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TD de Chimie de coordination

Données : 
h = 6,62 10-34 J.s      c = 3 108 m s-1     N = 6,02 1023
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Rappel: Loi de Curie      
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A) Nomenclature en chimie de coordination

Composé ionique : Alors que l'on écrit la formule avec le cation à gauche et l'anion à droite, on nomme l'anion d'abord, le cation ensuite (comme Na+Cl- chlorure de sodium).

Composé non ionique : nom en un seul mot.

Le nom de l'espèce complexe est indiquée en un seul mot (ex : hexaaquafer(II)).

Métal central - Etat d'oxydation : Le nom du métal est placé à la fin du nom du complexe. L'état d'oxydation est indiqué en chiffres romains, entre parenthèses, après le nom (éventuellement précédé du signe - si c'est nécessaire). 

Le nom du métal dans un complexe anionique prend le suffixe "ate" : K2Ni(CN)4 : tétracyanonickelate (II) de potassium.

Le nom du métal est inchangé dans un complexe neutre ou positif. [CrCl2(H2O)4]Cl : chlorure de tétraquadichlorochrome (III).

Nom des ligands : les ligands neutres sont nommés comme la molécule. Exceptions :
H2O : aqua 

NH3: ammine

CO carbonyl

NO nitrosyl.



Les ligands négatifs ont une terminaison en "-o"


Les ligands positifs (très rares) ont une terminaison en "-ium"

Ordre des ligands
Pour écrire la formule les ligands sont écrits dans l'ordre négatifs, neutres, positifs, et par ordre alphabétique dans chaque catégorie sans tenir compte d'éventuels préfixes multiplicatifs. Les ligands polyatomiques sont écrits entre parenthèse (H2O). Cette règle s'applique aussi lorsque des abréviations sont utilisées pour les ligands (py pour la pyridine).


Pour nommer le composé, on annonce les ligands dans l'ordre alphabétique sans tenir compte des charges et des préfixes multiplicatifs.


Un exemple : 

[PtCl2(NH3)2] se nomme diamminedichloroplatine(II)

Multiplicité des ligands : 
préfixes di - tri - tétra - penta - hexa - hepta - octa - ennéa- déca - pour les ligands dont le nom est simple.





préfixes bis - tris - tétrakis -, pour des ligands compliqués pour lesquels les préfixes normaux prêteraient à confusion.

Ligands pontants :

Un ligand reliant deux atomes métalliques est précédé de la lettre grecque .

Point de liaison :
S'il est nécessaire de préciser le point de liaison du ligand, il est désigné en plaçant le symbole de l'élément lié en italique entre deux tirets après le nom du groupe. (ex : thiocyanato-S pour -SCN-, ou thiocyanato-N pour –NCS-).




Autre possibilité :  
-SCN- thiocyanato  -NCS- isothiocyanato.







-NO2- nitro
 -ONO- nitrito

Quelques ligands à connaître : 
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B) Isomérie en chimie de coordination

[image: image3.wmf]
I. Nomenclature -Stéréochimie – Isomérie.

I.1. Nommer les  composés suivants :

[CrCl3(H2O)3]; [Cr(H2O)6]Cl3; [Cr(en)3][NiII(CN)5]

Ecrire la formule du tris-oxalatochromate(III) d'hexaamminenickel(II).

I.2. 
Donner le nom des composés suivants (ne pas oublier de préciser les degrés d'oxydation de tous les métaux). 



[Cr(en)3][FeIII(CN)6] 



Na[Cr(EDTA)]. (le ligand EDTA porte une charge -4).

Représenter en perspective le complexe octaédrique [Cr(EDTA)]-.

Ecrire la formule du "bromure de tétraamminedichlorocobalt(III)"

et celle du "triamminebromodichlorocobalt(III).

I.3. 
Représenter les isomères géométriques du complexe octaédrique 

Pt(Cl)2(NH3)2(H2O)2. Pour chaque isomère, indiquer s'il existe un isomère optique.

I.4.
Représenter en perspective le complexe octaédrique diamminebis(oxalato)chromate(III) dans lequel le ligand "oxalato" (C2O4)2- est bidentate.

Combien ce composé possède-t-il d'isomères (géométriques et optiques) ?

