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Spectroscopie et Force des Liaisons

L’objet de cette épreuve est d’étudier différents moyens spectroscopiques permettant d’obtenir
des renseignements qualitatifs et/ou quantitatifs sur la force des liaisons entre atomes dans une
molécule polyatomique. Le sujet est constitué de trois parties tres largement indépendantes les
unes des autres. Dans la premiére partie, des rappels sur la vibration et la rotation dans les
molécules diatomiques sont abordés. La seconde partie traite de la détermination expérimentale
des énergies de liaison dans des molécules organiques. Enfin, la troisieme partie aborde 'étude
en spectroscopie infra-rouge (IR) d’une interaction faible dans la sphere de coordination d’un
complexe de métal de transition.

La vibration et la rotation dans les
molécules diatomiques

On considére une molécule diatomique A-B constituée de deux atomes A et B de masses respec-

tives m, et my. Dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer, on peut écrire I'énergie
P )

potentielle électronique comme une fonction de la distance internucléaire r. On se placera dans

la suite dans l’approximation de Morse selon laquelle I’énergie potentielle V(r), exprimée en

joule (J), a I’expression suivante (équation 77).

2
V(r) = D, {1 - exp*a("”“)} a>0 (1)

I APPROXIMATION HARMONIQUE

1.1. Représenter schématiquement I’évolution de V(r) en fonction de la valeur de la distance
internucléaire .

1.2. A quoi correspond le paramétre 7. dans I’expression de V/(r)?
.1.3. Donner une signification physique au parametre De.

1.4. Montrer que Iénergie potentielle V(r) peut étre assimilée, au voisinage de 7, a celle
décrivant un oscillateur harmonique de constante de raideur k = 2a%D,.

1.5. Ecrire 'équation de Schrédinger décrivant le mouvement relatif de deux atomes AetB
selon le potentiel harmonique décrit & la question précédente. On notera p = ——5—% la
masse réduite du systéeme A-B. ¢ ’

1.6. La résolution de cette équation permet d’obtenir I'expression des niveaux vibrationnels

d’énergie permis (équation ?77?).
1 1

Donner l'expression de w en fonction de a, D, et p. Quelles sont les valeurs permises pour
?
v

Pour utiliser une unité d’énergie plus adaptée & la spectroscopie vibrationnelle (em™1), on in-
troduit les termes vibrationnels de la molécule qui expriment les énergies des états vibrationnels




en cm™! et qui sont notés G(v) (équation 3).
E, =hcG(v) ol hc=1.986510"23].cm (3)

La relation entre G(v) et le nombre quantique v est alors donnée par l'expression suivante
(équation 4) :
1 1 |k
Glo)=(v+ =)0 ol P =——y/= 4
() =(+3) 5o\ @
[.7. Rappeler les regles de sélection pour les transitions vibrationnelles observées en spectro-
scopie d’absorption dans l'infrarouge (IR) dans I'approximation harmonique.

[.8. Expliquer pourquoi la vibration correspondant & I'élongation H-H dans Hy n’est pas ob-
servable en spectroscopie d’absorption IR.

L9. Quel phénomene physique est responsable des transitions observées en spectroscopie Ra-
man ? Expliquer succintement en quoi cette spectroscopie permet d’obtenir des informa-
tions sur la vibration de la molécule dans son état électronique fondamental.

L10. Quelle est Iénergie (en cm™!) associée & I’absorption correspondant a l'unique transition
observable dans ’approximation harmonique ? Par abus de langage on nomme cette énergie
« fréquence » de la vibration.

L11. En utilisant la statistique de Maxwell-Boltzman, exprimer le rapport p entre la population
du premier niveau vibrationnel excité E; et celle du niveau fondamental Eg. Que vaut, a
298 K, ce rapport pour des vibrations de fréquences respectives 1000 cm™?!, 2000 cm™! et
3000 cm™! ? Conclusion.

L12. On note oy la fréquence de la vibration pour H33Cl et vp celle pour D*CL Donner la

valeur du rapport ?—1-
Vp
II INFLUENCE DE LA ROTATION

Pour la molécule diatomique A-B de distance internucléaire i I'équilibre 7, et de masse réduite
p, les niveaux d’énergie (en joule), E; associés & la rotation s’expriment, dans approximation
du rotateur rigide, par I'équation suivante (équation 5) :

h?

