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Au-delà de la règle de l’octet
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Topic 2C.1 Radicaux et biradicaux
Topic 2C.2 Couches de valences étendues
Topic 2C.3 Octets incomplets

P O U R Q U O I  A V E Z - V O U S  B E S O I N  D E  

C O N N A Î T R E  C E  M A T É R I E L ?

 La règle de l'octet est un bon point 

de départ, il existe des exceptions 

qui vont au-delà de l'octet.

Q U E  F A U T- I L  D É J À  S A V O I R ?

 Structures de Lewis 

 Concept de résonance 

 Attribuer des charges formelles dans la 

structure de Lewis
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1. Molécules avec un nombre impair d'électrons 

2. Certains éléments sont capables d'accueillir plus de huit électrons dans la couche 

de valence 

3. Les atomes des composés peuvent avoir des octets incomplets

2C Au-delà de la règle de l’octet

Trois types d'exceptions à la règle de l'octet
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Radicaux et biradicaux
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 Espèce avec au moins un électron non apparié: radicaux 

Ex. Radical méthyle, .CH3 ou oxyde nitrique, NO:

 Les radicaux sont très réactifs, ils ne peuvent pas être stockés et sont de nature 

éphémère

 Impliqué dans la formation et la décomposition de l'ozone 

 Biradical: molécule comportant au moins deux électrons non appariés, 

généralement sur des atomes différents. 

 L’oxygen est un biradical: [He]2s22px
22py

12pz
1

2C.1 Radicaux et biradicaux

1. Molécules avec un nombre impair d'électrons
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2C.1 Radicaux et biradicaux

Auto-test 2C.1B

Sujet 2C

Ecrivez la structure de Lewis du dioxyde d'azote, NO2.



2C.1: Radicaux et biradicaux

Résumé

Sujet 2C

Un radical est une espèce avec un électron non apparié ; un biradical a deux électrons 

non appariés sur des atomes identiques ou différents.



Couches de valences étendues
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Un composé constitué de molécules contenant un atome avec plus de huit électrons 

est appelé hypervalent.

Covalence variable : lorsqu'un élément est capable de former des composés avec 

différents nombres d'atomes attachés, ex. PCl3 vs. PCl5. 

Qu’est-ce qui détermine l’hypervalence ? 

 Taille de l'atome : P est suffisamment grand pour accueillir jusqu'à six atomes de 

Cl autour de lui (PCl5 connu), N est trop petit (NCl5 inconnu)

2C.2: Couches de valences étendues

Composés hypervalents
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Deux explications:

1. Occupation des orbitales d : L'enveloppe de valence s'élargit en 

utilisant les orbitales d ainsi que les orbitales s et p. L'hypervalence 

est caractéristique de la période 3 et au-delà.

Par exemple, le soufre de configuration [Ne]3s23p4  (SF6) a des 

orbitales 3d vides.

2. Résonance ionique-covalente : Cette explication préserve la 

règle de l’octet. Elle traite les structures comme des hybrides de 

résonance de structures ioniques, par exemple SF6 est composé 

de (SF4)2+ et (F-)2. Le cation a un octet, comme tous les atomes de 

fluor et les ions de fluorure.

2C.2: Couches de valences étendues

Où se trouvent les électrons supplémentaires?
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Quelle est la meilleure explication ?

Cela dépend de la molécule. Pour décider, il faut effectuer des calculs détaillés, 

comme cela sera décrit dans les sections 2F et 2G.

Distinction importante : La première explication fait appel aux orbitales d, la seconde 

non.

Dans ce sujet, le choix du modèle n'est pas résolu, mais nous pouvons toujours 

dessiner des structures de Lewis.

2C.2: Couches de valences étendues

Où se trouvent les électrons supplémentaires?

Sujet 2C



2C.2: Couches de valences étendues
Exemple 2C.1: Écrire une structure de Lewis avec une couche de valence 
étendue

Sujet 2C

(a) Écrivez la structure de Lewis du tétrafluorure de soufre en partant du principe 

que l'atome de soufre peut étendre sa couche de valence et donner le 

nombre d'électrons dans cette couche. 

(b) Proposer une structure de résonance ionique-covalente pour SF4 dans 

laquelle la règle de l'octet est respectée pour tous les atomes.



2C.2: Couches de valences étendues
Exemple 2C.1: Écrire une structure de Lewis avec une couche de valence 
étendue

Sujet 2C

Solution du livre:



 Le phosphore a une valence variable, et forme par exemple du trichlorure de phosphore 

liquide, toxique et incolore, en présence d'une quantité limitée de chlore :

𝑃4 𝑠 + 6 𝐶𝑙2 𝑔 → 4 𝑃𝐶𝑙3(𝑙)

 PCl3 obéit à la règle de l’octet.

