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Bellevue 


TD9 : OM des complexes métalliques et activité catalytique


Exercice 1 : L’or est un élément chimique de symbole Au ayant pour configuration électronique [Xe] 4f14 5d10 6s1. Il s’agit d’un métal très dense présentant un éclat jaune caractéristique, particulièrement ductile et facile à travailler. Sa structure cristallographique à l’état solide est une structure cubique faces centrées. Le rayon métallique de l’or est de 144 pm. On le trouve généralement aux nombres d’oxydation + I et + III sous forme complexée par des ligands tels que les ions chlorures Cl− ou les ions cyanures CN−.
1.Déterminer le numéro atomique de l’or ainsi que sa position dans la classification périodique (période et colonne). Justifier les réponses.

2.Indiquer si la configuration électronique de l’or respecte les règles de remplissage électronique et préciser quel nombre d’oxydation de l’or est particulièrement stable. Justifier les réponses.

3.Justifier, à l’aide d’un raisonnement quantitatif, que l’or est un métal " très dense ".

La figure 1 représente les diagrammes d’Orbitales Moléculaires (O.M.) de complexes MLn, dans lesquels les niveaux d’énergies des O.M. obtenues par interaction des orbitales atomiques d d’un élément central métallique M avec n ligands L (n = 4 ou 6) sont représentés en fonction de la géométrie des complexes.
[image: ]
Figure 1

4 .Identifier et nommer les orbitales du métal figurant dans le diagramme d’orbitales moléculaires fi (i = 1 à 5) du complexe ML6 octaédrique de la figure 1. Expliquer la levée de dégénérescence des 5 orbitales atomiques d.
5.Sachant que la géométrie ML4 plan carré peut être obtenue à partir de la géométrie ML6 octaédrique en éloignant à l’infini les deux ligands L situés le long de l’axe z du métal M, interpréter les variations des énergies des O.M. fi (i = 6 à 10) par rapport à celles des O.M. fi (i = 1 à 5) sur la figure 1. Représenter les O.M. f9 et f10.
6. Expérimentalement, on constate que le complexe d’or (III) AuCl4− est diamagnétique (c’est-à-dire qu’il ne possède pas d’électron célibataire dans sa configuration électronique). En déduire la géométrie adoptée par ce complexe à l’aide de la figure 1. Justifier.

Exercice 2 :Étude du mécanisme d’hydrogénation
L’hydrogénation de l’éthène (éthylène), est réalisée en présence de catalyseur organométallique, RhCl(PPh3)3. La structure du complexe est la suivante :


 



1. Donner la configuration électronique du rhodium métallique. Nommer les règles utilisées pour définir cette configuration. 
Déterminer le degré d’oxydation du rhodium dans le complexe .
          Numéro atomique du rhodium : Z = 45 

Le mécanisme proposé pour le cycle catalytique est donné dans le document 3 ci-dessous. Les trois premières étapes sont renversables tandis que la quatrième ne l’est pas  .
  [image: ]2. Identifier les différentes étapes du cycle catalytique. En déduire le nombre d’oxydation du rhodium dans les intermédiaires réactionnels.

3.Construire le diagramme d’orbitales moléculaires de la molécule H2. Indiquer le caractère liant, anti-liant ou non-liant des orbitales moléculaires obtenues. Préciser le nom de la méthode ayant permis l’établissement de ce diagramme 


    Document 3 : Cycle catalytique d’hydrogénation d’un alcène par le complexe du rhodium

Afin d’expliquer la dissociation de la molécule de dihydrogène lors de la première étape, nous allons étudier l’interaction de ce fragment H2 avec le complexe. La molécule H2 s’approche du métal suivant l’axe des z tout en étant dans le plan yz. L’axe de la molécule H2 est perpendiculaire à l’axe des z (figure A). Pour simplifier l’étude, les ligands seront représentés par une seule orbitale de type s doublement  occupée.

	[image: ]
Figure  A:
Géométrie d’approche d’une molécule de dihydrogène vis à vis du complexe du  rhodium

	Figure   B : 
Diagramme des orbitales moléculaires du complexe ML4
[image: ]


 

4.Les orbitales du fragment (L4) sont données dans la figure B . En déduire les interactions possibles avec les orbitales d du métal.

