
2-L-Liaisons 

Intro :    

Carte Mentale + niveau historique assez récent 

 Il existe différents modèles de liaisons atomiques, en fonction de l’énergie de liaison, qui correspond à l’énergie qu’il 

faut fournir pour casser la liaison. 

 

Penser à dire que pour avoir une liaison parfaitement covalente il faut que les 2 atomes aient la même 

électronégativité autrement on peut avoir une liaison partiellement ionique avec l’apparition d’un moment 

dipolaire. 

 
 

Post Bac :  
1) Expliquer la méthode CLAO  

Approximation : Une OA n’a qu’une fonction d’onde 𝜒𝑖  

-                             On ne considère que les électrons de cœurs. 

-𝜑𝑖 = ∑ 𝐶𝑖𝑗𝑗 𝜒𝑖  

- Densité de probabilité  |𝜑𝑖|² = (𝐶1𝜒1)2 + (𝐶1𝜒2)2 + 2𝐶1𝐶2𝜒1𝜒2  et c’est ça qui a une réalité physique 

- l’interaction de n orbitales atomiques engendre la construction de n orbitales moléculaires. 

Les dessiner pour les 1s de H et He  

 

2) Diagramme des orbitales moléculaire (H2, He2 et O2) 

Calcul des indices de liaison 

Parler de O2 qui est paramagnétique (à l’état liquide il va se coller à l’aimant là ou le champ B est le plus fort) 

(état liquide car l’agitation thermique à haute température prend le pas sur l’alignement des moments magnétique) 

 

Questions :  On a vu la liaison et parler que pour les molécules plus complexe on utilise la méthode des fragments 

(avec les symétries ça se fait bien). 

Question : l’OA la plus électronégative est plus basse en énergie (voir cour agreg interne Orsay) 

 

Péda : 1ère S 
Cohésion dans les solides : liaisons intermoléculaires. ( laisons H et Van der Waals) 

1H en classe entière (par Binome)  

Synthèse argumenté (Le monde à ses raisons, Courty et Kierlyk + Hachette éducation et Nathan collection 

Sirius) 

 

Grille d’autoévaluation 
 

Prévoir un travail maison sur les composés capables de faire des liaisons H (avec le doc qui est dans le j’intègre 

Saenz) (Le proposer à 2 niveaux) 

 

 

Conclusion : Pour la réactivité connaitre les liaisons est essentiel pour la TS avec les mécanisme réactionnel  

(représentation de Lewis qu’ils ont vu en 1erS) . Et les OM explique bien également la réactivité de certaine réaction 

nottament l’attaque 1-4 sur une énone  

 

 

 



 
 

 

 
 

 

Représente  la fonction d’onde 
En haut  𝜎2 = 𝑐1𝜒1 − 𝑐2𝜒2 
En bas  𝜎1 = 𝑐1𝜒1 + 𝑐2𝜒2 
 
 
 
 
 
Représente la densité de probabilité 
En haut (𝐶1𝜒1)2 + (𝐶1𝜒2)2 − 2𝐶1𝐶2𝜒1𝜒2 

En bas (𝐶1𝜒1)2 + (𝐶1𝜒2)2 + 2𝐶1𝐶2𝜒1𝜒2 



 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 



 

 



 
 

 

Ancienne version : Intéressante à lire pour les questions 

 

Le modèle de Lewis proposant une vision localisée des électrons (ou délocalisée dans le cadre de la théorie de la 

mésomérie) apporte dans bien des cas des résultats satisfaisants. Il est cependant incapable de rendre compte de 

certains faits expérimentaux : 

- Comportement paramagnétique du dioxygène.  

- Incapacité de prédire la géométrie de la molécule d’éthylène avec la methode VSEPR. 

 

Nous allons voir les notions de mécanique quantique nécessaires à la description des liaisons chimiques. Dans cette 

théorie, les particules se comportent tantôt comme des particules, au sens classique du terme, et tantôt comme des 

ondes. L’équation de Schrödinger permet d’accéder aux caractéristiques de ces ondes. 

 

1. Approximation et définition 

- Approximation de Born-Oppenheimer : Les noyaux étant beaucoup plus massifs que les électrons, on les 

considère comme fixe. 

-  Monoélectronique : chaque électron de la molécule est traité indépendamment des autres. 

