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Introduction

Chap. | Liaisons dans les complexes organométajlies et
inorganiques

1. Méthode des orbitales de fragments

- Principaux types d'interactions orbitalaires
- Regles de construction
- Les orbitales moléculaires frontiéres de fragmelassiques

2. Orbitales atomiques des métaux de transition

- Nature
- Evolution des potentiels d’ionisation

3. Ligands usuels et décompte d’'électrons

- Classification de Green et mode de coordination
- Modéle covalent
- Regles des 18 électrons et de I'octet

4. Etude du systéme octaédriqudiL g

- Orbitaleso du fragmentl()q

- Construction du diagramme d’interactions ML}s(

- Caractérisation des orbitales moléculaires froasiér
- Interactionrt métal-ligand

- Série spectrochimique des complexes

Exceptions classiques a la régle des 18 électrons

Ligands faibles
Configurations haut-spin / bas spin
Complexe M4 plan carré

Fragments ML, utiles

- Définition

- Passage M O, - MLgCyy » MLy Dy

- Les fragments coniquesIMC,,, ML, C,, et ML; C3,

- Passage M Cy, — ML T C,y — ML et ML, C,y— ML, Gy

lllustrations et Applications

Les bases : interactions [H + H], [H + Li], [H +,fCH,, + CH]
Le diborane BHg

Carbone encapsulé six pattes[C(AuPPh)g)**

Le cluster de tellure E&" et le prismane &g

Complexes de Kubas,M(n*H,)

Le ferrocéne et analogues

Complexes a liaisons multiples métal-métal

Complexes carbéniquesM(CRy)

Etc...

Documents en ligne (annales, TD, ... http://yargla.labo.univ-poitiers.fr/enseignement/Meo/MC_theo.htm
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Chap. Il L’analogie isolobale
1. Définition de ‘I'isolobie’
2. Fragments isolobaux

- CHz/ MLs

- CHy/ MLy

- CH/ML;

3. Filiation structurale entre composés organiques/méiix de transition

lllustrations et Applications
- H3+ et W(CO}(Hz) ; GHg et RQ(CO)l()Cf TD

Chap. Il Les clusters : de I'état moléculaire a Iétat solide
1. Définition
2. Décompte d'électrons au sein des clusters

- Boranes, carboranes, métaux-carbonyles, ...
3. Vers I'état solide

- Composés de Zintl ; Phases de Chevrel ;...
Illustrations et Applications

- P, etfiliation structurale; CaB; Boranes et carboranes ;
- Clusters M octaédriques et prismatiques ; composés de Zintl ;

Bibliographie (liste non exhaustive)

(a) Y. JeanlLes orbitales moléculaires dans les complekefitions de I'Ecole
PolytechniqueZ003. Cours et exercices corrigés

(b) Mathey, F. ; Sevin, Alntroduction a la Chimie Moléculaire des Elémed¢s
Transition Ellipses, 1991

(c) Albright, T. A. ; Burdett , J. K. ; Wangbo, M. Krbital Interaction in
Chemistry Eds. John Wiley&Sons, Incl985(le basique ; en anglais)

(d) Hoffmann, R. Angewandte Chemie, Int. Ed. Engl. 24809, 711-724 (le Pere
Spirituel, lecture Prix Nobel 1982, en anglais)

(e) lung, C; Canadell, EDescription orbitalaire de la structure électroniguaes
solides. 1. De la molécule aux composésHBdisciences Internationdl997

Matériel a avoir durant les séances d’enseignement
- La classification périodique des éléments
- L’organigramme de recherche du groupe ponctueydesie
- Latable de caractéres des groupes ponctuels détrsym
- Et bien sr, les documents gentiment distribuéd'gateur-...
Prérequis ou ‘vous devez comprendre, connaitre, tnsdr, ...’

