
raison de symétrie. Ce sont donc celles issues de l’interaction
des orbitales 2sN et σ. Les combinaisons liante (OM 1) et
anti-liante (OM 2) sont obtenues en attribuant le plus gros
coefficient aux orbitales de fragment les plus proches en éner-
gie. Elles sont représentées figure 5.

2sNσ
+ =

− =

OM 1

OM 2

O

N

O

O

N

O

Figure 5 – Représentation conventionnelle des OM 1 et 2

4. Diagramme d’OM de NO et analyse de N2O3

Q 22 – Diagramme d’orbitales moléculaires de NO
• Le diagramme (figure 8 page 12) se construit comme
pour le fragment O2, en tenant compte que chaque OM est
construite avec la contribution la plus élevée de l’OA la plus
proche en énergie. Ainsi,

les OM liantes sont davantage centrées sur l’atome
d’oxygène et les antiliantes sur l’atome d’azote.

Q 23 – Peuplement et SO
• Le peuplement se fait avec 5 + 6 = 11 électrons.

L’orbitale SO est donc l’OM π∗
y ou π∗

z .

• C’est une orbitale anti-liante, par conséquent

la densité de probabilité de présence de l’électron
est plus grande au voisinage de l’atome d’azote.

Extrait du rapport du jury Les conséquences de la dis-
symétrie sont globalement bien expliquées et prises en compte.
Par contre, certains candidats oublient de former les orbitales
au recouvrement axial à partir des πx.

Q 24 – Isomère formé
En admettant que la liaison se forme entre les atomes pour
lesquels la densité de probabilité de présence de l’électron non
apparié est la plus grande, il se forme alors une liaison N−N
(l’OM 9 est principalement centrée sur l’atome d’azote). Le
schéma de Lewis de cet isomère est donc :

O

N

O

N

A
O

Extrait du rapport du jury Même si la réponse à cette
question semble découler des questions précédentes, un mini-
mum de justifications était attendu. Idem pour la question sui-
vante.

Q 25 – Isomère majoritaire observé expérimenta-
lement
L’isomère A est le seul présentant une liaison N−N : l’obser-
vation expérimentale confirme le résultat précédent.
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Q 26 – Longueurs de liaison
Deux formes mésomères principales peuvent décrire N2O3,
dans le cadre du modèle VSEPR, présentées figure 6.

O

N

O

N

A

O O

N

O

N

O

114 pm

Figure 6 – Deux formes mésomères principales de N2O3

• La liaison N=O « de droite » est « purement double » alors
que les deux « de gauche » sont intermédiaires entre simple
et double. La liaison N=O de droite est donc plus courte.
• À cause de la forme coudée au niveau de l’atome N de
droite (méthode VSPER), les deux liaisons NO de gauche ne
sont pas équivalentes : l’une est en cis du doublet libre de N
de droite, l’autre est en cis de la liaison N=O . Il est donc
plausible qu’elles n’aient pas exactement la même longueur.

Extrait du rapport du jury La liaison NO la plus faible
est en général bien identifiée, mais souvent mal justifiée. Le fait
que les liaisons restantes diffèrent légèrement n’a presque jamais
été correctement expliqué.

Q 27 – Masse volumique
La masse volumique du cristal, identique à celle de la maille
est :

ρ
déf
=

m

V

=
4MN2O3/NA

a× b× c

ρ =
4MN2O3

a× b× c×NA
.

Remarque
Numériquement (avec 1 cm = 1010 pm),

ρ =
4× 76,01 g·mol−1

507× 648× 863 pm3 × 6,02×1023 mol−1

= 1,781 3×10−30 g·pm−3

= 1,781 3×10−30 g·pm−3 × (1010 pm·cm−1)3

= 1,781 3 g·cm−3.

Le résultat est bien cohérent avec les données de l’énoncé.

Extrait du rapport du jury Question de cours en général
bien traitée, oubliant parfois la constante d’Avogadro.

Q 28 – Nature du cristal
• Le cristal est un :

cristal moléculaire.

• N2O3 étant polaire, la cohésion est assurée par des :

interactions de Van der Waals (Keesom, De-
bye et London).

Extrait du rapport du jury Question de réflexion peu
abordée et très rarement avec succès, alors que l’énoncé don-
nait beaucoup d’indications.
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−45

−30

ε (en eV)

αp

αs

2s1 2s2

2py,1 2pz,1 2px,1

2px,2

2pz,2

2py,2

atome d'oxygène O1 atome d'oxygène O2

σs

σs*

σx

σx*

πy

πy πz

πz

* *

O

x

y
z

Figure 7 – Orbitales de fragment du fragment O2
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αp

2sN

2sO

2py,N

2pz,N

2px,N

2px,O

2pz,O

2py,O

atome d'azote atome d'oxygène

σs

σp

πy πz

* *

x

y
z

N O

σs*

πy πz

σp*

Figure 8 – Orbitales moléculaires de NO
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