 Lorsque le PCl3 réagit avec du chlore supplémentaire:

𝑃𝐶𝑙3 𝑙 + 𝐶𝑙2 𝑔 → 𝑃𝐶𝑙5(𝑠)

 A température ambiante, PCl5 est un solide ionique composé de PCl4
+ et PCl6

-

 A 160 °C: un gaz composé de PCl5

2C.2: Couches de valences étendues

Valence variable du phosphore
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2C.2: Couches de valences étendues
Exemple 2C.2: Sélection de la structure de résonance dominante pour 
une molécule

Sujet 2C

Identifiez la structure de résonance dominante de l'ion sulfate (SO4
2-) parmi les 

trois structures représentées (11a-11c) en calculant les charges formelles sur les 

atomes dans chaque structure.



2C.2: Couches de valences étendues
Exemple 2C.2: Sélection de la structure de résonance dominante pour 
une molécule

Sujet 2C

Solution:



2C.2: Couches de valences étendues

Résumé

Sujet 2C

Une expansion apparente de l'enveloppe de valence peut se produire dans les 

éléments de la période 3 et suivantes. Ces éléments peuvent présenter une covalence 

variable et être hypervalents. La charge formelle permet d'identifier la structure de 

résonance dominante.



Octets Incomplets

Sujet 2C.3



2C.3: Octets Incomplets

Le bore peut avoir des octets incomplets

Sujet 2C

 Le trifluorure de bore ne possède que six électrons de 

valence sur l'atome de bore (structure 14).

 La structure 15 n'existe pas en raison de l'énergie 

d'ionisation élevée de F : il n'aime pas partager ses électrons. 

 Preuve expérimentale : La longueur de la liaison B-F est un 

hybride de résonance entre 14 et 15, les liaisons simples 

apportant la contribution la plus importante.



2C.3: Octets Incomplets

Liaisons covalentes coordonnées 

Sujet 2C

 Le bore (et les atomes similaires) dispose d'un moyen 

particulier de compléter ses octets : un atome ou un ion 

supplémentaire ayant une paire non liante peut former une 

liaison en fournissant les deux électrons.

Une liaison dans laquelle les deux électrons proviennent de 

l’un des atomes est appelée liaison covalente coordonnée.

 Exemples:

 BF4
- se forme lorsque BF3 passe sur du fluorure de métal (16)

 Ou: 𝐵𝐹3 𝑔 + 𝑁𝐻3 𝑔 → 𝑁𝐻3𝐵𝐹3(𝑠) (17)



2C.3: Octets Incomplets
L'aluminium peut également avoir des structures de Lewis 
extraordinaires

Sujet 2C

 La formation de dimères est une autre façon de compléter 

des octets en utilisant des liaisons covalentes coordinnées.

 Paires de molécules liées

 Exemples: chlorure d'aluminium (18)

 Un dimère existe pour le trichlorure d'aluminium mais pas 

pour le trichlorure de bore (atome d'Al plus grand)

 Existe également pour le diborane (B2H6) (19)



2C.3: Octets Incomplets

Résumé

Sujet 2C

Les composés de bore et d'aluminium peuvent avoir des structures de Lewis 

inhabituelles dans lesquelles le bore et l'aluminium ont des octets incomplets ou des 

atomes qui agissent comme des ponts.



Les compétences que vous maîtrisez sont la capacité de

❑ Dessiner les structures de Lewis des molécules et des ions avec des couches de 

valence étendues ou incomplètes.

❑ Utiliser des calculs de charges formelles pour évaluer des structures de Lewis 

alternatives.

Résumé : Vous avez appris que les molécules comportant un électron non apparié et 

ayant donc des octets incomplets sont appelées radicaux. Ces composés sont 

normalement très réactifs. Lorsque vous dessinez des structures de Lewis pour des 

molécules contenant des éléments de période 3 et ultérieures, vous avez vu qu'il 

existe deux explications possibles, l'une étant de permettre l'expansion de la couche 

de valence en utilisant des orbitales d et l'autre dans laquelle les octets sont 

préservés. et il y a une résonance ionique-covalente.
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2C Exercices du livre

Exercice 2C.2
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Lesquelles des espèces suivantes sont des radicaux? 

(a) NO3

(b) ICl2
+

(c) CH2O

(d) HOCO



2C Exercices du livre

Exercice 2C.21
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Calculez la charge formelle de chaque atome dans les molécules suivantes. Identifiez 

la structure ayant la plus faible énergie dans chaque paire.



2C Exercices du livre

Exercice 2C.3
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Dessinez la structure de Lewis, y compris les principales contributions à la structure de 

résonance (si applicable, tenez compte de la possibilité d'une expansion de l'octet, y 

compris les doubles liaisons dans différentes positions), pour

(a) L’ion periodate, IO4
-

(b) L’ion hydrogénophosphate, HPO4
2-

(c) L’acide chlorique, HClO3

(d) L’ion arsénate, AsO4
3-



2C Exercices du livre

Exercice 2C.3

Sujet 2C

Solution du livre:


