7 — Réactivité des complexes

Isoméries et Caractérisations




| — Types d’isoméries pour les complexes

Isoméries de constitution
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Il — Spectroscopies moléculaires d’absorption

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

lectronique

E (R) =E translation * Erotation * Evibration * Eé
domaine excitation
UV/visible électrons de valence

IR vibration molécules
microondes rotation molécules
ondes radio | précession spin noyaux

cnergie

énergie d’'une molécule

HV = E(R)¥
E = énergie du systeme
¥ = fonction d’'onde du systeme

-
variation de géométrie



1. Interactions lumiere/matiere

O

Nature corpusculaire de la lumiére : flux de particules (photons)
Chague photon a une énergie E=hv
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A =NCv = ﬂ A = longueur d’'onde (m)
v=nombre d’onde (m)




2. Régions spectrales

O

Domaines du champ électromagnétique

RMN B
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UV-visible

3. Quelle technique
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centrosymétrie

A=logy(l/l) =€ X [c] X |
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tout noyau de spin > % (cf. cours ICO 1A)
ligands : 1H, 13C, 31p, 19F, 79/81py, .




tout noyau de spin = % (cf. cours ICO 1A) RMN structure du complexe
métaux : existence d’isotopes actifs

1140 Th pi 10 1] -G 1.3




Modele du vibrateur diatomique :
oscillateur harmonique

" Loi de Hooke (oscillateur)
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distance interatomque (R AB)

Infrarouge

Mécanique classique

1 2 1 2
E= ~k(Rap — R)2 = —k
5 F(Rap )" = ke

fréqguence de vibration de |'oscillateur

1) k .
vV = — T cm
257
Molécule k

(mdyne A—1) U= %
CcO 18.55 mA + mB
Ny 22.41
NO 15.48
(O 11.42
HF 9.64
HCI 5.16
Clo 3.20
Fo 4.45




v' masse du vibrateur Infrarouge
= v inversement proportionnelle a u

Liaisons C-H c-C C-F c-cl C-Br Cc-1

Masses réaduites

( wen 102 kg) 0,15 0,99 1,21 1,48 1,73 1,82

Fréguences de

Jibrationen emd 3030 1100 1000 750 600 450
u -
04

Vesy = 2100 cm’?
03

effet isotopique A M

g o V15, = 2050 cm'?




v’ ordre de la liaison Infrarouge

= v proportionnelle a k

i k
V= —4 [ — — -1
o \/ Ve=c=1640 cm
ke =k 3
c=c T 5 "C=C Ve=c = EVC=C Vgc = 2008 cm?
=
1 1
Kec = E Kec Veee = EVC:C Ve = 1159 cm?
Veae ® Ve=c” Ve
k ~
=C-H =C-H -C-H
Vv (cm) 3300 3100 2900
méme région IR
) type de C sp sp? sp3
= fréquence de groupe
k (N.m?) 593 523 458




Mécanigue quantique

Infrarouge

h? 0 1
I N “kx2ep = Ev

21822 2
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EU:('U—'- 5)0’161?:(1}-'—5)}”! ’U=0,1,2,...,OO

Activité : regles de sélection pour une transition dipolaire électrique
Le moment dipolaire x doit varier avec le mouvement de vibration

R EIAD =5
7 v transition fondamentale S L
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Energie

Déplacement (x=R -R) d’onde




Modes de vibration Infrarouge

@ longueurs des liaisons : vibration d’élongation (valence) notée v,

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

mode symétrique : Vv, mode antisymétrique : Vv,

Vs cH2 Va cH2




Modes de vibration Infrarouge

@ déformation angulaire : vibration de déformation notée 0,

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

déformation dans le plan : 9, déformation hors du plan : &, ouy
© ®
6dp, s, CH2 6dp, a, CH2 6hp, s, CH2 6hp, a, CH2

cisaillement rotation plane balancement torsion




Modes normaux des molécules
polyatomiques (TdG, 1A)

3N degrés de liberté

Infrarouge

vV >0

Molécule T E -
linéaire non linéaire Ay 1 1
Nombre de degrés de liberté 3N A ; ]
Nombre de modes de rotation 2 3 2
Nombre de modes de translation 3 3 By 1 -1
Nombre de modes normaux de vibration | 3N — 5 3N — 6 Bo 1 -1
/JAQN %\ Activité IR
(el —> 5
€T
Q Q Qs )
= : = = ; i ;. : ; y
élongation symétrique élongation asymétrique déformation angulaire
(symmetric stretching) (asymmetric stretching) (bending) Hz
3650 cm’| 3760 cm ! 1600 cm !