  



Chaque électron d’une molécule est décrit par une fonction d’onde que l’on appelle une orbitale moléculaire (OM) 

et que l’on note : 𝜑𝑖  

Chaque électron centré sur son atome est décrit par une fonction d’onde que l’on appelle orbitale atomique (OA) et 

que l’on note 𝜒𝑖  

 

2. Méthode CLAO (Combinaison Linéaire d’Orbitale Atomique) 

 

Cette méthode est une approximation qui consiste à dire qu’une orbitale moléculaire est une combinaison linéaire 

d’orbitale atomique :  

𝜑𝑖 = ∑ 𝐶𝑖𝑗

𝑗

𝜒𝑖 

Cela peut paraitre laborieux avec des atomes qui ont beaucoup d’orbitales atomiques, mais on va faire une 

approximation supplémentaire en ne prenant en compte seule les OA de valence. 

 

Si on considère la molécule de H2 (la plus simple) on obtient alors :  

𝜑 = 𝑐1𝜒1 + 𝑐2𝜒2 

 

Dans ce cas nous dirons que les 2 OA 𝜒1 𝑒𝑡 𝜒2  interagissent pour conduire à des orbitales moléculaires 

Ces OM sont solution de l’équation de Schrödinger : 𝐻̂𝜑 = 𝜀𝜑 

Avec 𝐻̂ ∶ 𝑜𝑝é𝑟𝑎𝑡𝑒𝑢𝑟 ℎ𝑎𝑚𝑖𝑙𝑡𝑜𝑛𝑖𝑒𝑛 𝑚𝑜𝑛𝑜é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑖𝑞𝑢𝑒 et 𝜀 ∶ 𝑙′é𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑑𝑒 𝑙′𝑜𝑟𝑏𝑖𝑡𝑎𝑙𝑒 𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒 

L’opérateur hamiltonien étant linéaire on peut multiplier à gauche et à droite par 𝜑 et développer tout ça :  

𝐻̂(𝑐1𝜒1 + 𝑐2𝜒2)² = 𝜀(𝑐1𝜒1 + 𝑐2𝜒2)² 

𝑐1²𝜒1𝐻̂𝜒1 + 𝑐2²𝜒2𝐻̂𝜒2 + 2𝑐1𝑐2𝜒1𝐻̂𝜒2 = 𝜀(𝑐1²𝜒1𝜒1 + 𝑐2²𝜒2𝜒2  +  2𝑐1𝑐2𝜒1𝜒2) 

On intègre tout ça sur le volume  et on adopte une écriture simplifié 

𝛼𝑖 = ∭ 𝜒𝑖𝐻̂𝜒𝑖 𝑑𝜏

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒

∶ 𝑖𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑐𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏𝑖𝑒𝑛𝑛𝑒 

𝛽𝑖𝑗 = ∭ 𝜒𝑖𝐻̂𝜒𝑗 𝑑𝜏

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒

∶ 𝑖𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑟é𝑠𝑜𝑛𝑛𝑎𝑛𝑐𝑒 ( 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑖 ≠ 𝑗) 

𝑆𝑖𝑗 = ∭ 𝜒𝑖𝜒𝑗  𝑑𝜏

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒

∶ 𝑖𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑐𝑜𝑢𝑣𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 ( 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝑖 ≠ 𝑗) 

Si 𝑆𝑖𝑖 = 𝑆𝑖𝑗 = 1  à 𝑐𝑎𝑢𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑑𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑛𝑜𝑟𝑚𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 qui nous dit qu’on trouve bien une OA sur le volume 

autour de l’atome 

 

 
Les deux atomes ( 1 et 2) étant identiques,  on peut simplifier l’écriture 

𝛼1 = 𝛼2 = 𝛼      𝑒𝑡    𝛽12 = 𝛽21 = 𝛽      𝑒𝑡    𝑆12 = 𝑆21 = 𝑆     

On obtient alors : 

𝑐1²𝛼1 + 𝑐2²𝛼2 + 2𝑐1𝑐2𝛽12 = 𝜀(𝑐1² + 𝑐2² +  2𝑐1𝑐2𝑆12) 

 



Les valeurs de l’énergie et des coefficienst sont déterminés en postulant que les valeurs de coefficients sont celles 

qui minimisent l’énergie de l’OM : soit 
𝜕𝜀

𝜕𝑐1
=

𝜕𝜀

𝜕𝑐2
= 0 

On obtient alors un système de 2 équations à 3 inconnus : 

