La théorie d’hybridation

4. Les molécules polyatomigues et la théorie de I'hybridation :

4.1. introduction
Les molécules polyatomigques ne trouvent pas une explication pour la formation de leurs
orbitales moléculaires ol elles présentemt quelgues contradictions:

- Les orbitales moléculaires formées ont des formes identiques

- Les orbitales moléculaires formées ont des énergies égales.

- Ces méme orbitales moléculaires sont formées par différents types de combinaisons
dorbitales atomigues. tel gue : (s-3), (s-p) ou (p-p). Si tel it le cas, la molécule
aurait des liaisons différentes dans leur forme et leur énergie !

Ces contradictions ont €té surmontées par Linus Pauling qui a admis que les orbitales qui
interviennent effectivement dans |"établissement des liaisons chimiques ne sont pas des
orbitales atomigues pures (s, p ou d) mais des orbitales mixtes dites hybrides obtenues par
combinaison (hybridation) de ces orbitales atomiques pures. Ces orbitales hybrides ont méme
forme et méme énergie el permettent de former des liaisons chimigues identigues et plus
fortes que celles qui pourraient étre obtenues avec des orbitales pures.
Les nouvelles orbitales atomigues formées aprés hybridation adoptent des arrangements qui
assurent le maximum de stabilité o les doublets électroniques sont placés le plus loin
possible.
Selon le type et le nombre des orbitales atomiques hybridées. nous distinguons plusieurs types
d"hybridation :

4.2. Hybridation linéaire (sp):

lorsquune orbitale atomique (ns) et une orbitale atomique (np) sont hybridées, dewx

orbitales moléculaires hybrides de type (sp) sont obienues.

10Ams) + 10Anp) —  20A hybrides (sp)
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Ces deux orbitales atomigues hybrides pointent & 180° I'une de 'aotre. Cette disposition
présente le maximum de stabilité pour |'atome gui est en cours de former ces lialsons.
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Tous les atomes ayant subit une hybridation de type (sp) forment des molécules de type AXs.
Les deux orbitales atomigues hybridées (sp) forment deux liaisons (sigma). Les deux orbitales
atomiques non hybridées (np, et np,) remplies 4 moitié peuvent former deux laisons (pi)
d"une triple liaison,

Prenons comme exemple la molécule CzHa:
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Chague carhbone posséde deux orbitales hybrides (sp). Denx orbitales hybrides (sp). une de
chaque carbone. se combinent pour donner une liaison C-C de type sigma (&). Les deux autres
se combinent chacune avee une orbitale ( Is) de |"hydrogéne pour donner ainsi une liaison C-

H de type sigma (g).



Les deux orbitales (px et py) non hybridées de chague carbone, perpendiculaires au plan des
orbitales (sp) et remplies & moitié, se recouvrent latéralement en donnant deux liaisons (pi) :
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Donc, en toul, la molécule CaHa est constituée de trois ligisons C-C : deux liaisons (pi) et une
liaison (sigma) et de deux liaisons C<H de type (sigma) comme démontré par LEWIS ci-
dessous :

H—C=C—H
4.3. Hyhridation trigonale lsplr £
elle consiste & combiner une orbitale (ns) et deux orbitales (np) pour produire trois
orbitales moléculaires (sp’).
DA (ms) + 20A{np) —= 3 0A hybrides (sp)
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Pour un maximum d'éloignement des doublets électroniques. ces trois orbitales hybrides
s'arrangent dans un plan en formant un angle de 120° entre elles.
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Tous les atomes ayant subit une hybridation de type (sp”) forment des molécules de type AX;
ou AX,E. Un doublet libre est une orbitale hybride sp®. Les trois orbitales hybrides (sp®)
forment trois liaisons (sigma). L'orbitale atomique non hybridé (np,) remplie & moitié peut
former une liaison (pi) d'une double liaison.

Comme modéle pour ce type d*hybridation, la molécule CoH,
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Chagque carbone hybridé posséde trois orbitales hybrides spl_ Une orbitale :;pu1 d'un carbone
se combine avec une orbitale sp: de "autre carbone pour former une liaison C-C de type
sigma. Les deux antres orbitales sp” se combinent chacune avec une orbitale (s) d'un
hydrogéne :



Les deux orbitales intactes non hybridées & moitié remplies et perpendiculaires au plan des
orbitales sp°  se recouvrent latéralement pour former une ligison C-C de type (pi). Selon
LEWIS, la molécule se présente comme suit :
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4.4. Hybridation tétraédrigue isp3) :
Elle résulte de la combinzison linéaire d'une orbitale (ns) et trois orbitales (np). Ce type
d’ hybridation produit quatre orbitales atomigues hybrides sp :

10AMms) + 30A(np) — 40A hybrides (sp)
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Ces guatre orbitales atomiques hybrides sont orientées vers les quatre sommets d'un téraédre
régulier éloignées de 1097 les unes des autre.
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Tous les atomes avant subit une hybridation de type l[sp]i forment des molécules de type AXy
ou AX:E, ou AX;E; Un doubles libre est une orbitale hybride sp‘]'.
La molécule CH, est un modéle idéal pour ce type d"hybridation :
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Les quatre orbitales hybrides sp’ se recouvrent chacune avec une orbitale s d'un atome
d'hydrogéne comme sur le schéma :




Autres exemples: Nous pouvons représenter d'autres types de molécules de différents types
d'hybridation tels gque MgCl et AlCl; o nous présentons ka nature de |"hybridation de tous
les atomes de la molécule.
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La molécule MgCl; se forme par établissement de deux liaisons entre les orbitales hybrides sp
du Mg et sp* du €1 :




D’ aprés cette figure, nous avons deux liaisons Mg-Cl de type sigma {g) :

| cl—Mg—Cl |
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Chagque orbitale spz de "aluminium se combine avec une orbitale spl du chlore. Il ¥ aura en
tout trois lisisons Al-Cl de type sigma arrangé dans un plan trigonal,
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4.5. Hyhridation type s:p“d.. spjdl et plus :

Les orbitales {nd) peuvent aussi combiner avec les orbitales (ns) et (np) pour produire des
orbitales hybrides de types sp]d., sp‘ld! et sp‘ldj....selon le nombre de liaison que |"atome a
besoin de former. Les atomes de ces types d'hybridation forment cing, six ou sept . ._liaisons.

Les molécules de type AXs, AXGE,, AX:E: et AX:E; décrivent bien ["hybridation de type
sp d de géométrie de base bipyramide i base triangulaire.

Les molécules de type AXa, AXsEr, AXaEz, AXGE; et AX:Es décrivent bien "hybridation de
tvpe sl;lln‘.l‘t de géométrie de base bipyramide & base carrée (octagdre ).
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