Fondements quantiques de la classification pénmdps éléments (L1-L2)

Architecture Moléculaire (L1-L2)
Nature des liaisons ; modéles de Lewis ; reglesRFSEmésomeérie.

Théorie des orbitales moléculaires (L3)
Construction de diagrammes orbitalaires (L3)
Evaluation

- contrdles continus : exercices a rédiger (horsa®an examen final sur
l'ensemble de I'enseignement (mi-décembre)

Documents en ligne (annales, TD, ... http://yargla.labo.univ-poitiers.fr/enseignement/Meo/MC_theo.htm
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Exercices d'application
Chaque exercice sera traité par un-e étudiant-e. Leompte-rendu sera corrigé.

Quelgues sujets choisiseront exposés en séan¢e extraits du livre de Y. Jean « Les orbitalesénalaires dans les complexes », Editions de I'Beolgtechnique (2003).
Cours et exercices corriges).

- Systéemes diatomiques et composés de I'état soligle M
Le diborane BHg

- Etude de la liaison or-carbone dans le complexAf€Ph)s**

- Le cluster de tellure §&

- Les hydrures métalliques

- Complexes a liaisons multiples métal-métal

- Le ferrocéne et analogues
Etude théorique et structurale de la coordinatiefida un centre métallique
Etude du mode de coordination de I'éthylenelC

- Analogie isolobale

- Clusters
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I. Systémes diatomiques : révisions

- Construire le diagramme orbitalaire de par la méthode des fragments. Seules les
orbitales atomiques de valence seront prises epteom

- Préciser pour chaque orbitale moléculaire lemnétyie, leur caractére (liant, non-liant,
anti-liant), et leur occupation. Quelle est la d¢gufation électronique de JNa I'état
fondamental ?

- Déterminer 'ordre de liaison dans cette molécule

- Localiser les orbitales frontiéres (OF) ?

- Représenter les orbitales frontiéres de" ROCO.

- Commenter I'évolution des ordres de liaison pauisystéme diatomique a 10, 11, 12 et
14 électrons de valence dont vous citerez un ex@mpl

- Les propriétés magnétiques de &1 O, déterminées a partir de leur formule de Lewis
sont-elles en accord avec les données expérimsraldéme question a partir de leurs
diagrammes d’orbitales moléculaires ?

Il. Les composés de I'état solide Mg

L'acétylure de calcium CaGppartient a la famille des composés de Zintl. Ce

matériau présente des entités éhcapsulées dans la trame formée par les atomes de

calcium (Cf. données ; ce solide est appelé aasbuce de calcium).

- Quelle est la charge formelle de ZNommer une molécule isoélectronique ?
- Quelle est I'OM la plus haute occupée (HOMOa plus basse vacante (LUMO) ?

Les carbures de lanthane LaQe lanthane a un degré d'oxydation +3) et
d’'uranium UG (I'uranium a un degré d’oxydation + 4) possedent aussi des entités,C
isolées dans leur réseau cristallin.

- Déterminer la charge formelle dg €ans ces deux composés de I'état solide ?
- Citer des systémes (molécules, ions) isoéleaijtms ?

Les distances C-C dans La€t UG sont, en moyenne, de 1,29 A et 1,34 A,
respectivement. Commentez I'évolution de ces longuée liaison C-C par rapport a
celles rencontrées dans G&C

Complément "chap. V! en considérant les orbitales atomiques du aalglus hautes

en énergie que les OM occupées deef en se situant dans le cadre du modéle ionique,
que pouvez prédire quant aux propriétés de coratuétectrique de CaC Pouvez-vous
prédire les propriétés de conduction électriqueal® et UG ? Justifier.

Master Chimie %année, G. Frapper.

Données

Structure de 'acétylure de calcium GaC
Les sphéres blanches représentent les atomesailenca&t les sphéres noires les atomes
de carbone. La maille représentée est le double whaille conventionnelle.