E;= —8_7?5?'](‘] +1) ot I=pr? (5)

Les termes rotationnels F(J) permettent d’exprimer les niveaux d’énergie en cm™! (équation
6).

E;=hcF(J) (6)
On introduit la constante de rotation B telle que F(J) = BJ(J + 1), ot B s’exprime en cm™?
et J eutier positif ou nul.

IL.1. Rappeler I'hypothése associée & I'approximation du rotateur rigide. Dans quel cas est-elle
valable 7

I1.2. Donner I'expression de B en fonction de r,.

I1.3. Rappeler les régles de sélection associées aux transitions entre termes rotationnels. Quelles
sont, en fonction de B et .J, les énergies associées & ces transitions ?

I1.4. Rappeler ce que sont les branches P et les branches R.

Tournez la page S.V.P.




IL.5. Dans quel cas, pour une molécule diatomique, la branche Q (correspondant & AJ = 0)
est-elle observable ? Donner un exemple de molécule.

I1.6. Rappeler la dégénérescence associée & un niveau quantique correspondant a une valeur de
moment angulaire J.

I1.7. On se place dans le niveau vibrationnel fondamental. Exprimer la population P; du niveau
rotationnel E; dans le cadre de la statistique de Maxwell-Boltzman. On notera A le facteur

de normalisation.
I1.8. Donner I'expression en fonction de T de Jy valeur du moment angulaire de rotation
correspondant au maximum de population Pj.
11.9. Commenter qualitativement 1’évolution de Py lorsque J augmente.
11.10. Expliquer ce qu’est un jet supersonique et pourquoi cette technique permet d’obtenir des
spectres de rotation-vibration a haute résolution.
I1.11. La Figure 1 représente le spectre de rotation-vibration de HCL
Pour 1H3%C], les transitions (en cm™) v = 1 «+ 0 AJ = +1 sont observées a 2968.96,

2989.77, 3010.37, 3031.01, 3051.53, 3071.87, 3092.24, 3112.5. On donne les énergies (en
cm™!) des deux premiers niveaux vibrationnels de HCI : 1481.86 et 4367.50.

II.11.a Quelle est la valeur du moment d’inertie de la molécule?
I1.11.b Quelle est la longueur & 'équilibre, 7, de la molécule?
II.11.c Quelle est I'origine du dédoublement des raies d’absorption observé sur la Figure 17

I1.11.d Pour des transitions associées & des valeurs élevées de J, on observe que l'écart
énergétique entre deux raies consécutives a tendance a diminuer. Proposer une expli-
cation.

I1.11.e La valeur de la constante de rotation B dépend-elle du niveau vibrationnel E, considéré ?
Justifier votre réponse.
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F1G. 1 - Spectre de rotation-vibration de HCI
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III  APPROXIMATION ANHARMONIQUE

L’équation de Schrédinger associée a la vibration peut étre résolue pour le potentiel de Morse
(eq. 1) et les termes vibrationels G(v) sécrivent alors suivant (équation 7) :

(7)

1 1 . rhe
G(U) = (U + ;2)17 - .’15617(‘1} -+ 5)2 ou T, = ZD—;

ITI.1. Quelle est I'unité de 2, ?
II1.2. Donner, en fonction de v, la valeur de AG, énergie associée & la transition v — v + 1.
I11.3. Commenter I'aspect du spectre IR lorsque v augmente.

HIL4. Expérimentalement, on ne peut accéder qu’a la valeur Dy de I'énergie de dissociation,
correspondant & la différence d’énergie entre le niveau vibrationnel fondamental et I’énergie
associée aux deux atomes A et B dissociés & I'infini.

Donner I'expression reliant Iénergie de dissociation Dy de la molécule aux différentes
valeurs de AG,.

IIL5. On veut, connaissant les premieéres valeurs de AG,, retrouver Dy au moyen d’une représentation
graphique adaptée.

IIL.5.a On représente AG, en fonction de v & laide de rectangles tels que la hauteur soit
AGy et la largeur soit Av =1 (v — v + 1).
Représenter schématiquement un tel graphe pour les trois premieres valeurs AG
AG; et AGS,.