I.5.

a- Représenter en perspective le complexe [CoCl3(NH3)3] de géométrie octaédrique. Quelle est sa charge électrique ? Combien ce composé possède-t'il d'isomères (géométriques et optiques) ? .


b- On considère le composé [CoCl2(NH3)4]Cl. Comment s'appelle ce composé (précisez le degré d'oxydation du Cobalt) ? Le complexe constituant ce composé a une géométrie octaédrique. Représenter en perspective les différents isomères géométriques. Existe-t-il des isomères optiques ? Si oui les représenter.

c- Mêmes questions en ce qui concerne le complexe octaédrique [CoCl2(NH3)3(H2O)].

d- Mêmes questions en ce qui concerne le complexe [CoCl2(en)2] également de géométrie octaédrique (Attention : le ligand "en" ou (éthylènediamine) ne peut connecter que deux sommets adjacents de l'octaèdre, de part et d'autre d'une arête).

Aide : il est conseillé de partir du résultat obtenu pour le composé [CoCl3(NH3)3] et d'effectuer les substitutions adéquates de ligands.

I.6.
 On considère le composé [CoCl(NH3)en2]Cl de géométrie octaédrique, dans lequel le ligand "en" est l'éthylènediamine ou 1,2 diaminoéthane H2N-CH2-CH2-NH2 bidentate (le ligand "en" ne peut occuper que les sommets d'une même arête).

Nommer ce composé, représenter les isomères géométriques du complexe et pour chacun d'eux indiquer s'il peut être dédoublé en antipodes optiques.

I.7.
Représenter tous les isomères optiques du trisglycinatoplatine(IV).

II. Analyse et recherche de la nature de composés de coordination 

II.1.
Quelle molécule se cache sous l'étiquette commerciale portée sur un flacon ?
Le chlorure de chrome (III) est conditionné dans des flacons indiquant la formule CrCl3, 6 H2O. En réalité, il ne s'agit pas d'un sel "Cr3+ + 3 Cl-", et un complexe est présent au sein de la structure du solide.

a- Faire la liste des complexes octaédriques du chrome a priori  envisageables, compte tenu de la stœchiométrie du composé.


b- On dissout 0,1 mole de ce composé dans de l'eau et l'on obtient une solution verte. Lorsque l'on ajoute un excès de nitrate d'argent, on précipite 0,1 mole de AgCl. Quel(s) est (sont) le(s) complexe(s) présent(s) dans la solution ? En déduire un modèle concernant les espèces constitutives du solide.


c- Au bout de quelques jours, la solution aqueuse verte est devenue bleu grise et l'action du nitrate d'argent permet alors de précipiter 0,3 moles de AgCl. Quel est alors le complexe présent dans la solution ?. Que s'est-il passé au cours du temps ?


d- Pourquoi la couleur a-t-elle évolué avec le temps ? Le sens du changement (du vert vers le bleu) peut-il être interprété ?

II.2.
On considère le ligand "picolylamine" bidentate représenté ci-dessous : 
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La réaction d'un excès de ce ligand en solution dans l'éthanol sur du chlorure ferreux conduit à un composé A que l'on peut isoler sous forme d'un solide cristallin. 


L'analyse élémentaire de A conduit aux pourcentages massiques suivants:

Fe: 11,27% - C: 48,29% - N: 16,90% - O: 3,22% - H: 6,04% - Cl: 14,30%.


a- Exprimer la stœchiométrie (ou formule brute) du composé A sous la forme Fe1CaNbHcCldOe (c'est-à-dire que l'on ramène la formule à une mole de fer)


b- Le chauffage d'un échantillon de 200 mg de composé A vers 60°C entraîne le départ d'une masse de 18,51 mg d'éthanol qui se vaporise. Combien y a t'il de moles d'éthanol par mole de fer ? D'autre part, le composé A est soluble dans l'eau, et l'action de nitrate d'argent sur une solution de 250 mg de A provoque la formation de 144,35 mg de chlorure d'argent AgCl. (Ag = 108 et Cl = 35,5). Les ions Cl- présents dans le composé A se trouvent-ils libres ou complexés ? Préciser le cas échéant les quantités relatives.


c- Compte tenu de toutes les informations, proposer une formulation plus claire du composé A, en faisant apparaître le ligand picolylamine (pic), sachant que l'éthanol n'est pas complexé sur le fer, mais simplement "piégé" dans le réseau. Proposer un dessin (en perspective) du complexe présent dans le composé A.

II.3.
Recherche d'un complexe (autre exemple).

On chauffe 500 mg d'un composé [Pt(NH3)4]Cl2 à 250°C. Un gaz se dégage et l'échantillon subit une perte de masse de 50,9 mg. Si l'on fait barboter le gaz dans de l'eau, celle ci prend un pH basique. Le composé obtenu, dissout dans l’acétone, ne donne pas de précipité lorsque l'on ajoute du nitrate d'argent.


a- Identifier (nom et formule) le composé résultant du traitement thermique de [Pt(NH3)4]Cl2. 


b- Proposer une géométrie pour ce composé sachant qu'il ne présente pas d'isomère géométrique.