5. Justifier l’ordre des orbitales moléculaires du complexe encadrées (figure B) . Expliquer en particulier les positions relatives des orbitales moléculaires ainsi que la formation d’orbitales moléculaires dégénérées. Donner la représentation conventionnelle  de la HO (orbitale la plus Haute Occupée) et de la BV (orbitale la plus Basse Vacante) du complexe.

6. Étudier l’interaction du fragment H2 avec les orbitales moléculaires encadrées du complexe. Expliquer pourquoi l’addition de H2 est dissociative.

7.L’étude par RMN du proton du complexe RhCl(PPh3)3H2 fait apparaître trois groupes de signaux distincts : un massif large autour de 7 ppm qui intègre pour 45 protons et deux signaux à  6  et 7 ppm qui intègrent à 1 proton chacun.
Proposer une attribution de ces signaux.
En utilisant le principe de la RMN, proposer une interprétation chimique de la position des signaux correspondant à des déplacements chimiques négatifs.


Exercice 3  (CCINP 2019)
Le rhodium est utilisé en tant que catalyseur sous forme de complexe RhH(CO)(PPh3)2 (où Ph représente le groupe phényle C6H5) dans la réaction d’hydroformylation qui permet de synthétiser un aldéhyde à partir du monoxyde de carbone. Ce procédé, découvert en 1938 par Otto Roelen, est principalement utilisé pour produire des aldéhydes comprenant de 3 à 19 atomes de carbone. Le butanal est le principal produit synthétisé par cette voie de synthèse (75 % de la production totale par réaction d’hydroformylation). 
La réaction d’hydroformylation occupe une place privilégiée dans le domaine de la chimie verte. En effet, elle répond directement à l’un des principes essentiels d’une chimie plus respectueuse de l’environnement : l’économie atomique.
Le cycle catalytique est représenté ci-dessous : 
[image: ]1.Identifier la nature des espèces T, U, V et W et écrire l’équation-bilan de la réaction d’hydroformylation. 
2.Indiquer les étapes de ce cycle catalytique conduisant à une variation du nombre d’oxydation du rhodium Rh en précisant la valeur de cette variation. Proposer un nom pour les étapes Q  R, R  S et S  M. 
3.Lors de cette synthèse, une analyse du milieu par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) montre qu’un isomère de chaîne du produit attendu est formé en faible quantité : donner sa formule et identifier l’étape du cycle expliquant sa formation. Comment qualifier cette réaction en termes de sélectivité ? Expliquer en quoi la RMN 1H permet de distinguer les deux produits isomères. 








Exercice 4 : 
Le cycle catalytique postulé pour la formation du cétoester J à partir de l’ester I (figure 3) est représenté figure 4.
 [image: ]1- Donner, en justifiant le raisonnement, le nom des étapes 1, 2 et 4 du cycle catalytique de la figure 4, dans lequel L est un ligand neutre.


Figure 4 – Cycle catalytique postulé pour la réaction de Tsuji-Trost.

Le complexe 3-allyle du palladium X+ est composé formellement d’un complexe de palladium chargé positivement et d’un ligand allylure (prop-2-én-1-ure). Ce complexe X+ présente une réactivité électrophile que nous allons essayer d’expliquer en étudiant son diagramme d’orbitales moléculaires (O.M.).
Le diagramme des O.M. du complexe X+ est construit par interaction entre les orbitales du fragment PdL22+ – où l’angle (LPd-L) est égal à 90° – et celles du fragment allylure C3H5–.
On suppose que ces deux fragments appartiennent à des plans perpendiculaires entre eux. L’atome de palladium et les deux ligands L appartiennent au plan (xOz), tandis que les trois atomes de carbone numérotés 1 à 3 du fragment allylure appartiennent à un plan parallèle au plan (yOz). On suppose aussi que les atomes de carbone 1 et 3 du fragment allylure appartiennent au plan (xOz). Le diagramme d’interactions simplifié entre les O.M. des deux fragments est donné figure 5. Seules les O.M. pouvant interagir sont représentées.
[image: ]2- Selon ce diagramme, quelles interactions permettent d’expliquer la formation du complexe 3-allyle du palladium ? 
3- À partir du même diagramme d’O.M. justifier la réactivité du ligand allylure complexé illustrée à l’étape 3 du cycle catalytique (cf. figure 4).
4- Discuter la régiosélectivité observée lors de l’étape 3 (cf. figure 4).


