Structure et activité catalytigue des complexes malligues

Données générales :
Constante d’Avogadro : N= 6,02 18> mol™ ; h = 6,626 10 J.s*; ¢ = 3,00 1dm.s™

Exercice 1: Propriétés de quelques ligands
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Diagramme dOM
du carbene CH du cyanure de I'éthene (partiel)

On donne ci-dessus les diagrammes d’orbitales mlaiiées de trois ligands : le carbéne £
cyanure et I'éthene. Décrire les propriétés de ligemds et les caractéristiques de linteraction
ligand-métal dans les complexes de métaux de tramsi

Exercice 2: Etude spectroscopique d’'un complexe

Les complexes Co(N$)*" et CoR® étudiés dans la suite, sont respectivement odtpgdavec
tous les électrons appariés et octaédrique avirtta@ns non appariés. lls sont isoélectroniques.
On donne les numéros atomiques : Z(Ti) = 22 et YECD7.

. Représenter dans I'espace le complexe Ce}RiHQuel est le degré d’oxydation du cobalt ?

. Donner et définir la propriété magnétique du ptexe Co(NH)s>".

. Donner le remplissage électronique des OA de Kobalt.

. Expliquer le terme « isoélectronique ».

. Effectuer un décompte des électrons des compleréNH)s*" et Cok™.

. Donner et définir la propriété magnétique du ptexe Cok*~.
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On considére le complexe Tif8)s>". ,
7. Donner la configuration électronique du catiot P /\ /
Le spectre d’absorption dans le domaine du visi 0s

d’une solution aqueuse de Ti®)s>* a 0,1 mol. [ est | / \J
donné sur la figure ci-dessous : /
8. Comment appelle-t-on la grandeur " portée o
ordonnée et quelle est son unité ? Que traduitetltbe

guels parametres dépend-t-elle ?

9. A quelle transition électronique peut-on attebia 000 5 060 000 o 000
bande observée ? Calculeyen cm” et en kJ.mof. S

Données : Z(Ti) =22 ; Z(Co) = 27
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Exercice 3: Complexes du palladium***
La préparation du diacétate de palladium, noté Rdj§) a partir de mousse de palladium
métallique, d’acide nitrique et d’acide éthanoiguaté AcOH) est réalisée selon :

Pd + 2 HNQ + 2 AcOH = Pd(OAQ+ 2 NGO, + 2 HO

1. A quel bloc de la classification périodique atieat I'élément palladium (Z = 46) ?

2. Donner le nombre d’oxydation du palladium méiak.

3. Donner le nombre d’oxydation du palladium dad@JAc),.

4. Décrire la structure de I'ion éthanoate dan®tmalisme de Lewis. En déduire que cet ion peut
former deux liaisons équivalentes avec un catiotaligue. Comment appelle-t-on un tel ligand ?

L’écriture de Pd(OAg) peut étre simplifiée en Pdlou les 4 ligands L sont identiques et portent la
méme charge négative.

La géométrie autour du cation métallique peut d&ine soit tétraédrique, soit plan-carrée.

L’étude de la géométrie plan-carré peut se ramametle d'un octaedre de type Rdlans laquelle

2 ligands auraient été éloignés a l'infini selaml’'des axes, sans modification de la charge globale
du complexe. On se propose de construire une Ehrtdiagramme orbitalaire de Pd(OAen se
limitant, en premiere approximation, a I'analysedfyenir des orbitales d du cation représentées
ci-dessous. Les 6 ligands, assimilés a de simplerss, sont positionnés a égale distance du cation
(dont le noyau est I'origine O du repere choisiyvant les trois axes Ox, Oy, Oz, ce qui entraine
une levée de dégénérescence des orbitales d emyaripes.

5. Identifier les deux groupes d’orbitales d saite levée partielle de dégénérescence. Représenter
schématiquement I'évolution énergétigue des odstatl entre l'ion libre et le complexe

octaédrique.
L oy dxy dyz e

Lors du passage de la géométrie octaédrique laéée plan-carré, les ligands situés selon I'axe
Oz sont arbitrairement éloignés a l'infini.

6. Analyser qualitativement la levée de dégénérestesubie a l'intérieur de chaque groupe
d’orbitales. Cette levée de dégénérescence esbosépjnférieure a celle observée lors du passage a
la symétrie octaédrique. Représenter schématiquelaediagramme orbitalaire obtenu pour le
cation métallique en géométrie plan-carré.

7. Connaissant la configuration électronique di
palladium dans Pd(OAg) remplir le diagramme F 4
orbitalaire précédemment obtenu.
8. Sachant que Pd(OAcgst diamagnétique, conclur dry. dxz, dy,
guant a la géométrie tétraédrique ou plan-carréede
composé. Le diagramme orbitalaire (bloc d seulejne
du complexe Pdl.de symétrie tétraédrique est four
ci-dessous.