CaG cristallise a température ambiante dans le systguaglratique (groupe d’espace
14/mmm; a = 3,89 A, ¢ = 6,38 A) et sa structuret e dérivée de la structure type
NaCl par élongation le de I'axe ¢, avec C-C = 149Les atomes de calcium et les
entités Gsont trop éloignés les uns des autres pour intedagiacon significative.

Potentiel d’ionisation ken eV correspondant a I'énergie des orbitales igioes :
25 -21,4; 2pc -11,4 ; 2§-26,0 ; 2R -13,4 ; 25 -32,3; 2pp -14,8 ;
45,-7,0 ; 5R4-4,0.

Références
Li, J.; Hoffmann, R.Chemistry of Materials]1 989, 183-101.
Long, J. R; Hoffmann, R. Meyer, H.-JInorganic Chemistry1992, 31] 734-1740.
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Le diborane B,Hg

Le diboranel présente deux atomes d’hydrogéne pontants (ng)ésnitte les atomes de bore. Deux longueurs B-Heaisiu sein de ce composé inorganique (B-H,2
A; B-H, = 1,3 A). La distance bore-bore est de 1,8 A.

L’étude de la structure électronique du groupe (BsHencadré erl, permettra d'élucider la nature des liaisons B4Pbur cela, les OM de;Bs seront construites a partir de
I'interaction des fragments [Bf} et [H], représentés eh

Hp H )
Hii, / \ onH Hin,, wH :
I /B B- t I/'-B ___________ B\ | . | Z
H” \ / “H H ’ i
- ;
1 2

1- Déterminer les OM du fragment [BH a partir des orbitales frontiere du systeme Bl et ny.

La distance B--B est suffisamment courte pour gudidgramme d’OM présente le méme ordre énergétigaecelui obtenu pour,8, (simple liaison bore-bore est de ~1,7 A).
Donner la configuration électronique de I'état fantental du fragment [Bi.

2-Représenter les OM de [H]On précise que la distance H--H est grande pruoraa celle rencontrée dans tdoléculaire (0,74 A).

3- Analyser la symétrie des six OM de fragmentsrppport aux plansOz etyOz et donner leur caractére de symétrie.

4- En déduire le diagramme d’OM et la configuratioecélonique fondamentale deHg.

5- Combien y a-t-il délectrons liants pour décrirgkatie cyclique (BH,) de la molécule ?

6- Quelles structures de Lewis permettent de tradgingsultat ?

7- Cette géométrie est-elle envisageable pour I'étlaReurquoi ?
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Etude de la liaison or-carbone dans le complexe [B(PPhs)¢* Le cluster de tellure Te*"

Le composé [C(AuPRR]*" est un des produits de la réaction de I'octaméthyl Le cluster T¢"" 1 a une géométrie ) Deux distances Te-Te existent au sein de ce
méthane-tétraboronate C[B(O@H, avec un halogénure d'or et de phosphing composé inorganique : a = 3,13 Amais b =2,68 A.
AuCI(PPh) en présence de fluorure de césium.

a
C[B(OCHs),]4 + 6 AuCI(PPh) + 6 Csk [C(AuPPh)e][CH:0OBF;], + \
6 CsCl + 2 B(O Ch)s g b
1

Le cation [C(AuPP$¢*" présente une cage octaédrique constituée degsinds
AuPPh avec d(Au-P) = 2,27 A, d(Au-C) = 2,12 A et d(Aw)A= 3,00 A.

1. Construire un diagramme d’orbitales moléculaipesir Te*" & partir de deux

Au-L AU fragments B, Te;*" et expliquer pourquoi a > b.
Au-L AU-L //\Au Aide : le fragment B, Te;”* a 3 OMo liantes, 3 OM non-liantes {a+ €’), 3 OM 1t
[ w LA " c / \A L _ (&" + e ) et 3 OM ol antiliantes.Dans ce problémeseules les OMt de Te?*
/C\ u\ / u L = PPh; peuvent étre considérées. Ce choix sera justifié.
Au-L Au-L ”\ /
Au-L 2. Le prismane §Hg 2, un isomére du benzéne, possede un squelette néarbo
f\u prismatique, mais ici a = b = 1,55 A. Expliquer pmuoi les distances C-C sont égales
dans ce cas.