Figure 5 – Diagramme simplifié d’O.M. du complexe X+. Les O.M. du complexe PdL22+ sont indiquées en vis à vis pour plus de clarté.
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Q33. En utilisant les documents 3 et 4, préciser la formule du complexe du rhodium (III) 
prédominante en solution lorsqu’on en extrait environ 90 %.



Q34. Commenter en quelques mots les différentes parties du mode opératoire d’extraction du rhodium 
identifiées par des caractères gras dans le document 4.



Document 4 - Étude d’un procédé d’extraction du rhodium



La production mondiale de rhodium provient principalement de sa récupération au cours de traitement 
d’autres minerais. Les principaux producteurs sont l’Afrique du Sud, la Russie et le Canada.
L’une des méthodes d’extraction du rhodium est étudiée dans la publication rédigée par
M.H.H. Mahmoud, M.A. Barakat, Y.S. Mahrous et M.F. El-Shahat (Advances in Applied Science 
Research, 2014, 5(4), 100-106) :
1 kg de platine résiduel est récupéré dans des réacteurs de production d’acide nitrique de la société The 
Egyptian Chemical Industries Company. La poussière contient principalement des oxydes de fer, de la 
silice SiO2, du platine Pt au nombre d’oxydation +IV et du rhodium Rh au nombre d’oxydation +III.
5 mg de cet échantillon sont portés à ébullition pendant 45 min dans un volume de 5 mL d’une solution 
aqueuse contenant du trichlorure d’aluminium AlCl3 (Al3+(aq) + 3Cl─(aq)) à une concentration C
judicieusement choisie et de l’acide nitrique aqueux HNO3 (H+(aq) + NO3



─(aq)) à 2 mol·L‒1. Le platine 
Pt(IV) et le rhodium Rh(III) se dissolvent quantitativement dans la solution sous forme de complexes.
Après refroidissement, on ajoute à cette solution 5 mL d’eau distillée et on obtient alors 10 mL d’une 
phase aqueuse contenant les deux métaux à séparer. Dans un matériel de verrerie adapté, on procède 
alors à plusieurs extractions liquide-liquide de cette phase aqueuse à l’aide d’un volume total de 50 mL 
d’une phase organique contenant un agent d’extraction des complexes formés par le platine et le 
rhodium dissous dans du toluène. Les deux phases sont ensuite séparées et la phase organique est 
neutralisée puis séchée.
Le graphique ci-dessous représente le pourcentage de la quantité de matière extraite de chaque métal M 
dans la phase organique par rapport à leur quantité initialement présente en phase aqueuse, en fonction 
de la concentration C en trichlorure d’aluminium.



Source : Advances in Applied Science Research, 2014, 5(4), 100-106
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Partie II - Utilisation de complexes de rhodium en tant que catalyseur



Le rhodium est utilisé en tant que catalyseur sous forme de complexe RhH(CO)(PPh3)2 (où Ph représente 
le groupe phényle C6H5) dans la réaction d’hydroformylation qui permet de synthétiser un aldéhyde à 
partir du monoxyde de carbone. Ce procédé, découvert en 1938 par Otto Roelen, est principalement 
utilisé pour produire des aldéhydes comprenant de 3 à 19 atomes de carbone. Le butanal est le principal 
produit synthétisé par cette voie de synthèse (75 % de la production totale par réaction 
d’hydroformylation).
La réaction d’hydroformylation occupe une place privilégiée dans le domaine de la chimie verte. En 
effet, elle répond directement à l’un des principes essentiels d’une chimie plus respectueuse de 
l’environnement : l’économie atomique.
Le cycle catalytique est représenté ci-dessous :



Schéma 4



Q35. Identifier la nature des espèces T, U, V et W et écrire l’équation-bilan de la réaction 
d’hydroformylation.