{
(𝛼 − 𝜀 )𝑐1 + (𝛽 − 𝜀𝑆)𝑐2 = 0
(𝛽 − 𝜀𝑆)𝑐1 + (𝛼 − 𝜀)𝑐2 = 0

 

Pour avec une solution non triviale qui consisterait à avoir 𝑐1 = 𝑐2 = 0 il faut que le déterminant séculaire de la 

matrice ci-dessous soit nul : 

|
𝛼 − 𝜀          𝛽 − 𝜀𝑆   
𝛽 − 𝜀𝑆        𝛼 − 𝜀   

| = 0 

 

On obtient alors (𝛼 − 𝜀)2 − (𝛽 − 𝜀𝑆)2 = 0  qui nous donne une 

équation du 2nd degrés en 𝜀 dont les solutions sont d’après le livre : 

 

𝜀1 =
𝛼 + 𝛽

1 + 𝑆
    𝑒𝑡     𝜀2 =

𝛼 − 𝛽

1 + 𝑆
  

Mais pour moi il y’ a une erreur.  

 

 

(𝛼 − 𝜀)2 − (𝛽 − 𝜀𝑆)2 = 0                                 𝑚𝑎𝑡ℎ:   𝑎2 − 𝑏2 = (𝑎 − 𝑏)(𝑎 + 𝑏) 

𝑑′𝑜𝑢      ((𝛼 − 𝜀 − 𝛽 + 𝜀𝑆)(𝛼 − 𝜀 + 𝛽 − 𝜀𝑆)) = 0                                  

  

 

𝜺𝟏 =
𝜶 + 𝜷

𝟏 + 𝑺
    𝒆𝒕     𝜺𝟐 =

𝜶 − 𝜷

𝟏 − 𝑺
 

 

On voit bien ici que l’interaction de deux orbitale atomique engendre la construction de 2 orbitales moléculaires. Ce 

résultat peut être généralisé : l’interaction de n orbitales atomiques engendre la construction de n orbitales 

moléculaires. 

 

Pas le temps de le faire le jour de l’oral 

 

Pour trouver les valeurs analytiques de C1 et C2 il faut réinjecter les valeurs de 𝜀1𝑒𝑡 𝜀2 dans une de ces 2 équations  

(𝛼 − 𝜀 )𝑐1 + (𝛽 − 𝜀𝑆)𝑐2 = 0
(𝛽 − 𝜀𝑆)𝑐1 + (𝛼 − 𝜀)𝑐2 = 0

 

Avec  𝜀1   on va trouver 𝑐1 = 𝑐2 



Avec  𝜀2   on va trouver 𝑐1 = −𝑐2   puis on utilise la condition de normalisation

 
 

 

Le remplissage des orbitales moléculaires du diagramme s'effectue selon les trois règles suivantes : 

• La règle de Klechkowski : on remplit en premier les orbitales de plus basses énergie avant de remplir les 

orbitales d'énergies supérieures 

• Le principe d'exclusion de Pauli : une orbitale moléculaire ne peut contenir au maximum que deux électrons, 

ceux-ci possédant des spins opposés 

• La règle de Hund : lors du remplissage de plusieurs OM de même énergie, on met d'abord un électron dans 

chaque orbitale, avec le même spin pour chacun, avant de mettre deux électrons de spins opposés dans la 

même orbitale. 

 

Diagramme d’interaction, cas de H2 

https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A8gle_de_Klechkowski
https://fr.wikipedia.org/wiki/Principe_d%27exclusion_de_Pauli
https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A8gle_de_Hund


 
 

Explication du diagramme : A faire absolument 

D’après la définition de l’intégrale coulombienne 𝛼 correspond à l’énergie des OA 1S de H  

 
 

-  comme     𝛼 < 0  𝑒𝑡  𝛽 < 0  et que   S (sans dimension) prend des valeurs entre 0 et 1 en valeur absolu on a  

donc  𝜀1 < 𝜀2 

- Si on regarde bien l’orbitale moléculaire liante est moins stabilisé ( ∆𝐸− = 𝛼 − 𝐸1) que l’orbitale moléculaire 

anti-liante est déstabilisée ( ∆𝐸+ = 𝐸2 − 𝛼 ) 

- L’écart énergétique est fonction du recouvrement S. Un faible recouvrement n’occasionne qu’une faible 

évolution de l’énergie des orbitales tandis qu’un recouvrement important provoque une forte valeur de 

∆𝐸+ 𝑒𝑡 ∆𝐸− 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Interprétation (H2, He2 et enfin O2) stabilité et paramagnétisme 

 



 
 

L'indice de liaison correspond au nombre de liaison entre les atomes (un indice de liaison de 2 correspond par 

exemple à une double liaison). Pour qu'une liaison soit stable, il faut que l'indice de liaison soit strictement positif. Si 

l'indice de liaison est négatif ou nul, la liaison chimique est instable et tend à se rompre. 