1. Donner la formule de Lewis de lanion @bBBF;, des composés
C[B(OMe,)]4, B(OMe); et du cation [C(AuPR)y]*".

2. L'unité Au-PPh a du point de vue électronique de grandes sir@kam@vec
'atome d’hydrogéne. Aussi, I'octaédre (AuRRhpeut étre modélisé par un
octaédre (H) Construire le diagramme d’interaction$ € (H)e*'] On..

3. Retour au cluster d’or

- Est-ce un systéme localisé ou délocalisé ?

- Combien d'électrons décrivent les liaisons or-cagh@

- Quel est l'ordre de la liaison Au-C ?

- Pourquoi ce composé avec un carbone ‘a six pats! stable ?
- Qu’'entendez-vous par ‘carbone a six pattes’ ?
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Les hydrures métalliques

En supposant qu'il y a un transfert total des éterst de valence du magnésium vers les
Les composés MUIH, (M = Fe, Co, Ni; x = 6, 5, 4) sont des composés de systemes MK (modéle ionique), déterminer la charge formelldegdegré d’oxydation
I'état solide ou des entités Midnt été caractérisées par diffraction de RX etroes (cf. formel du métal et le compte d’électrons de valedaes les entités M Pouvez-vous
références). Ces entités RelCoH; et NiH; sont insérées dans le réseau décrit par les prédire leurs structures géométriques ?
atomes de magnésium.
Construire les diagrammes orbitalaires de :
- MHg (octaedre, @ a partir des interactions des fragments M +/[H]

- MH5 (pyramide a base carrée,JCa partir du diagramme orbitalaire de ¥H
par le retrait d’'un ligand apical selon I'axe z€a,).

A partir de ces diagrammes, préciser la nature atkitales moléculaires
(caractere liant, non-liant, antiliant ; symétrje.et localiser les orbitales frontieres.
Spécifier les HOMO et LUMO pour les systemes MK = 6, 5) décrits ci-dessus.

Peut-il exister une autre structure géométriquer p@wcomplexe Cokd étudié
pour un méme compte d'électrons de valence ? Reuberdans la littérature son
diagramme d’interactions orbitalaires [M + £].)

< Entité Feld Quelle serait la structure hypothétique de lenth#H,.." obtenue aprés
désorption d’'une molécule de dihydrogéne dans lénaa MgFeH; (réactionl réalisée
par agitation thermique, par exemple) ?

FeH ---> FeH® + H, (1)
Représentation de la structure cristalline deRégt
Rechercher dans la littérature le diagramme daations de M + [l
Mg,FeH; posséde unstructure type anti-fluorine : FegHlécrit un réseau CFC et les correspondant aux structure de geet NiH,".
atomes de magnésium sont situés dans les sitaédétjues.

Données Dans le cadre du modéle ionique et en considéeartrbitales atomiques de,M

plus hautes en énergie que les OM occupées desnmmstMH", pouvez-vous prédire
Distance M-H = 1.6 A et interactions M--M, H--H rfiggables ; guelles seront les propriétés de conduction étpetrides composés solides Mg,
Potentiel d’ionisation (Klen eV) : étudiés ?

E(lsy) =-13,6 ; E(4s8) =-8,9 ; E(4p) =-5,1 ; E(3dy) -12,2;

E(3S4g) = -9,0 ; E(3yg) = -4.5.