III.5.b On appelle 4, l'aire du rectangle associé a AGy. Quelle relation existe-t-il entre 4,
et AG,7?

IIL5.c Quelle relation existe-t-il entre les valeurs de A4, et Dy?

IIL.5.d On trace AG, en fonction de v + % Représenter sur le méme graphe que ci-dessus
(comportant les trois rectangles associés & AGy, AG et AG3) la courbe C obtenue
que l'on tracera jusqu’a 'abscisse v = 3.
Exprimer I'aire A sous la courbe C en fonction des valeurs de Ay (v=0,1,2).

IIL.5.e En déduire une représentation graphique permettant de déterminer Dy. Un tel dia-
gramme s’appelle un diagramme de Birge-Sponer.

IIL5.f Les transitions vibrationelles AG, (cm™!) pour v = 0,1,---,15 dans le cas de HJ
sont respectivement : 2191, 2064, 1941, 1821, 1705, 1591, 1479, 1368, 1257, 1145,
1033, 918, 800, 677, 548, 411.
Déterminer Iénergie de dissociation Dy (en em~!l) de HJ . Donner la valeur de Dy en
kJ.mol™ 1.

II1.6. Pour des niveaux vibrationnels excités, le développement au second ordre pour I'anhar-
monicité n’est pas suffisant. Quelle est la conséquence sur AG, d'une prise en compte de
I'anharmonicité a l'ordre 3 pour G(v) selon I'équation 8 ci-dessous ?

1 1. 1 ,
Gv) = (v+35)7 = 2eD(v + 5)* + yeD (v + 5)% ot ye >0 (8)

&

IL.7. L'énergie de dissociation Dy, estimée selon un tracé de Birge-Sponer (ou seul z, est
considéré), est-elle sous-estimée ou sur-estimée par rapport & la valeur exacte ? Justifier
votre réponse.

Tournez la page S.V.P.
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Détermination d’énergies de liaison

La détermination expérimentale d’une énergie de liaison avec précision n’est pas chose aisée. Il est
trés souvent nécessaire de concevoir un cycle thermodynamique dont les enthalpies de réaction
de toutes les étapes sauf une (celle de la réaction de dissociation homolytique) sont connues ou
mesurables expérimentalement. Pour déterminer I'énergie de dissociation Do(R~H) d’une liaison
C-H dans une molécule organique, on utilise généralement un des trois cycles représentés sur la
Figure 2.

cycle 1 cycle 2 cycle 3
R-H R+H R-H R+H R-H R+H
RH*+e — R+H'+e R+ H* R+H"+e R+HY+e

F1G. 2 — Représentation des cycles thermodynamiques possibles pour déterminer I’énergie d’une
liaison C-H dans une molécule organique R-H

Le cycle 2 est appelé cycle d’ion négatif et va étre utilisé pour déterminer les valeurs des énergies
de liaison C-H de Péthyléne et de I'acétyléne. Pour celd il faut déterminer les enthalpies A, H®
des trois réactions suivantes :

- +
R—H(g) e R(g) + H(g) (9)
R(;) — R(g) + e (10)
H?.;I) +e — H(g) (11)

Nous allons nous intéresser dans ce qui suit & la détermination expérimentale de ces enthalpies
de réaction dans le but de pouvoir calculer les énergies de liaison requises.

IV SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRON

La spectroscopie de photoélectron d’ion négatif est utilisée pour mesurer les affinités électroniques
(AE). Dans ce type d’expérience, un flux d’anions sélectionnés en masse croise un faisceau laser
de fréquence v correspondant & une énergie de photon supérieure a AE. Il y a alors transition vers
un état électronique de la molécule neutre avec détachement d’un électron (un photoélectron)
possédant un énergie cinétique Ey(e).

On mesure I'énergie cinétique des photoélectrons et la représentation du nombre d’électrons
détectés en fonction de leur énergie cinétique constitue le spectre de photoélectron. La Figure 3
représente de maniére schématique les diagrammes énergétiques impliqués dans l'obtention du
spectre de photoélectron pour O; et F3.

IV.1. Ecrire les équations associées aux processus représentés sur la Figure 3 et rappeler la
définition de affinité électronique.