 
Pour He2 l’indice de liaison est nul donc la liaison chimique est instable 

Pour H2 l’indice de liaison = 1 donc on va avoir une liaison stable. 

 

 

Construire le diagramme du dioxygène en utilisant la symétrie : pour simplifier les choses  

La symétrie permet d’énormément simplifier les problèmes. En effet, on peut montrer que si 2 orbitales ont des 

symétries différentes, leur intégrale de recouvrement 

 

 

Diagramme d’interaction du dihélium 

 

 

 

 

 

On observe sur le diagramme du dioxygène la présence de 2 électrons non appariés ce qui indique que la molécule 

est paramagnétique. Le grand succès de cette théorie des orbitales moléculaires réside en partie dans le fait qu’elle 

explique  ce que l’on constate expérimentalement et qui ne pouvait expliquer la méthode de Lewis. 



 

Question : Peut-on interpréter la représentation de Lewis de O2 avec ce diagramme ? Et si oui comment ? 

Je crois qu’il faut calculer l’indice de liaison : pour O2  𝐼𝑛𝑑𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 =
8−4

2
= 2        𝑑𝑜𝑢𝑏𝑙𝑒 𝑙𝑖𝑎𝑖𝑠𝑜𝑛 

 

Remarque : Paramagnétisme  / diamagnétisme 

Un électron est une charge qui tourne sur elle même (cette rotation est liée au spin) donc c'est un petit aimant.  

- Les électrons sont appariés lorsqu'ils sont deux dans une case quantique et les spins sont opposés donc le doublet ne 

se comporte pas comme un aimant  

- Une substance formée de molécules n'ayant pas d'électrons célibataires est diamagnétique. Placée dans un champ 

magnétique le mouvement des électrons y est perturbé et il s'y crée une petite aimantation induite opposée au 

champ appliqué  

- Une substance qui a un ou plusieurs électrons célibataires est paramagnétique : placée dans un champ magnétique 

il va y avoir une petite aimantation induite comme dans la substance diamagnétique mais il va y avoir un nouveau 

phénomène : les petits aimants ( électrons célibataires ) vont avoir tendance ce à s'orienter et il se crée une 

aimantation dans le sens du champ . 

 

 

Explication du diagramme du dioxygène : 

 L’orbitale 2𝜎 est plus stabilisée que les orbitales 1𝜋𝑥𝑒𝑡 1𝜋𝑦(alors que se sont toutes les trois des combinaisons 

d’orbitales 2p) et de la même façon l’orbitale 2𝜎∗ est plus déstabilisée que les orbitales 1𝜋𝑥
∗  𝑒𝑡 1𝜋𝑦

∗ . Cela est du au 

fait qu’un faible recouvrement n’occasionne qu’une faible évolution de l’énergie des orbitales moléculaires par 

rapport aux orbitales atomiques de départ tandis qu’un recouvrement important provoque une forte valeur de 

l’éclatement des niveaux d’énergie en niveau liant et antiliant. Un recouvrement axial, ayant lieu le long de l’axe 

internucléaire et provoquant l’apparition d’une orbitale moléculaire de symétrie 𝜎, est plus important qu’un 

recouvrement latéral conduisant à des orbitales moléculaires de symétrie 𝜋 

 

Laisons  𝜎 : lorsqu’on a un recouvrement axial 

Liaison 𝜋 : lorsqu’on a un recouvrement latérale 

 

Rermarque :  

Pour N2 on va avoir un diagramme corrélé car la 2S et 2Pz vont 

pouvoir interagir du fait qu’elles ont une faible différence d’énergie  

et donc le diagramme va changer vis-à-vis de celui du dioxygène. 