III. Champ cristallin.


III.1.
Série spectrochimique
 On donne les paramètres de champ cristallins  pour les complexes octaédriques suivants :

	
	o (cm-1)
	
	o (cm-1)

	[RhBr6]3-
[Co(en)3]3+
[CoF6]3-   

[Cr(H2O)6]3+  

[Co(H2O)6]3+ 
[Rh(NH3)6]3+ 
	19000

23320

13000

17400

18200

34100
	[Cr(NH3)6]3+
[Co(NH3)6]2+
[RhCl6]3- 
[Co(en)3]2+
[Co(CN)6]3-
[CrCl6]3-
[CrF6]3- 
	21600

10100

20300

11035

34800

13200

15200


Déduire de ces valeurs un classement des ligands bromo, en, fluoro, aqua, ammine, cyano par "force" croissante.

Attention. Il ne s'agit pas d'une question de cours. Il faut supposer qu'on ne connaît pas l'existence de la série spectrochimique. Il faut trouver (et exposer) une stratégie de comparaison des complexes deux à deux permettant d'établir ce classement à partir des résultats expérimentaux donnés.


III.2.
Complexes du Manganèse.


1. Le numéro atomique de l'élément manganèse est Z = 25.

Indiquer la configuration électronique fondamentale de l'atome Mn ainsi que celle des ions Mn2+ et Mn3+. On rappelle : K-Ca-Sc-Ti-V-Cr-Mn-Fe-Co-Ni....


2. On considère le composé A de formule [Mn(H2O)6](NO3)2 dans lequel le complexe hexaaqua du manganèse est octaédrique.

a- A quel degré d'oxydation se trouve le manganèse ?


b- La susceptibilité magnétique molaire de A à 300 K est M = 0,0145 cm3 mol-1. Calculer le spin électronique total S du manganèse dans A en supposant que A suit la loi de Curie. Interpréter et justifier cette valeur dans le modèle du champ cristallin.


c-Seules les transitions électroniques conservant le spin total du complexe sont autorisées et conduisent à une absorption optique. Expliquer alors pourquoi une solution aqueuse de A est incolore. 


3. L'action d'une solution aqueuse de cyanure de potassium KCN sur une solution aqueuse de A donne un composé B de formule K4 [Mn(CN)6].


La susceptibilité magnétique molaire de B à 300 K est M= 0,0013 cm3 mol-1. Calculer le spin électronique total S du manganèse dans B en supposant que B suit la loi de Curie. Interpréter ce résultat par rapport à celui de la question III.2 (état de spin, couleur, etc...).


III.3.
Modèle du champ cristallin : Complexes du Cobalt


1. L'étude de la susceptibilité magnétique molaire M à 298 K de complexes octaédriques du Co(II) et du Co(III) a donné les résultats suivants 










M (uem cgs)



[Co(H2O)6]2+

6,29 10-3




[Co(NH3)6]2+

6,29 10-3



[Co(H2O)6]3+

10,05 10-3



[Co(NH3)6]3+

Diamagnétique

Calculer le nombre d'électrons célibataires présents dans chacun des complexes en supposant que les trois composés paramagnétiques suivent la loi de Curie. Interpréter brièvement ces résultats dans le modèle du champ cristallin. 


2. Le tableau ci-dessous donne (en cm-1) les valeurs du paramètre de champ cristallin ∆ et de l'énergie d'appariement P pour deux complexes du Cobalt (III).




∆ (cm-1)

P(cm-1)

[Co(H2O)6]3+

18200


21000

[Co(NH3)6]3+

22900


21000

Ces données sont-elles cohérentes avec les résultats de la question précédente ?

3. Le potentiel standard du couple [Co(H2O)6]3+/ [Co(H2O)6]2+ est E° = +1,84 V


Le potentiel standard du couple [Co(NH3)6]3+/ [Co(NH3)6]2+ est E° = +0,10V

Le complexe [Co(NH3)6]3+ est donc beaucoup moins oxydant que le complexe [Co(H2O)6]3+. Cela signifie que le degré d'oxydation +III du cobalt est très stabilisé par rapport au degré +II lorsque le ligand est NH3, beaucoup plus que lorsque le ligand est H2O.

Proposer une explication à cette grande stabilité de Co(III) en présence de ligands NH3 que l'on n'a pas en présence de ligands H2O.

(NB : en travaux pratiques vous avez à synthétiser [Co(NH3)6]Cl3 à partir d'un sel de CoII).

III.4.
Couleur des complexes.