IV.2. Quel est le lien entre I'affinité électronique AE du radical R et 'enthalpie de réaction pour
la réaction décrite par I'’équation 10?7 On prendra soin notamment de préciser clairement
la température & laquelle est considérée 'enthalpie de réaction.
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3 — Représentations qualitatives des spectres de photoélectrons de O3 et F; et des surfaces
ergie potentielle associées au processus d’excitation.

. Comment peut-on comprendre que la distance internucléaire d xx augmente lorsque I'on

passe de X3 & X; (X = F, O) ? Pourquoi 'augmentation est-elle plus importante pour X
=F7?

A quoi correspond le pic marqué 0-0? On notera E} o 'énergie cinétique des électrons
associés a ce pic?

Donner la relation permettant, connaissant I'énergie hv du photon excitateur, de déterminer
Iaffinité électronique & partir du spectre de photoélectron.

IV.6. Expliquer pourquoi la valeur de AE pour Fs est déterminée de maniere beaucoup moins

précise que celle pour Os.

IV.7. Le spectre de photoélectron de HoC=CH™ sous une irradiation laser 4 351.1 nm est

représenté sur la Figure 4. Sur ce spectre, les abscisses sont repérées par lénergie de
liaison de I'électron Ej (electron binding energy en anglais) définie par Ey = hv — Ej(e).
Par conséquent E, augmente de la droite vers la gauche.

1V.7.a Déduire du spectre la valeur de I’affinité électronique de HyC=CH.

IV.7.b A quel type de transition sont associés les différents pics observés sur la Figure 47

IV.7.c Sachant que la résolution de ce type de spectre est typiquement de 'ordre de 5 &
20 meV (1 eV = 1.6 1071° J), peut on résoudre la sous-structure rotationnelle ? On

donne a titre indicatif les constantes de rotation de CoHy exprimées en cm™! : 4.9,
1.0, 0.8.

Tournez la page S.V.P.
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FiG. 4 - Spectre de photoélectron de CHy=CH™ pour une fréquence du laser de 351.1 nm. Le
spectre représente le nombre de photoélectrons en fonction de I'énergie de liaison de I’électron
(electron binding energy) définie comme I’énergie du photon excitateur moins I’énergie cinétique
du photoélectron.

V  VIBRATIONS DANS LES MOLECULES POLYATOMIQUES : MODES NOR-
MAUX

La spectroscopie de photoélectron est trés utile pour avoir des renseignements sur les modes
normaux de vibration de molécules trop instables pour pouvoir étre étudiées par des techniques
de spectroscopie IR classique. Ainsi la Figure 5 représente le spectre de photoélectron de ’anion
vinylidéene HoC=C" sous une irradiation laser a 351.1 nm.

La molécule de vinylidéne HoC=C est un isomeére de 'acétyléne résultant formellement d'une
migration 1,2 d’un atome d’hydrogéne d’un carbone & l'autre. Cette molécule a une trés faible
durée de vie et nous allons voir que la spectroscopie de photoélectron permet d’accéder aux
niveaux vibrationnels du vinylidéne.

Structure électronique du vinylidéne

Dans un premier temps nous allons nous intéresser a la structure électronique du vinylidene en
construisant son diagramme d’orbitales moléculaires. Pour cela nous considérerons deux frag-
ments H,...Hy et C,=C tels que les atomes de carbone sont alignés sur l'axe z (C, & l'origine
et Cy du coté des z positifs) et les atomes d’hydrogene sont dans le plan Oyz (H, et H; liés a
Ci et H, du c6té des y négatifs). La distance H-C est de 1.08 A, la distance C=C est de 1.30
A et 'angle H-C-C est de 120°. On se placera dans le cadre de la méthode Hiickel étendue et
on prendra comme parameétres pour les OA de valence du carbone E(2p) = -11.4 eV et E(2s) =
-21.4 eV. Pour ’hydrogene on prendra E(1s) = -13.6 eV.

V.1. Proposer une structure de Lewis du vinylidéne.

V.2. Construire qualitativement le diagramme d’OM pour le fragment H,...Hy. On prendra soin
de nommer les OM selon leur propriété de symétrie dans le groupe Ca,.