 

 

𝑰𝒏𝒅𝒊𝒄𝒆 𝒅𝒆 𝒍𝒊𝒂𝒊𝒔𝒐𝒏 =
𝟖 − 𝟐

𝟐
= 𝟑        𝒕𝒓𝒊𝒑𝒍𝒆 𝒍𝒊𝒂𝒊𝒔𝒐𝒏 

 

Le changement le plus notable qui apparaît dans les diagrammes 

corrélés correspond à la déstabilisation de l'OM 3σg formée par 

l’interaction des OA pz, qui entraîne une inversion des niveaux 

d'énergie des OM σg et πu. 

D’après ce diagramme corrélé c’est surtout les liaisons 𝝅 qui sont 

liée car elles ont une énergie plus basse que la 3𝝈g liante 

 

Idée de plan  sans calcul 

Expliquer la méthode CLAO et l’appliquer pour H2 et He (instable) 

Faire la même mais avec O2, mais en utilisant les symétries (double liaison) et dire qu’on retrouve LEWIS mais qu’en 

plus on explique diamagnétisme 



(Garder N2 et diagramme corrélé  en question). 

 

Conclusion : On a vu la liaison et parler que pour les molécules plus complexe on utilise la méthode des fragments ( 

avec les symétrie ça se fait bien), parler(vaguement ou pas du tout ) de Huckel simple et Huckel étendu qui utilise la 

théorie des groupes 

 

Question : l’OA la plus électronégative est plus basse en énergie (voir cour agreg interne Orsay) 

 

Conclusion : 

 Modèle de Huckel simple pour prédire réactivité de la double liaison (réaction de Diels Alder) 

Dans la méthode de Huckel simple on fait une grosse approximation en prenant S=0 ce qui veut dire que les 2 OA ne 

se recouvre pas, or c’est ce recouvrement qui permet d’obtenir une OM, mais même avec cette approximation 

grossière on obtient de bon résultat qualitatif. 

 

 

 

Péda : 1ère S (fin de la partie couleur et image dans le BO) 

Isomérie Z/E (formule de Lewis) 

 

Activité préparatoire ( A la maison) géométrie des molécules (régle du duet et Octet + représentation de Lewis) 

Activité en classe : 

A- intérêt d’une nouvelle représentation des molécules 

B- Modélisation des molécules dans l’espace (Logiciel Chemsketch qui a l’avantage d’être gratuit) 

C- Représentation dans l’espace des molécules : Modèle moléculaire. 

 

Question :  
1) Le modèle de Huckel tel que présenté (simple) s’applique-t-il à tout type de molécule ? 

2) CLOA et Huckel sont-ils différents et en quoi ? Les delta d’énergie entre la σ et σ* est le même pour huckel 

alors qu’il est plus grand pour σ* en CLAO 

Jury :Le modèle présenté est celui de huckel simple qui s’applique qu’a des laisons doubles.  

3) Dans les démos de Huckel simple tout les Hij sont égaux pk ? 

4) Quelle approximation a fait Huckel ? 

5) Qu’est ce que modélisent tout les β égaux dans la matrice ? « délocalisation » 

6) On s’arrête au diagramme d’énergie, mais finalement à quoi ça sert ? lorqu’on s’intéressent au Orbitale 

frontière c’est très important. 

Jury : Ethène est un bon exemple (mais je n’ai pas compris pourquoi) 

Si on fait CLOA on retombe sur le modèle de Huckel et c’est en ça que Huckel est fort. Il fait une approximation osée 

Sii=Sjj=0 ou Sij=Sji=0 ( je suis pas sur de moi) 

Le fait que Sij=Sji=O comment ça se représente ? 

7) Méthode de Huckel pour C=O ? 

8) Peut-on déterminer les coefs C1 et C2 dans le cas de l’éthène ?  

9) Quelle est la différence entre l’isomérie cis/trans et Z/E ? 

10) est ce que la molécule CH2Br2 est polaire ? oui car elle forme un tétraèdre. 

11) A quel niveau se situe les liaisons hydrogène dans l’ADN ? 

12) Que veut dire ADN ?  Acide désoxyribonucléique 

13) NaCl est formé de liaison ionique ? pouvez-vous préciser ? 



14) Qu’est ce qu’il ya dans le sel en lui-même ? qu’elle est la structure de NaCl ? Représenter la maille 

 

 

 

Question péda : 

Programme représenter sous forme de colonne, pourquoi ? 

Les programmes de lycée ont été complété il y a un ans «  repère sur la formation » 

Pourquoi parler de couleur dans les programmes ? Pour relier 2 mondes, l’optique et la chimie 

Avez-vous regarder les questions posés au bac ? ( Ce sont des questions larges) 


