
7 – Réactivité des complexes
Isoméries et Caractérisations

Catalyseurs asymétriques
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I – Types d’isoméries pour les complexes

Isoméries de constitution 

isomérie d’ionisation

isomérie structurale ou de liaison

Stéréoisomérie
isomérie géométrique ou de position

isomérie optique



II – Spectroscopies moléculaires d’absorption

énergie d’une molécule 

La structure et la réactivité des molécules 
dépend de leur énergie. La forme la plus 
stable est celle qui minimise l’énergie.

E(R) = Etranslation + Erotation + Evibration + Eélectronique

Spectroscopies moléculaires  = quantification de l’énergie



1. Interactions lumière/matière 

Nature corpusculaire de la lumière : flux de particules (photons) 
Chaque photon a une énergie E = hν

∆E = hcν =
hc
λ λ = longueur d’onde (m)

= nombre d’onde (m-1)ν 



2. Régions spectrales 

Domaines du champ électromagnétique



UV-visible

A = log10(I/I0) = ε × [c] × l

ε > 103

ε

10 00030 000

[V(H2O)6]3+, d2 Oh10

20 000

5

lo
g(

ε/
L 

m
ol

-1
cm

-1
)

cm-117 000

3

4

1

2

50 000 25 000

[CrCl(NH3)5]2+, d3

1 < ε < 100
autorisée de spin
interdite Laporte

autorisée spin & Laporte

Transition d-d

Transfert de charge

25 000 15 000 5 000
v / cm-1

[CoCl4]2-, d7 Td
ε

600

400

200

ü nature transition (dd, CT)
ü force du champ de ligands (∆o)
ü géométrie (centrosymétrie)

3. Quelle technique 
pour quelle information ?

100 < ε < 103

autorisée de spin
Laporte relaxée



tout noyau de spin ≥ ½ (cf. cours ICO 1A)
ligands : 1H, 13C, 31P, 19F, 79/81Br, … ü constantes d’association 

ü constantes d’échange
ü ligand libre ou lié, atome lié 

RMN

e

d



structure du complexe
noyaux métalliques avec 
environnements chimique et 
magné�que ≠ II-3

RMNtout noyau de spin ≥ ½ (cf. cours ICO 1A)
métaux : existence d’isotopes actifs



II-3
Loi de Hooke (oscillateur)

Courbe de Morse

Mécanique classique

Modèle du vibrateur diatomique : 
oscillateur harmonique

fréquence de vibration de l’oscillateur

Infrarouge

µ =
mA mB

mA + mB

cm-1



II-3

P masse du vibrateur 
] ν inversement proportionnelle à µ

450600750100011003030Fréquences de 
vibration en cm-1

1,821,731,481,210,990,15Masses réduites
(  µ en 10-26 kg)

C-IC-BrC-ClC-FC-CC-HLiaisons

450600750100011003030Fréquences de 
vibration en cm-1

1,821,731,481,210,990,15Masses réduites
(  µ en 10-26 kg)

C-IC-BrC-ClC-FC-CC-HLiaisons

µ &

νCΞN = 2100 cm-1

νCΞ
15

N = 2050 cm-1

effet isotopique

ü ligand libre ou lié, atome lié
Infrarouge



II-3
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νC=C = 1640 cm-1

νCΞC = 2008 cm-1

νC-C = 1159 cm-1

P ordre de la liaison 
] ν proportionnelle à k

νCΞC > νC=C > νC-C

k &

ΞC-H =C-H -C-H

ν (cm-1) 3300 3100 2900

type de C sp sp2 sp3

k (N.m-1) 593 523 458

même région IR
] fréquence de groupe

Infrarouge
ü force liaison (rétrodonation)



II-3

Activité : règles de sélection pour une transition dipolaire électrique 

0≠ΨΨΨΨ=ΨΨ= spin
f

spin
i

orb
f

orb
ifitransition µµ

Le moment dipolaire µ doit varier avec le mouvement de vibration

transition fondamentale

∆υ = ±1

Mécanique quantique Infrarouge



II-3

� longueurs des liaisons : vibration d’élongation (valence) notée νAB

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

mode symétrique : νs mode antisymétrique  : νa

νs, CH2 νa, CH2

Modes de vibration Infrarouge



II-3

� déformation angulaire : vibration de déformation notée δAB

déformation dans le plan : δdp déformation hors du plan : δhp ou γ

δdp, s, CH2
cisaillement
(scissoring) δdp, a, CH2

rotation plane
(rocking)

δhp, s, CH2
balancement

(wagging)

δhp, a, CH2
torsion

(twisting)

Modes de vibration

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

Infrarouge



II-3
3N degrés de liberté

Modes normaux des molécules
polyatomiques (TdG, 1A)

Activité IR
H2O

µ = qr

Activité Raman µ = αε

a sν > δ νa > νs

Infrarouge



II-3
molécule linéaire symétrique A-B-A 

déformation angulaire δélongation symétrique νs

mode inactif en IR] mode actif en IR]