1.a- Une solution aqueuse de chlorure de nickel est de couleur verte. L'espèce chimique présente dans une telle solution est le complexe [Ni(H2O)6]2+. En vous servant du tableau ci-dessous, calculer la valeur du paramètre de champ cristallin  en cm-1. 


b- L'addition d'ammoniaque dans la solution aqueuse de chlorure de nickel provoque la formation du complexe [Ni(NH3)6]2+ de couleur violette. Montrer que ce résultat est cohérent avec la position relative des ligands NH3 et H2O dans la série spectrochimique. Calculer la valeur de  pour le complexe [Ni(NH3)6]2+.


c- En utilisant les données déjà indiquées dans le problème, calculer en kJ.mole-1 l'énergie de stabilisation de champ cristallin (ESCC) pour les complexes [Ni(NH3)6]2+ et [Ni(H2O)6]2+.

2. Le complexe [CoCl4]2- tétraédrique est bleu alors que le complexe [Co(H2O)6]2+ est rose (disons rouge vis à vis du tableau donné en début de polycopié).

Montrer que le changement de couleur du bleu au rose dans le sens "tetrachloro  hexaqua" est cohérent d'une part avec le changement de ligand Cl-  H2O et d'autre part avec le changement de géométrie (tétraèdre  octaèdre).
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3. Le chlorure de titane TiCl4 est un liquide constitué de molécules TiCl4 que l'on peut considérer comme des complexes tétraédriques. Expliquer pourquoi ce composé est incolore.


4. Quelle est la structure électronique de l'ion Zn2+ ? On constate expérimentalement que tous les complexes du zinc au degré d'oxydation + 2 sont incolores. Suggérer une explication à cette propriété (raisonner en supposant que les complexes ont une géométrie octaédrique ou tétraédrique).


5. Le complexe [CuI(bipy)2]+ de géométrie tétraédrique possède une couleur rouge très intense. Peut-on expliquer cette propriété dans le cadre du modèle de champ cristallin ?


6. L'ion chromate [CrO4]2- peut être considéré comme un complexe tétraédrique "tétra(oxo)chromate". Ce composé possède une forte coloration jaune. Peut-on interpréter cette couleur par une transition électronique en modèle de champ cristallin ? Expliquer votre réponse.


7. La couleur du rubis 

Le rubis (matériau laser) est constitué d'un réseau d'alumine Al2O3 dans lequel quelques pour cent des ions Al3+ sont remplacés par des ions Cr3+. Les ions Al3+ et Cr3+ sont situés dans les sites octaédriques de l'empilement hexagonal compact formé par les ions O2-. On a donc localement 6 atomes d'oxygène (ou ligands O2-) entourant chaque ion Al3+ ou chaque ion Cr3+ exactement comme si l'on avait localement des complexes [AlO6]9- ou [CrO6]9-. 


Compte tenu de la faible proportion d'ions Cr3+ et de la rigidité du réseau cristallin, ce sont les ions Al3+ qui imposent la totalité des distances métal-oxygène de sorte que la distance Cr-O est forcée à être égale à la distance Al-O. Comme la taille de Al3+ est inférieure à celle de Cr3+, il en résulte que les distances Cr-O dans le rubis sont nettement plus courtes que la distance normale que l'on trouve par exemple dans le complexe [Cr(H2O)6]3+.


Question : Le complexe [Cr(H2O)6]3+ est bleu/violet alors que le rubis est rouge, couleur due à la présence des ions Cr3+ (l'alumine pure est blanche). Proposer une explication à cette différence de couleur.


III.5.
Energie de stabilisation du champ cristallin 


1. On considère le complexe [CoIII(NH3)6]3+. Le numéro atomique de l'élément Cobalt est Z = 27. Quelle est la configuration électronique fondamentale de l'ion Co3+ ?


Sachant que ce complexe est diamagnétique, exprimer l'énergie de stabilisation de champ cristallin (ESCC) en fonction du paramètre de champ cristallin .


Sachant que ce complexe est de couleur jaune, estimer en kJ.mol-1 la valeur de l'ESCC sans tenir compte de l'énergie d'appariement.


2. On considère le composé NiAl2O4, de structure spinelle. Calculer l'énergie de stabilisation due au champ cristallin dans les deux hypothèses spinelle "normale" et spinelle "inverse". Parmi ces deux structures possibles, laquelle vous semble la plus probable ?

Rappel : Dans un spinelle MM'2O4 normal, les ions M(II) occupent uniquement des sites tétraédriques et les ions M'(III) des sites octaédriques. Dans un spinelle MM'2O4 inverse, les ions M(II) occupent des sites octaédriques, la moitié des ions M'(III) occupe des sites octaédriques et l'autre moitié des ions M'(III) occupe des sites tétraédriques. On supposera que t = 4 / 9 0.


