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SMOL1 - Les Complexes 1

Le N°1 du cours et exercices sur Internet

Les composés de coordination

| - Définition
Un composé de coordination résulte de I’ association d'un cation métallique et d’ anions (ou molécules) en nombre supérieur a
celui fixé par lavalence normale du cation.

Ag;l'q +2NH;3 g [H3N® Ag - NH3]+

Exemples: Agiq +2CN" 5 [N° C® Ag- CONJ
é NH5 0
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Cujq +4NH3 5 @3N ® Cu- NHgU bleufoncé
e U
e ) u
& NH3 b

le cation est I'atome central,

les molécules ou ions sont les coordinats (ou ligands),

le nombre de liaisons formées par I’ atome central est le nombre de coordination,
I"ion complexe est en général coloré (cas des cations de transition 3d ).

Composé ion complexe Charge Composé type
[Pt'(NH3),]Cl, [Pt'(NHz)4)** +2 CcaCl,
[Pt"(NH3)3]Cl [Pt"(NH3)4]* +1 KCl
[Pt" Cl, (NH3)] [Pt" Cl, (NH3)] 0
K[Pt" Cl5 (NH3)] [Pt" Cls (NH3)] -1 KNO;
K,[Pt"Cl4] [Pt"Cl,)?* -2 K,SO,

En solution aqueuse, la plupart desions existent sous forme de complexes:
Co?* g Co(H 20) rose
AR* 5 Al(H,0)3* ; AI(OH); (ouAlO3 ) dans[AIOH),(H,0),]" incolores

les complexes se forment facilement pour les édéments 3d (surtout de 2*Cr & %Zn) et existent aussi pour les ééments post-
transition comme Al, Ga, In - Sn, Pb - Bi..

Les études fondamental es sur la chimie de coordination sont dues a A. WERNER et S.M. JORGENSEN .
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Il - Coordinats - Nomenclature. / \ / \
1. Monodentate. — =
Les coordinats sont des anions ou des molécules avec un doublet libre qu'ils fournissent a1’ atome Dipyridine (dipy)
central : 1@ ®n__
F cr Br I H CN' o* 03 / \
fluoro chloro bromo iodo hydrido cyano 0X0 peroxo /
OH NH; NHZ NO2 ONO NH; co NO \__/
hydroxo amido imido nitro nitrito ammino carbonyl nitrosyl O.phénantroline (Phen)
2. Bidentate, pOIydendate. ion acetylacetonate (ac)
Le coordinat se fixe &I’ atome central par 2 positions (ou plus si polydendate) : (|3Hs (|3Hs
. c-0 g—_o®
Oe O=~-0 ¢ ol o/ HeA
/ = Y N e fia i Ne=0 Ne=0oe
O=C carbonato | oxalato H,N-CH,-CH,-NH, Ethyléne diamine (en) | |
\o o =C< Oe & @ CH, CH,
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_ S . o _ ® 00C-CH,_g e CH-COO®
L’ion ethylene diamine tétracétique (Y™) est hexadendate mais il peut jouer le \N-CHZ-CHZ-N/
réle de ligand penta (HY %), tétradendate (H,Y?). & 00C-CH” “NCH.-coo @

Les complexes formés avec des ligands polydendates sont appelés des chél ates.
Ethyléne diamine tétracétique (EDTA)

3. Nomenclature:

anion: [nom des ligands] [nom du métal] + suffixe “ate” nombre d’oxydation
[Fe(CN)e]* ion hexacyanoferrate I11 K3[Fe(CN)e] hexacyanoferrate |11 de potassium
[Fe(CN)¢]* ion hexacyanoferrate | K[ NiFg] hexafluoronickelate IV de potassium

cation ou neutre  [nom des ligands] [nom du métal] nombre d’oxydation

[PtCI(NH3) s]* ion pentaamminechloro platine IV
[CrCl(H0) 4] Cl chlorure de tetraaquadichloro chrome I11 NH, 4
sl N A
) ) ) . ) ) ) (NH,),-Co Co (NH,)
Lorsqu'il existe un pont entre les cations, on précise le coordinat qui constitue le pont en \N o /
le faisant précéder de lalettre m ’
a cation tétraammine cobalt |11 mamido nnitro tétra ammine cobalt 111 Cl
n/ I
R . . . . (NH,),-Pt Pt (NH,), |Cl,
a chlorure de di mchlorodi [ammine platinell ] \ ol

Il - Nombre de coordination.

L es nombres de coordination les plus courants sont 2, 4 et 6. Les coordinations 3,5,7, 8 et 9 existent.

Peu de métaux possédent le méme nombre de coordination dans tous les complexes: c’est |e cas de Co®* ot n=6: dans
[Co(NHa)g]**, [Co(en) ¢] **, [Co(NHg)4Cl2] *.....

Le nombre de coordination varie avec la nature du coordinat, en particulier avec sa taille (n diminue s la taille
augmente).
Exemples : [AI(H,0) 6]*, [AIFe)%, [Ni(H20) 6]*", [NiFe]®, [Ni(NH3) ¢ **
[AICL,]" [Ni(CN),] >

Nombre de coordination = 2

Complexelinéaire:  L1-M-L2  comme[Ag(CN) ]~ aussi cul, Aul

Nombre de coordination =4 2 possibilités

Plan carré : Lesions d® (Ni**, Pt>*, Pd®*, Au®, Rh", Ir") sont trés favorables & ce type de
coordinence.
[Ni(CN) 4] %, [Pt(NHs) 4] *"...

Tétraédrique : Se rencontre surtout avec les éléments autres que les éléments de transition :
[AICI]" (dimére Al,Clg), BFs™, [Zn(NH3)4] ¥, [CoCls] %, [Co(SCN) 4] ", [ZN(CN) 4>

Nombre de coordination =6 C'est le plus répandu

Octaédrique : cr¥, co*, ke, Fe™, Pt*, Co*", Co* , AI*

Prismatique : trésrare

Autres nombres de coordination

3 : trigonale, trés rare Ly

5 : bipyramide trigonale ou pyramide a base carrée : Ni(CN) 5 Ls

7 :dans I’état solide  bipyramide a base pentagondle  ZrF;* A L
prisme trigonal cappé NbF* Ls

8 :dans I’état solide  cube, anti-prisme, dodécaédre Ll

9 : dans I’état solide  prisme trigonal tricappé  LaFo®
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