Principe d’exclusion mutuelle

Infrarouge
ü symétrie du complexe

Activité IR µ = qr

groupes de symétrie centrosymétrique
modes antisymétriques actifs en IR
modes symétriques actifs en Raman

∆ = 0 ∆ ≠ 0



isomérie d’ionisation isomérie structurale ou de liaison

III – Isoméries de constitution



1. Isomérie d’ionisation

Formule brute : Co(NH3)5(SO4)Br

[Co(NH3)5(SO4)]Br[Co(NH3)5Br]SO4

violet rouge

UV-visible
ü nature transition (dd, CT)
ü force du champ de ligands (∆o)

∆o (Br-) < ∆o (SO4
2-) 



[Co(NH3)5(NO2)]Br2 : NO2 est ambident

rouge, instable jaune, stable

2. Isomérie structurale 
(ou de liaison)

ν NO2- libre = 1350 cm-1

νNO2- lié = 1150 cm-1

M-O-N-O

ν NO2- lié = 1300 cm-1

M-N-O

O

ü ligand libre ou lié, atome lié
Infrarouge

UV-visible
ü force du champ de ligands (∆o)

π-donneur

σ−donneur



TDG

νSO4
2- = 1080 cm-1

Td C3v C2v C2v

symétrie ( ] levée de dégénérescence 
des modes normaux de vibration 
] nombre de bandes &

III-2

Infrarouge
ü symétrie du complexe
ü ligand libre ou lié, atome lié

T2

E+A1

A1+B1+B2



IV – Stéréoisomérie

isomérie géométrique ou de position isomérie optique



1. Isomérie géométrique (ou de position)

[Co(NH3)4Cl2]

cis

[Pt(NH3)2Cl2]

trans

orange marron

! Stéréosiomères non énantiomères : 
⇒ propriétés physiques ≠ (couleur) 

MA4B2

MA3B3 [Co(NH3)3Cl3]

MA2B2

D4hC2v D2hC2v

C3v C2v

violet vert

cis trans

fac mer



νCN
- = 2280 cm-1

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

νs νa

νs νa

inactif !

Isomérie cis/trans
IV-1

Infrarouge
ü symétrie du complexe

cistrans

21

21



PtP ClP Cl

PtP ClCl P
1JPt,P = 3489 Hz 

1JPt,P = 2476 Hz 

IV-1

Isomérie cis/trans RMN du métal
ü symétrie du complexe

cis

trans

RMN 195Pt
31P (I = ½, 100 %); 195Pt (I = ½, 33.8%) 



PtP ClP Cl

PtP ClCl P
1JPt,P = 3489 Hz 

1JPt,P = 2476 Hz (34% du signal total) 

IV-1
31P (I = ½, 100 %); 195Pt (I = ½, 33.8%) 

Isomérie cis/trans RMN du ligand
ü symétrie du complexe

cis

trans

RMN 31P Pas de couplage avec 
les autres isotopes du Pt (66%)



2. Isomérie optique

molécule chirale : pas de σ, pas de i, pas de Sn ⇒ groupe d’espace chiral
énantiomère : image de la molécule dans un miroir non superposable
isomères optiques : mêmes propriétés physiques sauf pouvoir rotatoire

[Co(NH3)2Br2Cl2]2-

trans : achiral

[Co(H2NCH2CH2NH2)2Cl2]+



[Co(H2NCH2CH2NH2)3]3+

IV-2

Isomérie ∆/Λ

Résolution par échange des contre-ions du complexe

[C(∆,Λ]n+,nX- + n(+)Y- [C(∆]n+,n(+)Y- + [C(Λ]n+,n(+)Y- + nX-

racémique sel 
énantiomère pur

∆ Λ

sels
diastéréoisomères



IV-2

[Co(H2NCH2CH2OH)3]3+

∆-fac Λ-mer

∆− ∆−

Isomérie ∆/Λ
Non énantiomères



3. Isomérisation par réarrangement (racémisation)

mécanisme de Bailar

mécanisme de Ray-Dutt[Co(H2NCH2CH2OH)3]3+

[Co(H2NCH2CH2NH2)3]3+ Λ↔∆

fac ↔ mer

∆ Λ

∆-fac Λ-mer



3. Isomérisation par réarrangement (racémisation)

Intermédiaires ou complexes pentavalents

pseudo-rotation de Berry : 
cis ⇄ trans

cis trans



Un peu d’exercice…

2. L’oxydation à l’air de carbonate de cobalt(II), CoCO3 et de chlorure d’ammonium
aqueux donne un sel chlorure rose avec un rapport NH3/Co = 4/1. L’addition
d’acide chlorhydrique à une solution de ce sel provoque un dégagement gazeux
et la solution devient violette en chauffant. L’évaporation complète de cette
solution conduit au complexe CoCl3.4NH3. Quand on chauffe ce composé dans
du HCl concentré, un sel vert est isolé et caractérisé comme CoCl3.4NH3.HCl.
Ecrire les équations équilibrées de ces transformations. Préciser les isomères
formés en le justifiant.

1. On donne les spectres IR de Rh(py)3Cl3
Représenter les isomères et attribuer les spectres