3. Parmi les composés suivants, (FeAl2O4, CoAl2O4, NiAl2O4), quel est celui qui vous semble le meilleur candidat pour adopter une structure spinelle inverse ?


4. On considère le composé CoCr2O4, de structure spinelle.


On donne le paramètre o pour les complexes hexaaqua [Co(H2O)6]2+ = 9300 cm-1 et [Cr(H2O)6]3+ = 17400 cm-1 et l'on admettra que les ions O2- du réseau créent le même champ cristallin que des ligands aqua. Il s'agit d'un champ faible. On supposera par ailleurs que, pour un ion donné, t = 4 / 9 0.

Calculer l'énergie de stabilisation due au champ cristallin pour le composé CoCr2O4 dans les deux hypothèses spinelle "normale" et spinelle "inverse". Parmi ces deux structures possibles, laquelle vous semble la plus stable ?

IV. Notions diverses


IV.1.
Inertie, Labilité


a- La synthèse de [Co(NH3)6]Cl3 ne peut pas en pratique être réalisée par action d'ammoniac sur [Co(H2O)6]Cl3. Par contre il est facile de synthétiser [Co(NH3)6]Cl2 par action d'ammoniac sur [Co(H2O)6]Cl2. Pourquoi ? 


Une méthode de synthèse de [Co(NH3)6]Cl3 consiste à traiter une solution aqueuse de [Co(NH3)6]Cl2 par du dioxygène O2 (qui est réduit en H2O). en présence de chlorure d'ammonium. 

b- Ecrire les deux couples Redox mis en jeu dans la réaction.

c- Ecrire et équilibrer la réaction globale sous forme complète, c'est-à-dire 

a [Co(NH3)6]Cl2 + b NH4Cl + c O2   ? +  ?  + ?

d- Préciser le rôle du NH4Cl.


IV.2.
Acides Durs et mous, bases dures et molles


1. Les complexes du ligand SCN- 


L'étude structurale des complexes formés par le ligand thiocyanato SCN- montre que ce ligand peut se lier à des ions métalliques par l'atome S ou par l'atome N. Lorsque l'ion métallique est Pd2+, Cu+, Hg+ ou Hg2+, c'est le soufre qui est coordiné. Au contraire, si l'ion métallique est Zn2+, Cu2+, Ni2+, Fe3+ ou Mn2+, c'est l'atome N qui est coordiné.

Proposer une explication rationnelle à ce constat expérimental 


2. Les ions thiosulfate complexent les ions Ag+ pour donner le complexe [Ag(S2O3)2]3-. En vous inspirant du modèle des acides durs et mous et de la géométrie de l'ion thiosulfate, expliquer pourquoi le thiosulfate est le seul anion oxygéné du soufre à donner un complexe avec l'ion Ag+.[les ions sulfites, sulfates, tetrathionates… n'en forment pas].


IV.3.
Complexes en solutions 


1. Une solution aqueuse 0,1 M de nitrate de cuivre Cu(NO3)2 a un pH sensiblement égal à 4. Proposer une explication. 


2. Une solution de nitrate de fer(III) de même concentration aura-t-elle un pH plus acide ou moins acide ?


IV.4.
Formes moléculaires en solution 


a- Si l'on dissout une solution de nitrate de zinc (concentration environ 10-1 mol.L-1) dans de l'eau, on obtient une solution S ayant un pH acide, environ 3. Expliquer ce phénomène.


b- On rajoute de l'acide nitrique concentré dans la solution S. Sous quelle forme moléculaire le zinc se trouve -t -il alors ?


c- Quelle est la couleur probable de ces solutions ?

V. Exercices plus globaux

V.1.
Interprétation de réactions, identification de complexes. 

On fait agir une solution aqueuse de chlorure de Ni2+, [Ni(H2O)6]Cl2 sur le ligand 1,2 diphenyl éthylène diamine de formule : 

[image: image6.wmf]
Selon les conditions expérimentales suivies, 3 solides A, B, ou C, sont obtenus. L'analyse élémentaire conduit aux formules brutes suivantes :



A et B : Ni C28 H36 N4 O2 Cl2


C
: Ni C28 H32 N4 Cl2

Le composé A est violet. La susceptibilité magnétique molaire de A à 300 K est M=3,3 10‑3 cm3 mol-1. 

a- Calculer le spin électronique du nickel dans A en supposant que ce composé suit la loi de Curie. Faire une hypothèse sur la structure du complexe A qui permette de justifier la valeur trouvée dans le modèle du champ cristallin.