V.3. Faire de méme pour le diagramme du fragment C,. La encore on prendra soin de nommer
les OM selon leur propriété de symétrie dans le groupe Co,.
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F1c. 5 - Spectre de photoélectron de HyC=C~ dans son état électronique fondamental > B, pour
une fréquence du laser de 351.1 nm. Les origines des états électroniques ' A1, 3B, et 34, de la
molécule neutre HoC=C sont représentées.

V.4. On donne les énergies de certaines OM du vinylidéne ott HO signifie OM plus haute occupée
et BV OM plus basse vacante. Les autres OM sont repérées par rapport a ces deux orbitales
frontiéres.

HO -1 HO BV BV +1
-13.3eV | -12.6 eV | -10.7eV | -7.9 eV

En vous aidant du spectre de photoélectron représenté sur la Figure 5, attribuer la symétrie
a chacune des OM frontiéres du vinylidéne données dans le tableau ci-dessus.

V.5. Proposer une méthode qualitative permettant de trouver la forme des deux OM frontiéres
HO et BV.

V.6. Qu’en concluez-vous quant aux propriétés de ligand du vinylidéne ?

Modes normaux de vibration

On s’intéresse aux fréquences de vibration des modes normaux de la molécule de vinylidéne
telles que 'on peut les obtenir de 'analyse des spectres de photoélectron de 'anion vinylidene
H,C=C~. Dans ce qui suit on prendra comme géométrie pour la molécule de vinylidéne la
géométrie décrite ci-dessus pour I'établissement du diagramme d’OM.
V.7. Combien de modes normaux de vibration s’attend-on & obtenir pour la molécule de viny-
lidene ? Expliquer qualitativement Porigine physique de ce nombre.
V.8. Déterminer les représentations irréductibles I'; de symétrie associées & ces modes normaux
de vibration.
V.9. La Figure 6 représente schématiquement ces modes normaux. Associer & chacun d’entre.
eux son étiquette de symaétrie.
V.10. Parmi ces modes normaux, lesquels sont actifs en IR ? en Raman ?

La Figure 7 représente les spectres de photoélectron pour divers isotopes de ’anion vinylidéne :
H,C=C~ et D,C=C". Ces spectres sont respectivement des zooms du spectre global (Figure 5)

Tournez la page S.V.P.
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Fic. 6 — Représentation schématique des modes normaux de vibration de la molécule HyC=C.
& représente un mouvement de basculement hors plan de I’atome auquel il est rattaché.

autour des régions correspondant & la transition vers Pétat électronique ' A, du neutre (droite)
et 3B, du neutre (gauche). La Table 1 donne, pour les deux états électroniques ' A; et 3B, les
fréquences des différentes vibrations respectivement pour H,C=C et D;C=C. Les modes nor-

1-41

mode I v v vy vs Vg
H,C=C | 3025 | 1635 | 1165 | 835 | 3050 | 320
D,C=C | 2190 | 1590 | 865 | 665 | 2270 | 250
3 B2

mode 1 Vs V3 V4 s Vg
H,C=C | 2930 | 1530 | 1375 | 775 | 3000 | 1030
D,C=C | 2160 | 1495 | 1010 | 620 | 2230 | 770

TaB. 1 - Fréquences de vibration (em™!) pour HC=C" et DoC=C" respectivement dans I'état
fondamental singulet et dans le premier état excité triplet de la molécule neutre.

maux sont classés par étiquette de symétrie et par valeurs de fréquence décroissantes. Les modes
totalement symétriques sont donnés en premier, puis I'ordre des représentations irréductibles I';
est celui des tables de caracteres (Ca,).

V.11

V.12.

V.13.
V.14.

A quel mode normal de vibration, représenté sur la Figure 6, est associée la fréquence de
vibration v, ? Justifier votre réponse.

Justifier qualitativement I'abaissement en fréquence pour le mode v; lorsque l’on passe de
H,C=C & D,C=C.

Rappeler le principe de Franck Condon.

Dans le cadre du principe de Franck Condon, les transitions ne sont permises que pour des
modes normaux totalement symétriques. On précise que la notation 2} signifie que I'on
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F1G6. 7 ~ Spectres de photoélectron de H,C=C- (haut), et DyC=C- (bas) pour des transi-
tions vers des états vibrationnels des états €lectroniques triplet (gauche) et singulet (droite). Le
nombre de photoélectron est tracé en fonction de Iénergie de liaison électronique correspondant
a I'énergie du photon excitateur (351.1 nm ) moins | nergie cinétique mesurée.

