
Exercice 6.13

1. Donner la structure électronique de valence des atomes de phosphore et de chlore, et la
représenter en utilisant le formalisme des cases quantiques.
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Exercice 1 : Structure électronique des chlorures de phosphore    
 
1. Donner la structure électronique de valence des atomes de phosphore et de chlore, et la 
représenter en utilisant le formalisme des cases quantiques.  
 

P : 3s2 3p3 

 

Cl : 3s2 3p5 

 
 
2. Le pentachlorure de phosphore existe sous forme neutre PCl5 à l’état gazeux, et sous forme 
d’ions PCl4

+ et PCl6
– à l’état solide. Etablir pour les trois espèces:  

 
a) La structure de Lewis.  
b) La structure de l’environnement électronique du phosphore dans la nomenclature VSEPR.  
c) La figure de répulsion associée.  
d) La géométrie de la molécule.  
e) L’état d’hybridation de l’atome de phosphore.  
 

 PCl5 PCl4
+ PCl6

– 

a) 

   
b) AX5 AX4 AX6 

c) 
 

bipyramide à base trigonale 
 

tétraèdre 
 

bipyramide à base carrée, ou 
octaèdre 

d) bipyramide à base trigonale tétraèdre bipyramide à base carrée, ou 
octaèdre 

e) sp3d sp3 sp3d2 
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2. Le pentachlorure de phosphore existe sous forme neutre PCl5 à l’état gazeux, et sous forme
d’ions PCl+4 et PCl�6 à l’état solide. Etablir pour les trois espèces:

(a) La structure de Lewis.
(b) La structure de l’environnement électronique du phosphore dans la nomenclature VSEPR.
(c) La figure de répulsion associée.
(d) La géométrie de la molécule.
(e) L’état d’hybridation de l’atome de phosphore.
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Exercice 1 : Structure électronique des chlorures de phosphore    
 
1. Donner la structure électronique de valence des atomes de phosphore et de chlore, et la 
représenter en utilisant le formalisme des cases quantiques.  
 

P : 3s2 3p3 

 

Cl : 3s2 3p5 

 
 
2. Le pentachlorure de phosphore existe sous forme neutre PCl5 à l’état gazeux, et sous forme 
d’ions PCl4

+ et PCl6
– à l’état solide. Etablir pour les trois espèces:  

 
a) La structure de Lewis.  
b) La structure de l’environnement électronique du phosphore dans la nomenclature VSEPR.  
c) La figure de répulsion associée.  
d) La géométrie de la molécule.  
e) L’état d’hybridation de l’atome de phosphore.  
 

 PCl5 PCl4
+ PCl6

– 

a) 

   
b) AX5 AX4 AX6 

c) 
 

bipyramide à base trigonale 
 

tétraèdre 
 

bipyramide à base carrée, ou 
octaèdre 

d) bipyramide à base trigonale tétraèdre bipyramide à base carrée, ou 
octaèdre 

e) sp3d sp3 sp3d2 
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3. Evaluer les angles de liaison Cl-P-Cl dans les trois espèces.
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3. Evaluer les angles de liaison Cl-P-Cl dans les trois espèces.  
 

PCl5 PCl4
+ PCl6

– 
2 angles de 90°,  
3 angles de 120° angles de 109,5° angles de 90° 

 
 
Exercice 2 : Production des composés NOx  
 
Les oxydes d’azote sont produits lors de la combustion de l’essence dans les cylindres des 
moteurs à explosion dans lesquels la température et la pression sont élevées.  
 
1. Le monoxyde d’azote NO est formé par réaction entre le diazote et le dioxygène de l’air.  
 
a) Ecrire l’équation bilan de cette réaction.  
 
1/2N2 + 1/2O2 ! NO 
 
b) Donner la structure des trois molécules impliquées dans le formalisme de Lewis.  
 

   
 
c) Le dioxygène est paramagnétique. Cette observation expérimentale est-elle en accord avec 
la structure de Lewis ?  
 
Le dioxygène est paramagnétique, ce qui implique que le spin total de la molécule est non nul. 
La structure électronique du dioxygène comporte deux électrons célibataires. Le schéma de 
Lewis, faisant intervenir deux doublets non liants sur chaque atome, n’est donc pas cohérent 
avec les observations expérimentales.  
 
2. En refroidissant, le monoxyde d’azote s’oxyde spontanément en dioxyde d’azote NO2. Ce 
dernier peut former l’acide nitrique HNO3.  
 
a) Donner la structure de l’acide nitrique dans le formalisme de Lewis.  
 

 
 
b) Ecrire deux structures de Lewis du dioxyde d’azote dans lesquelles l’électron célibataire 
est porté soit par l’azote soit par l’oxygène. Quelle est la structure la plus probable ? 
Justifiez. 
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