Les composés B et C sont jaunes et diamagnétiques. En chauffant A fortement sous vide, on obtient C. Sous vide léger, sans chauffage, B se transforme en C. Enfin, pour les trois composés, les deux ions Cl- peuvent être précipités par du nitrate d'argent.

b- En justifiant de façon claire votre réponse, trouver la structures des complexes A, B et C.

c- Expliciter en quoi consistent les transformations de A en C et de B en C qui se produisent. 

V.2. 
Synthèse et étude du composé K3[Cr(C2O4)3];xH2O 


A une solution aqueuse d'oxalate de potassium monohydraté K2C2O4.H2O et d'acide oxalique dihydraté H2C2O4.2H2O, on ajoute petit à petit, en agitant vigoureusement, une solution de dichromate de potassium K2Cr2O7. Il se produit un dégagement de CO2.


Quand la réaction est terminée la solution est évaporée presque à sec et on laisse cristalliser. Les cristaux sont filtrés, lavés avec de l'eau froide puis avec un peu d'éthanol, puis séchés en tirant sous vide.


1. Représenter en perspective le complexe [Cr(C2O4)3]3-. Ce complexe a-t-il des isomères géométriques, optiques ? Nommer le composé K3[Cr(C2O4)3].


2. Ecrire la réaction globale correspondant à la synthèse (sous la forme a K2Cr2O7 + b H2C2O4 + c K2C2O4   ). 


Aide : On remarquera que cette synthèse met en jeu une réduction du Cr(VI) en Cr(III) par l'acide oxalique suivie d'une complexation du chrome (III) par les ions oxalate (C2O4)2-.


3. Calculer les masses d'oxalate de potassium monohydraté et d'acide oxalique dihydraté à peser et à dissoudre si l'on veut faire réagir 2,38 g de dichromate de potassium .


4. Suggérer une raison pour laquelle la synthèse du complexe [Cr(C2O4)3]3- ne peut pas être réalisée en mélangeant une solution d'un sel de chrome(III) avec une solution d'oxalate de potassium.


5. Le composé K3[Cr(C2O4)3] cristallise en fait avec un certain nombre de molécules d'eau de sorte que sa formule doit être écrite K3[Cr(C2O4)3]. x H2O. Un échantillon de 100 mg de ce composé est chauffé à 120°C et l'on observe une perte d'eau de 11,08 mg. Calculer x.


6. Combien prévoyez vous d'électrons célibataires dans le composé K3[Cr(C2O4)3].xH2O ? 


7. Examiner le complexe [Cr(C2O4)3]3- sous l'angle de la théorie de Pearson : s'agit-il d'un complexe acide-dur - base dure, acide mou -base molle ? Expliquer votre réponse.


8. Sachant que le paramètre de champ cristallin 0 de ce complexe octaédrique est 17800 cm-1, calculer l'énergie de stabilisation de champ cristallin (ESCC) en kJ.mol-1 et en eV.


9. Indiquer trois raisons permettant de penser que le complexe [Cr(C2O4)3]3- est très stable.

V.3.
Identification d'un composé (autre exemple)


 On considère le ligand macrocyclique plan schématisé ci-dessous, chargé 2- qui peut fixer un atome métallique par deux atomes d'azote et deux atomes d'oxygène :

[image: image7.wmf]
Par action de Co2+ sur L dans l'eau, on obtient le complexe de formule CoL(H2O)2 noté A. 

Par léger chauffage de A en phase solide à 70°C, on obtient le composé CoL noté B. L'étude de la susceptibilité magnétique des composés A et B a donné les résulats suivants:

	T (°K)
	M (unités cgs)

	300

200

100

90

80

50

10
	A


B

6,3 10-3

1,25 10-3
9,4 10-3

1,90 10-3
18,8 10-3

3,75 10-3
4,3 10-3

 4,2 10-3
4,7 10-3

 4,7 10-3
7,5 10-3

 7,5 10-3

37,5 10-3

37,5 10-3




1. Tracer les deux courbes MT = f(T) pour A et B.



2. Représenter la structure géométrique de A et B. Interpréter les faits expérimentaux décrits ci-dessus en modèle de champ cristallin.

VI. Chimie Organométallique

VI.1.
Décompte d'electrons

1. Combien y a t'il d'électrons autour de chaque atome de fer dans le complexe Fe2(CO)9 ?

[image: image8.wmf]
2. Combien y a-t-il d'électrons autour du nickel dans le complexe [Ni(NH3)6]2+ ? 