_ — dy, dxay2

Exercice 4: Réactions élémentaires
Cp est le ligand cyclopentadiénylehds .
1. Indiquer la nature des transformations misggeen

>

Cp,Zr ——» CpZr—H — szZr—H +
\_
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2. Préciser les produits des réactions suivantes :
(a) élimination réductrice :

e —
Cp
S
Ru —_—
S
Cp

(b) addition oxydante (L : phosphite P(OR)3)
L—Ni—L + HCN E—

(c) migration 1,2 puis complexation

RN

Pd + HOo —>
ci” YoH

Exercice 5: Hydroformylation ***

L’hydroformylation est un procédé industriel déyglé depuis 1938 et ayant connu une croissance
continue depuis, avec une production actuelle deposés variés de l'ordre de la dizaine de
millions de tonnes. Les applications de ce procéatd tres diverses selon les composés synthétisés.
On précise que le rhodium (0) possede 9 électrenalkdnce.

1. Quelle est la condition pour qu’'un complexe peiétre un bon catalyseur ?

On décrit ci-dessous les différentes étapes d'eteaatalytique :

« 1°®étape : le complexe plan carré RhH(CO)®Ptcomplexe A) réagit avec le propéne
pour former un complexe B plus stable.
2°M°étape : ce complexe B se réarrange spontanémentqmer deux complexes C et C’
peu stables dans lesquels la bande CO en infra@00@ cm’) est peu modifiée.
3°M¢ étape : les complexes C et C’ réagissent soushaute pression de CO pour former
les complexes D et D’ stables. Cette fois-ci unexdame bande CO apparait trés proche
de la premiére sur les spectres IR de chacun aepleres.
4°M étape : les complexes précédents se réarrangentv@au pour former les complexes
E et E’ pour lesquels la spectroscopie IR indiqugdurs la présence de deux bandes CO
mais cette fois-ci 'une d’entre elles est beaucplug basse en nombre d’'onde.

« 5°M®étape : les complexes E et E’ réagissent ensniite sne pression de dihydrogéne pour

former les complexes F et F’ qui régénérent le der®A et deux aldéhydes.

2. Représenter le cycle catalytique et précisestiestures des différents complexes intermédiaires
ainsi que des aldéhydes formés.
3. Ecrire I'équation de la réaction dont le mécar@sest étudié ici.
4. Nommer les différentes réactions mises en jeu.
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5. Déterminer le nombre d'électrons de valencei @jus le 3a1g
nombre d’oxydation du métal dans les différents glexes. Rh TN L4
6. Expliquer les observations décrites sur lestspec d !
On modélise le complexe de rhodium utilisé en étoidies e _‘ 2b,
orbitales moléculaires d’'un complexe Mpblan carré avec 4 LY
ligands o-donneurs identiqgues. On donne ci-contre -
construction du diagramme d’orbitales moléculainepdifié — aigbig =" —"
de ce type de complexes. bag € 8 by M
7. Expliquer brievement en quoi ce diagramme esplié
par rapport & un diagramme complet du complexe

A DE
o A 1g

]

rhodium étudié. e e
8. Identifier les orbitales du "bloc d" du complexe R ey ol
9. Déterminer la configuration électronique du ctexp g &
RhH(CO)(PPBH).. By

10. On s’intéresse a la fixation d’'un alcene ma#élpar

I'éthéne sur le complexe RhH(CO)(RRh On suppose que —

le complexe plan carré est dans le plan xy et tpleehe
approche selon l'axe z.

(a) Rappeler I'allure schématique des orbitalest* de I'éthéne.
(b) Montrer que l'orbitaler de I'éthéne interagit avec une orbitale du blodudcomplexe en
schématisant tres simplement l'interaction correspote. Faire de méme avec l'orbitate de
I'éthéne. Quelle est la conséquence de ces inianagbour I'alcéne ?

Exercice 6: Carbonylation du méthanol

Le méthanol, produit a partir du « gaz de synthegaélange CO + kJ par catalyse hétérogene, est
transformé en acide acétique, a hauteur de plus million de tonnes par an. C'est la voie la plus
economique de synthese de l'acide acétique (lessaubies étant I'oxydation de I'éthanal obtenu
par oxydation de I'éthéne selon le procédé Wackdiorydation de coupes pétrolieres en C4).
L’acide acétique est utilisé dans la synthese @festont certains sont des précurseurs de polymeres
(acétate de vinyle, 45% de l'acide acétique proddi I'anhydride acétique utilisé pour fabriquer
I'acétate de cellulose et I'aspirine...

Le procede le plus courant depuis 1966 (procédeéssiain) utilise un catalyseur a base de rhodium.
Un procédé plus intéressant d'un point de vue éoimee et environnemental, le procédé Cativa,
se développe depuis 1996. Le cycle catalytiqueepsésenté ci-dessous :

Difféerents composés de l'iridium peuvent étre idtrids dans le mélange réactionnel pour ce
procédé, dont par exemple le triiodure d’iridium
Irl3 cité dans un des brevets.

1. Compléter le cycle catalytique : especes \"
manquantes, nom des réactions, nombre !

d'oxydation du métal dans les différents CHsCOl CHyl
complexes.

2. Expliquer sur cet exemple la distinction entréx, ™"

précuseur du catalyseur et catalyseur. AN Ilr ~C0 -

3. Ecrire I'équation modélisant la transformation~ " ~co CHAOH
catalysée par ce procédeé. 4

4. Expliquer en quoi le catalyseur facilite la CHsCOH

réaction étudiée. o,

5. Quel autre procédé d'obtention de lacide "~

acétigue connaissez-vous ?
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