Bibliographie succincte sur les hydrures métallgjue

Yvon, K. et al. Inorg. Chenml986 25, pp. 3590 et références citées.
Bronger, W. Angew. Chem. Int. Ed. En§B91, 30, pp. 759.
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Etude théorique et structurale
de la coordination de H a un centre métallique

L’activation du dihydrogéne est une étape clé Idis cycle catalytique
d’hydrogénation des alcénes et nécessite la camidn de H au complexe
organomeétallique. Cet intermédiaire réactionneféac@ractérisé dans les complexe
Cr(CO)(H,) 1 et W(CO}(H,)(PRy), 2. Dans ces composés, la molécule (
dihydrogéne H se comporte comme un ligand a 2 électrons et sodende
coordination est représenté ci-dessoué en

H—H

YA
A —m y
Lot X/L

L

1- Déterminer le décompte d'électrons pduret 2, le degré d'oxydation et la
configuration formelle 8du métal de transition.

2- Pour les composéiset 2, les interactions liantes Motbnt tendance a affaiblir la
liaison H-H. (¢.; = 0,74 A dans ket 0,90 A dans W(CQH.)(PR;),. A partir
du diagramme d’OM d4, proposer une explication.

Pour répondre a cette question, construire le diagre d’interactions entre un
fragment Cr(CQ)pyramidal a base carrée et le ligand Ees orbitales moléculaires
frontiéreso et ‘ t,4 & caractére métallique du fragment Mieront prises en compte.

3- A quel systéeme Kl est isolobale le complexe Cr(G(),) 1? Justifier votre
réponse.

Probleme subsidiaire méme étude mais pour le complegelLsCr(H,) avec H
colinéaire a l'axe z (L-M-HH). La conformati@est-elle plus stable queAa?

Etude du mode de coordination de I'éthyléne &4,

L'éthylene GH, et ses analogues substituésRLse coordinent a un centre
métallique lors de réactions catalytiques (ex.,athése ou polymérisation des oléfines)
ou stoechiométriques (cf. sel de Zeiss).

L'objectif de cet exercice est la rationalisatianrdode de coordination dehd,
au fragment organométallique et I'étude des madlifims structurales du ligand
éthyléne.

Représenter le diagramme orbitalaire du complexX(c®®(C,H,) C,, dans les deux
conformationsA etB suivantes :

co co y
e | “Fe-
oc" oc” ‘e / y
ole) co
A B

* La molécule d'éthylene est située dans le plan ¥Djaxe de la liaison C-C est
parallele a I'axe x pouh et a I'axe y pouB.

* On ne tiendra compte que des deux principales abelitfrontieres de Fe(CQ)
situées a mi-chemin en énergie des @kt 1* de GH,.

Pour chaque diagramme orbitalaire, représenteruciegades OM en précisant
leur caractére prépondérant (métallique, éthylémigl, leur occupation, leur
symétrie et le type de recouvrement entre lesalgstatomiques.

a) De ces deux conformatiodsou B laquelle est la plus stable ? Pourquoi ?

b) La distance C-C de 8, varie-t-elle et dans quel sens entre I'éthyleheeli
et coordiné ?
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Complexes a liaisons multiples métal-métal

Sachant que la régle des 18 électrons est respectfie les atomes de
rhénium dans le composé suivant :

&
P2 Re;Clig™ Dap

En déduire l'ordre de la liaison Re-Re et la camfigion formelle 8 de
chaque atome métallique.

Reproduire puis compléter le diagramme d'interanstioi-dessous entre deux
fragments Ml , [ReCk]*, en accord avec les résultats précédents.

a/ Donner la symétrie de
chaque OM du fragment ML
dans le groupe ponctuel de
symétrie Q.

b/ Spécifier I'occupation de

m
%5@ S - . chague OM du fragment
/ \ \ %\ ReCE.
(xz,yz) —— — (xz,¥2)
xy —— —_— Xy -
\ . . ) c/ Identifier la nature des
" interactions (liantes,
antiliantes,...).
| 7‘ ‘7 | o d/ Dessiner les orbitales
7\ 7] - | \ frontieres correspondantes
ReCLZ el D ReCIZ (seuls les coefficients sur les
° 2o Ban ° atomes métalligues seront
représentes).

e/ Combien de types de liaisons Re-Re y a-t-ill@s<er les par force.

f/ Quelle est l'orbitale la plus haute occupée plucomplexe [ReGJ,* ? Vérifier
lordre de la liaison métal-métal a partir de I'opation des orbitales a caracterg
métallique d.