V.1s.

V.16.

V.18.

V.19.

D’apres I’allure des spectres, que peut on dire de Ia géométrie du triplet pour H,C=C par
rapport & celle de I’anion dans son état électronique fondamental ?

transition 6 par exemple. La cause de cette anomalie réside dans la valeur faible de la
fréquence de ce mode ce qui conduit & une forte anharmonicité. Le mode en question cor-

pourrait étre associé ce mode ?

En déduire une estimation de Pénergie d’activation associée a I'isomérisation impliquée.

Tournez Ia page S.V.P.
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VI DETERMINATION DES ENERGIES DE LIAISON

T H [ AEX) [ o0cH) [ 6X) [ So(XH) SeX) |

F =6650 | 340 | 20136 | 22.875 | 173.78 | 145.58
NH, iG5| 077 | 35.643 | 33974 | 10277 | 18921
H,C=CH 066 | 42839 | 35118 | 21032 | 22814 |
H,C=C 0490 | 35.118 | 37.927 | 23358 | 22270
| HCC 060 | 44071 | 37004 | 200.93 207.44

TAB. 2 — Données thermodynamiques relatives a quelques molécules X—H. Les énergies de liaison
Dy sont exprimées en kJ.mol™ !, les capacités calorifiques molaires (supposées indépendantes de
la température) ¢, en J.IK~Y.mol™!, les entropies en JI-V.mol™! et les affinités électroniques
AE en eV. On pourra considérer que les capacités calorifiques de X et de X~ ou X7 sont
identiques. Pour H on prendra ¢ (H) = o (H") = 20.786 J.K-1.mol™!, S5 (H) = 114.72
J.K-L.mol! et S;(H) = 108.95 JK l.mol™".

Acidité en phase gaz

L’acidité en phase gaz d’une molécule R-H est définie par la réaction :
R-H(g) — R(g T H) A,Goa(RH)

Pour déterminer A,Goiq (RH), on étudie la cinétique de transfert de proton avec un couple
acido/basique AH/A™ dont 'acidité en phase gaz est connue selon I'équilibre suivant.

R-Hy + A(—g) = R&) + A-Hy AGY

La variation d’enthalpie libre A, G est évaluée en mesurant & 298 K les constantes cinétiques
ks et ky associées respectivement aux sens de réaction — (ky) et «— (ky) pour P’équilibre
ci-dessus.

VI.1. Etablir la relation entre kg, kp et AGY.

VI.2. Quelle est la valeur du potentiel d’ionisation pour 'atome d’hydrogene ? Vous exprimerez
cette grandeur en kJ.mol™%.

V1.3. Pour déterminer 'acidité en phase gaz de I’éthylene, on utilise Pammoniac NHz comme
partenaire. On obtient alors kj = 5710-13 cm®.s~! et ky = 5510717 cm®.s7 L.

V1.3.a Ecrire I'équilibre chimique étudié.
VI.3.b L'éthylene est-il plus ou moins acide que I'ammoniac NH; 4 298 K7

V1.3.c En utilisant I'un des trois cycles représentés sur la Figure 2, et & V'aide des données
de la Table 2, déterminer la valeur de A, Hq(NHs).

VL.3.d De la méme maniere déterminer la valeur de A,S2q(NHs).

VI.3.e Vérifier que l'acidité en phase gaz de Pammoniac vaut A,GSq(NH3) = 1656.73
kJ.mol™! & 298 K.

VI1.3.f En déduire Archid(C2H4), I'acidité en phase gaz de ’éthylene a 298 K.
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VL4. Pour lacétylene, la détermination a été faite avec trois acides différents. Les valeurs des
constantes ky et k, (en cm®.s™1) sont reportées ci-dessous.
ky ky,
F-H 10-12 1.3 10
‘PrO-H [ 851010 [ 52710~
L'BuO-H [4.410°0 [ 9810~ Y

VI.4.a Dresser une échelle d’acidité relative de HF, HCCH, ‘PrOH et ‘BuOH. On rappelle
que ‘Pr représente le groupe isopropyle de formule CH(CHj3)s et que 'Bu représente
le groupe tertiobutyle de formule C(CHzj)s.