Q36. Indiquer les étapes de ce cycle catalytique conduisant à une variation du nombre d’oxydation du 
rhodium Rh en précisant la valeur de cette variation. Proposer un nom pour les étapes Q ĺ� R,
R ĺ�S et S ĺ�M.



Q37. Lors de cette synthèse, une analyse du milieu par spectroscopie de résonance magnétique 
nucléaire du proton (RMN 1H) montre qu’un isomère de chaîne du produit attendu est formé en faible 
quantité : donner sa formule et identifier l’étape du cycle expliquant sa formation. Comment qualifier 
cette réaction en termes de sélectivité ? Expliquer en quoi la RMN 1H permet de distinguer les deux 
produits isomères.
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Q33.En utilisant les documents 3 et 4, préciser la formule du complexe du rhodium (III) prédominante ensolution lorsqu’on en extrait environ 90 %.Q34.Commenter en quelques mots lesdifférentes parties du mode opératoire d’extraction du rhodium identifiées par des caractères gras dans le document 4.Document 4 -Étude d’un procédé d’extraction du rhodiumLa production mondiale de rhodium provient principalement de sa récupération au cours de traitement d’autres minerais. Les principaux producteurs sont l’Afrique du Sud, la Russie et le Canada.L’une des méthodes d’extraction du rhodium est étudiée dans la publication rédigée parM.H.H. Mahmoud, M.A. Barakat, Y.S. Mahrous et M.F. El-Shahat(Advances in Applied Science Research, 2014, 5(4),100-106):
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.Le platine 

Pt(IV) et le rhodium Rh(III) se dissolvent quantitativement dans la solution sous forme de complexes.

Après refroidissement, on ajoute à cette solution 5 mL d’eau distillée et on obtient alors 10 mL d’une 

phase aqueuse contenant les deux métaux à séparer. Dans un matériel de verrerie adapté, on procède 

alors à plusieursextractions liquide-liquide de cettephase aqueuse à l’aide d’un volume total de 50mL 

d’une phase organique contenant un agent d’extraction des complexes formés par le platine et le 

rhodium dissous dans du toluène. Les deux phases sont ensuite séparées et la phase organique est 

neutralisée puis séchée.

Le graphique ci-dessous représente le pourcentage de la quantité de matière extraite de chaque métal M 

dans la phase organique par rapport à leur quantité initialement présente en phase aqueuse, en fonction 

de la concentration Cen trichlorured’aluminium.

Source: Advances in Applied Science Research, 2014, 5(4),100-106
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Partie II-Utilisation de complexes derhodium en tant que catalyseurLe rhodium est utilisé en tant que catalyseur sous forme de complexe RhH(CO)(PPh3)2 (où Ph représente le groupe phényle C6H5) dans la réaction d’hydroformylation qui permet de synthétiser un aldéhyde à partir du monoxyde de carbone. Ce procédé, découvert en 1938 par Otto Roelen, est principalement utilisé pour produire des aldéhydes comprenant de 3 à 19 atomes de carbone. Le butanal est le principal produit synthétisé par cette voie de synthèse (75 % de la production totale par réaction d’hydroformylation).La réaction d’hydroformylation occupe une place privilégiée dans le domaine de la chimie verte. En effet, elle répond directement à l’un des principes essentiels d’une chimie plus respectueuse de l’environnement : l’économie atomique.Le cycle catalytique est représenté ci-dessous :Schéma 4

Q35.Identifier la nature des espèces T,U,Vet Wet écrire l’équation-bilan de la réaction 

d’hydroformylation.

Q36.Indiquer les étapes de ce cycle catalytique conduisant à une variation du nombre d’oxydation du 

rhodium Rh en précisant la valeur de cette variation. Proposer un nom pour les étapes QR,

RSet SM.

Q37.Lors de cette synthèse, une analyse du milieu par spectroscopie de résonance magnétique 

nucléaire du proton (RMN 

1

H) montre qu’un isomère de chaîne du produit attendu est formé en faible 

quantité : donner sa formule et identifier l’étape du cycle expliquant sa formation. Comment qualifier 

cette réactionen termes de sélectivité? Expliquer en quoi la RMN 

1

H permet de distinguer les deux 
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