1)

Le ferrocéne et analogues

Construire le diagramme d’orbitales moléculairasfetrocene Fef-C5H5)2 Dsg
dans la position éclipsée. Seules les orbitaleh ligand cyclopentadienyle seront
utilisées ; elles sont représentées ci-dessouscpiad’ordre des niveaux énergétiques
du métal.

O.M. C5H5 métal
62"
z Bt T oap
y
X O.A.s
> g
0.A.d 85
‘ €] i e — ——
. ik g

1- Montrer qu’'un compte de 18 électrons est attendur pette molécule et qu'une
analogie existe entre les OM frontiéres de nP&fsHs), et le complexe
octaédrique Fegt.

2- Prédire la multiplicité de spin du nickelocénerNiCsHs),. Est-ce en accord avec
la valeur expérimentale du moment magnétique de &

3- Les propriétés des manganocénes dépendent deute dat ligand R connecté au
cycle carboné, i.e.Rs. Expliquer :
Pour R = H, Mn°>-CsHs),, un hextuplet est observgef, = 5,81z) alors que
pour R = CH, I'espéce Mn§>-Cs(CHs)s), est un doublet et la distance Mn-C est
plus courte que dans MngpNoter que le ligand méthyl est un faible donrreur
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Analogie isolobale

1. Sur la base de I'analogie isolobale, choisirligands qui pourraient remplacer le
groupes soulignés dans :

Coy(CO)%CH OCH;, N(CHs),, SiCH;, Co(CO})
(COxM nM)_é I, CH,, C-CH;

H,CCH. BH,, Fe(CO) Cy, PR
(COXCI(CO); CHs, Cr(n®-CsHe), Feft>CsHs)"

Représenter les orbitales frontieres des fragmemiignés et préciser leur occupatior.

Déterminer la structure de chaque composé orgamdiigée obtenu.
2. Remplacer les unités Mlpar leurs groupes isolobaux organiques dans leplexes

suivants :

CpFe(CO); [CPRh(CO)} ; (COYMNPR; ; (CO),Cr(BH,) ; O(CO)y; Dap,
Fe(CO)(R,CCR,) ; Ru(CO); ; Ca,(CO),, M, tétraédrique.

Certains complexes sont représentés ci-dessous.

co
Cp /co OCu, ‘ r
Rh:Rh\ /"Mn:P\
oC Cp oC ‘ R
co
TO 1T
et IR
o™ ‘ HT Ny O<

b

Clusters

1. Déterminer la structure du squelette de cludis composés suivants a partir du
décompte d’électrons (NEV) ou des paires d'électidm squelette (PES) :

P4 Bi,” Sn” BsHs® B,CHs BsHyy BsHy GHs
Ni4(COo Nis(CO)» Os(CO)ss O%(CO)152' Cas(CO)6
RusC(CO)s RhC(CO)s™  CaH(CO)s CaN(CO)s

(C, H, N éléments encapsulés)

CoFeCON(p-PPh)

2. Compléter les données manquantes (nombre d’électtervalence, NEV et les paires
d’électrons de squelette, PES) dans cette sémtudeers isostructuraux.

P P P P P

As 4 AzM; AzM3 Ms

NEV 24 34 ? ? ?

PES 7 7 ? ? ?
BsHg Fe(CO)3B4Hg Fep(CO)gB3H7 Fe3(CO)g(H3-S)2 FesC(CO)is
C2B3Hy