VI.4.b Compte tenu des données de la Table 2 pour HF, déterminer la valeur A, Gy L4 (CoHy)
de l'acidité en phase gaz de lacétylene & 298 K.

VI.4.c Quel est ’acide le plus fort entre I'éthylene et l'acétyléne ?

Détermination des énergies de liaison

Avec la détermination expérimentale des affinités €lectroniques (eq. 10) et de I'acidité en phase

gaz (eq. 9), nous sommes maintenant en mesure d’évaluer les énergies de liaison C-H dans

Péthylene et dans l'acétylene.

VL5. En vous aidant des données de la Table 2, évaluer la valeur A, H acia(T) de Penthalpie
de réaction correspondant i I'acidité en phase gaz pour I’éthyléne et Pacétylene a la
température T = 298 K.

VL.6. Donner, dans chacun des cas, la valeur de A, H acia(T) pour T = 0 K.

VL.7. En déduire les valeurs Dy des énergies de liaisons C-H pour P’éthylene et I'acétyléne. Vous
exprimerez ces grandeurs en kJ.mol~!.

VL8. Proposer un raisonnement qualitatif permettant de prévoir les valeurs relatives de ces deux
énergies de liaison.

Tournez la page S.V.P.
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Une interaction faible : I’'interaction
agostique

On considere les deux complexes (CH3CH»)TiCls et (dmpe)TiCl3(CH,CHs) (dmpe =
Me,PCH,CHoPMes) représentés ci-dessous.

CHs ,
HoC') 108° P
Tiz-nCl e P—TiCHy
+ N s C*/!:f;‘(""«:Ha

Dans ces complexes, le centre métallique est formellement insaturé et cependant les deux com-
plexes montrent des propriétés sensiblement différentes. Pour le second complexe, il y a inter-
action entre le titane et une liaison C-H du groupe CHj; sur le ligand éthyle alors que dans le
premier complexe une telle interaction est absente. L’objet de ce probleme est d’étudier comment
la spectroscopie infra-rouge (IR) permet de mettre en évidence la présence de cette interaction
faible (appelée interaction agostique) et d’en expliquer l'origine au moyen d’une analyse orbita-
laire adaptée.

VII COMPLEXE TETRAEDRIQUE : PAS D’INTERACTION AGOSTIQUE

VIL1. Dans le complexe (CH3CH3)TiCls, quelle est la configuration électronique d” du Ti, ainsi
que son degré d’oxydation?

VIL.2. Expliquer, & I'aide de la théorie VSEPR, pourquoi la géométrie de ce complexe est tétraédrique ?

VIL3. Pour les deux complexes représentés ci-dessus, I'isotopomere deutéré comportant la chaine
alkyle CD2CDyH a été synthétisé dans le but d’observer de maniére isolée la vibration
d’élongation C-H. La Figure 8 représente les spectres IR dans la région des élongations
C-H pour (CH3CH;)TiCl; et (CHD,CD3)TiCl3 d’une part (spectres (a) et (b)) et pour
(dmpe)TiCl3(CH2CHs) et (dmpe)TiCl3(CD2CD3H) d’autre part (spectres (c) et (d)).

VIL.3.a Combien de pics d’absorption IR s’attend-on 4 observer dans cette région du spectre
pour (CH3CH)TiCl3 ?

VIL3.b Justifier qualitativement le décalage en fréquence de certaines rales sur le spectre de
(CHD,CD3)TiCls.

VIL.3.c En quoi l'observation des deux bandes d’absorption A et B pour (CHD,CD»)TiCls
est-elle surprenante ? Proposer une explication.

VIII COMPLEXE OCTAEDRIQUE : PRESENCE D’INTERACTION AGOS-
TIQUE

VIIL1. Dans le complexe (dmpe)TiClz(CH2CHs), quelle est la configuration électronique d" du
Ti, ainsi que son degré d’oxydation ?