3. Combien d'électrons le complexe hexacarbonylmolybdène(0) Mo(CO)6 contient-il ? Même question pour [Cr(H2O)6]3+ ? Ces résultats vous semblent -ils conformes à ce qui est prévisible à partir du modele des acides et bases durs et mous ?

4. Expliquer comment l'éthylène peut se lier à un atome métallique (comme le platine). Préciser quels électrons et quelles orbitales de l'éthylène sont mis en jeu ?

5. Donner deux raisons permettant d'expliquer que le complexe plan carré Rh(PPh3)3Cl (catalyseur de Wilkinson) puisse réagir avec H2 et fixer deux atomes d'hydrogène H. Comment s'appelle ce type de réaction ?

[image: image9.wmf]
6. La réaction ci-dessous vous semble t'elle réalisable ? Justifier la réponse.

[image: image10.wmf]
7. Cr(CO)6 et Ni(CO)4 sont stables sous forme monomère contrairement à Co(CO)4 et Mn(CO)5 qui n'existent que sous forme dimère Mn2(CO)10 et Co2(CO)8 . Expliquez pourquoi.

[image: image11.wmf]

[image: image12.wmf]

VI.2.
Procédé Monsanto 

 Dans le procédé industriel Monsanto, l'acide acétique est synthétisé par carbonylation du méthanol

CH3OH + CO  CH3COOH

Cette réaction est catalysée par le complexe de rhodium [RhI2(CO)2]- de géométrie plan carrée en présence d'iodure de méthyle CH3I. Le mécanisme cyclique qui a été proposé est le suivant :

[image: image13.wmf]
a- Donner le nom du type de réaction élémentaire mis en jeu dans chacune des quatre étapes.

b- Pour chacun des quatres complexes représentés dans le schéma, indiquer la formulation de Green MLnXx ainsi que le nombre d'électrons.

Remarque: A l'issue du cycle, l'iodure d'acétyle formé réagit sur l'eau pour former l'acide acétique + HI, et HI réagit à son tour avec du méthanol pour régénérer l'iodure de méthyle.

VII. TEXTES DE PARTIEL 

I )     Identification d'un composé  


On mélange une solution éthanolique de 3,7g de chlorure de nickel  NiCl2, 6H2O dans l'éthanol avec une solution contenant 10 mmol de tmen (schéma) et 10 mmol d'acétylacétone   dans  du chloroforme. Apres agitation, on ajoute 0,53 g (5 mmol) de carbonate de sodium anhydre. Le mélange est chauffé doucement à 50°C en agitant. On filtre et on obtient une solution de couleur bleue qui par évaporation laisse cristalliser des cristaux bleus  désignés par A.

[image: image14.wmf]

L'analyse élémentaire de A conduit aux pourcentages massiques suivants:

Ni: 17,00% -  C: 38,25% - N: 8,10% - O: 18,55% - H: 7,80% - Cl: 10,30%.

(Masses atomiques:   Ni = 58,7       C = 12       N = 14       O = 16       H=1     Cl= 35,5).


1. Exprimer la stoechiométrie (ou formule brute) du composé A sous la forme Ni1CaNbHcCldOe   (c'est à dire que l'on ramène la formule à une mole de Ni)


2. Le composé A est soluble dans l'eau, et l'action de nitrate d'argent sur une solution de 250 mg de A provoque la formation de 103,3 mg de chlorure d'argent AgCl. (Ag = 108 et Cl = 35,5). Sous quelle forme l'élément chlore se trouve -t-il  dans le composé (chlorure ou chloro) ?    


3. Le composé A est paramagnétique et la mesure de sa susceptibilité indique la présence de 2 électrons célibataires.


  Le chauffage d'un échantillon de 200 mg de composé A vers 80°C entraîne le départ d'une masse de 20,8 mg d'eau qui se vaporise. A l'issue de ce traitement , le composé A est devenu rouge (composé B). Exposé à l'air humide, le composé B redevient bleu.


-Combien y a t'il de moles d'eau par mole de Ni  dans les composés A et B?  


-Ces molécules d'eau sont-elles complexées sur le nickel ou libres dans le réseau ? Justifier votre réponse .


-Par ailleurs, le spectre infrarouge de A montre la présence de liaisons C-O ainsi que celle de liaisons N-C. A l'aide de tous ces éléments, proposer une formule développée du composé A et représenter dans l'espace le complexe présent dans ce composé.


-Quel est le rôle du carbonate de sodium dans la synthèse ?


4. Les cristaux B de couleur rouge obtenus après le chauffage de A ont l'analyse suivante :  Ni: 18,95% -  C: 42,70% - N: 9,05% - O: 10,35% - H: 7,45% - Cl: 11,50%.