Activité Raman

Z




Activité IR =qr

Y7,

molécule linéaire symétrique A-B-A

élongation symétrique V

2 Ocn
«a- )4
«——

Aﬁ = (0 = mode inactif en IR

Principe d’exclusion mutuelle

Infrarouge

déformation angulaire 5

ot
tol

vy

Aﬁ + 0 = mode actif en IR

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




Il — Isoméries de constitution




1. Isomérie d’ionisation UV-visible

Formule brute : Co(NH,):(SO,)Br

e |
H,N Br
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2. Isomérie structurale UV-visible

(ou de liaison)

[Co(NH;)<(NO,)]Br, : NO, est ambident

n-donneur .ﬂ

oc—donneur

rouge, instable [aune, stable

Infrarouge

1300 1200 1100 1300 1200

V No2- fibre = 1350 cm™

Vyos-iie = 1150 cm’?
M-0O-N-O

V no2-1ie = 1300 cm?
M-N-O

0




Infrarouge

A = Co,(NH5);,(S0,)3
B = Co(NH;):S0O,Br
C = Coy(NH5)s(NH,)S0O,4(NO;3);
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'lﬂH NH, NH; = nombre de bandes 7~
3@ H3Nz, | wNHg ; Br@ HSN/I/l'Cl NH 7, | NH3
HsNy,,. | NH3 2@ o NH3 /O NH3
Co , 3804 | S\
HsN" | “YNH;, o—"Semg s Yo
NHs N L i
A B C




|V — Stéréoisomeérie




1. Isomérie géométrique (ou de position)

MA,B, [Co(NH,),Cl,] @ [Pt(NH,),Cl,] MA,B,

orange . T; marron

Dy, OW Cis trans

9
@ Vviolet

MA,B, [Co(NH,),Cl]

| Stéréosiomeres non énantiomeres :
—> propriétés physiques # (couleur)




Isomérie cis/trans

trans

Pour un groupement formé de plusieurs liaisons identiques :

«— —> € <€

9o

Vs Va

inactif !

cis

Infrarouge

2285

2258

2282




Isomérie cis/trans RMN du métal

31p (1 =7, 100 %); 1%°Pt (1 = %, 33.8%)

/ Cis
-
P /’/,I ‘\\\ Cl
Pt
~
1), » = 2476 Hz p” N
1), p = 3489 Hz a4

<« —

21.30-MHz 'Pt{'H} NMR spectrum of (CEP),PtCl, in Me,SO at 298 K.




Isomérie cis/trans RMN du ligand

31p (1 = %, 100 %); 195Pt (I = %, 33.8%)
RMN 31P Pas de couplage avec
Iis autres isotopes du Pt (66%)

Lpep = 3489 Hz

v

Up.p = 2476 Hz|(34% du signalJtotaI)
) 1

40.26-MHz 3'P{'H} NMR spectrum of (CEP),PtCl; in Me,SO at 298 K.




2. Isomérie optique

O

molécule chirale : pas de G, pas de i, pas de S, = groupe d’espace chiral
énantiomere : image de la molécule dans un miroir non superposable
isomeres optiques : mémes propriétés physiques sauf pouvoir rotatoire

[Co(NH,),Br,Cl,]*

X .

kS I NH,.. | /NHz Bl
.H_QN,;-L\ ) e \ sco——c [Co(H,NCH,CH,NH,),Cl,]*

Co CO—__NHE HzN—-

H5N ———
b= NH2 €l \NHQ \NH2
Mirror plane / }
trans : achiral I NH NH,




Isomérie A/A [Co(H,NCH,CH,NH,),]3*

g <D [~
X7

A-[Co(en),]*" [CO(EH)313+

E
Résolution par échange des contredons du complese

[C(AAT™,nX- + n(+)Y- > [C(AT™ n(+)Y- + [C(AT™.n(+)Y" + nX-

racémique sel | se.ls
énantiomére pur diastéréoisomeres

'E

25




Isomérie A4/ [Co(H,NCH,CH,0H),]3*

Non énantiomeres I

A-fac A-mer

| | | | 1
25000 30000 20000 25000 30000

viem™

1
20 000 1




3. Isomérisation par réarrangement (racémisation)

O

[Co(H,NCH,CH,NH,),]3* mécanisme de Bailar AA

e,

E«:,P =] ﬁ.{_}

[Co(H,NCH,CH,0H),J** mécanisme de Ray-Dutt fac <> mer

K '> |
1)




3. Isomérisation par réarrangement (racémisation)

O

Intermédiaires ou complexes pentavalents

pseudo-rotation de Berry :
cis 2 trans




Un peu d’exercice...

1. On donne les spectres IR de Rh(py),Cl;
Représenter les isomeres et attribuer les spectres

<+ Absorption

» (Rh-Cl) ¥ (Rh-py)

I ! 1
400 300 250 200

¥(cm=1)

2. Loxydation a l'air de carbonate de cobalt(ll), CoCO, et de chlorure d’'ammonium
aqueux donne un sel chlorure rose avec un rapport NH;/Co = 4/1. L'addition
d’acide chlorhydrigue a une solution de ce sel provoque un dégagement gazeux
et la solution devient violette en chauffant. L'évaporation complete de cette
solution conduit au complexe CoCl;.4NH;. Quand on chauffe ce composé dans
du HCI concentré, un sel vert est isolé et caractérise comme CoCl;.4NH,.HCI.
Ecrire les équations équilibrées de ces transformations. Préciser les isomeres
formés en le justifiant.