Une mesure magnétique montre que le composé B est diamagnétique. 


- Proposer une formule développée pour le composé B.


- Expliquer pourquoi le complexe présent dans le composé B ne peut pas être tétraédrique. 


-Proposer une géométrie de ce complexe en accord avec  les éléments expérimentaux donnés. 


-Donner un schéma de l'énergie des orbitales d dans le complexe "rouge". 


-Placer les électrons et indiquer la transition electronique responsable de la couleur rouge.


-La modification (du bleu vers le rouge) de la couleur lorsqu'on passe de A à B par chauffage peut - elle se comprendre  ?   


5. On réalise une solution du composé A dans de l'acétone. On prend le spectre UV visible de cette solution à diverses températures 20°C, 25°C .... 50°C  . On observe l'apparition et la croissance d'une bande d'absorption vers 490 nm. (figure ).


Proposer une interprétation succinte des modifications intervenant sur les spectres avec la température.


Ecrire l'equilibre se déroulant au sein de la solution d'acétone.


Le chauffage d'une solution aqueuse de A donnerait -elle des résultats analogues  ?

II. Modification du pouvoir Redox par complexation


 Donnée: 
E° [Co3+aq / Co2+aq ] =  1,81 V.

1. Montrer que les ions Co3+ ne sont pas stables en solution aqueuse. Ecrire et équilibrer la réaction qui  se produit  dans l'eau  (Rappel: E°=1,23 à pH=0 pour le couple O2/H2O).

2. Les ions Co2+ et Co3+ donnent avec NH3 des complexes hexa-ammine .



Ki(II)=10-5   et   Ki(III)= 10-34.

a) En considérant les valeurs Ki(II)  et  Ki(III) ,  peut on prévoir qualitativement si le potentiel E° du couple   [Co(NH3)6]3+ / [Co(NH3)6]2+va être plus élevé ou moins élevé que 1,81 V ?

b) Calculer le potentiel standard du couple  [Co(NH3)6]3+ / [Co(NH3)6]2+.

 En déduire si le complexe  [Co(NH3)6]3+ est stable  en solution aqueuse.

Diagramme de phase 1:  le système Sn-Pb (soudure dite à l'étain)
1- Préciser la nature des phases présentes dans chaque domaine du diagramme.

2- Quelle est la solubilité de l'étain dans le Plomb à 150°C ? (% de Sn en masse) 

3- On considère 75 g d'un alliage étain plomb à 40% d'étain à l'équilibre à 200°C. Décrire avec précision l'état du système (nature, composition et masse de chacune des phases en équilibre).

4-a) Représenter la courbe de refroidissement (°C)= f(temps) obtenue en laissant refroidir cet alliage d'une température initiale de 350°C jusqu'à la température ambiante. 

 b) Indiquer la variance du système dans chacune des régions traversées. (La pression ne sera pas considérée comme une variable)

5- Quelle masse d'étain faut-il ajouter dans l'alliage précédent (75 g) supposé liquide pour obtenir la température de solidification la plus basse possible.

Diagramme de phase 2: le système NaCl - H2O 

Le diagramme de solidification du système NaCl-H2O est représenté sur la figure ci-dessous entre 0% et 27% (environ) de NaCl. Les deux constituants seront supposés ne donner entre eux ni combinaison, ni solution solide.

1- Indiquer la nature de la phase (ou des phases) existant dans le domaine noté A sur le diagramme.

2- En considérant le diagramme, proposer une procédure permettant d'obtenir de l'eau douce (c’est-à-dire pure, ne contenant pas de NaCl) 

3- a) Quelle masse maximale d'eau douce peut-on obtenir à partir de 200 g d'une solution aqueuse à 8,0 % de NaCl. Indiquer clairement et de façon précise la procédure à suivre.

b) Cette procédure ayant été appliquée, quelle est alors la concentration (g/l) en NaCl de la solution salée restante ?

Na = 23
N = 14 
O = 16 
Cl = 35,5

4- Par rapport à la préparation d'eau douce par distillation, technique que chacun ressent comme très coûteuse en énergie, la procédure que vous venez de proposer peut paraître quasi miraculeuse. Sans faire de calculs qu'en pensez vous ?

I- 1) NiC11H27N2O4Cl

2) chlorure

3) S = 1; 2 H2O liée au Ni dans A. [Ni(tmen)(acac)(H2O)2](Cl); le CO32- sert à déprotoner acacH.

4) B : NiC11H23N2O2Cl soit [Ni(tmen)(acac)](Cl). Complexe diamagnétique donc plan carré.
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