VIIL2. On considére que le complexe a une géométrie octaédrique représentée ci-dessous.
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F1G. 8 - Spectres IR de (CH, CH3)TiCls (a),(CHD, CD,)TiCls (b), (dmpe)TiCl, (CH,CHj3) (c) et
(dmpe)TiCl;(CDyCD3H) (d ) dans la région correspondant aux élongations C-H. Sur les spectres
(c) et (d), le spectre de (. dmpe)TiCly a été superposé (partie grisée) pour aider & Iidentification
des modes internes du ligand éthyle.

‘}F; ,/Tl' CHCHy—=
Ci

On considére, dans un premier temps, que tous les ligands sont uniquement des o-donneurs

équivalents. Donner, dans le cadre de la théorie du champ de ligand, le diagramme énergétique

des orbitales moléculaires (OM) essentiellement centrées sur les OA d du métal. On pourra

considérer que le complexe a une symétrie Oy,

VIIL.3. Lorsque I’on prend en compte les propriétés m-donneur de Cl, ce diagramme est modifié.
Proposer le nouveau diagramme d’OM qui prend en compte les caractéristiques des C]
ainsi que leur nombre et position respective sur les axes.

VIIT.4. Dans un complexe d° octaédrique, on peut facilement observer des déformations géométri-
ques qui résultent d’un mélange entre une OM occupée et une OM vacante essentiellement
non liante. Cette déformation est d’autant plus favorable qu’elle implique deux OM proches
en énergie (effet Jahn Teller au second ordre).

Expliquer pourquoi ’'OM décrivant la liaison ¢(Ti-C) est la plus haute en énergie parmi les
OM occupées. On pourra s’appuyer sur une hiérarchisation des donneurs respectifs parmi
les ligands chlorure, phosphine et alkyls.

Tournez la page S.V.P.
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VIIL5. La déformation géométrique que subit le complexe est la suivante (les deux ligands chlo-
rures le long de 'axe x’x ne sont pas représentés) et consiste en un basculement du groupe
éthyle dans le plan yz.

/\T /\F{
CHoCH
yP——Ti——-—CHona — “---~P—-—T/ 2

7
Cl Cl

Expliquer pourquoi la déformation a lieu dans ce plan.

VIIL6. Montrer que le mélange entre les deux OM concernées par l'effet Jahn Teller au second
ordre conduit a la forme suivante pour I'OM occupée.

P
é\ CH3
Cl

VIIL7. Expérimentalement 'angle Ti-C-C est de 86°, ce qui représente une valeur anormalement
basse pour un angle de valence d’un carbone sp>. Montrer qu’une interaction spécifique
entre une liaison C-H du groupe CHj3 et le métal peut se développer. Expliquer en quoi cette
interaction permet une délocalisation sur I'ensemble du groupe éthyle des deux électrons
de la liaison Ti-C décrite par I'OM représentée ci-dessus.

La Figure 8 représente les spectres IR dans la région des élongations C-H pour (dmpe)TiCl3(CH2CH3)
(spectre (c)) et (dmpe)TiClz(CDoCHD;) (spectre (d)). Le spectre de (dmpe)TiCly a été super-
posé (partie grise) pour mettre en valeur les modes propres au groupe éthyle.

VIILS. L’interaction entre une liaison C-H d'un ligand et le centre métallique est appelée n-
teraction agostique. Quelle est la conséquence, pour la force d’une liaison C-H, de son
implication dans une interaction agostique ?

VIILY. Sur le spectre IR de (dmpe)TiCl3(CH2CHs) et (dmpe)TiCl3(CD2CHD;) (Figure 8), on
observe un pic dont la fréquence varie peu d’un isotopomere & l'autre (pic C a 2615 em™!
par rapport au pic E & 2585 cm™1).

Expliquer pourquoi cette transition peut étre attribuée & 1’élongation d’une liaison C-H
en interaction agostique avec Ti.

VIIL10. Expliquer en quoi ce type d’interaction revét une importance particuliere dans le domaine
de la catalyse homogene par les métaux de transition des réactions de polymérisation des
alcéenes.




- 17 -

Données. :

he 1.9865 10™23 J.cm
h 6.62 10734 J.s

c 3108 ms!

u 1.66 10727 kg

N, 6.02 102 mol~!
leV 16107197

kp 1.38 102 J K1

~  { période

(2)
Co | E CQ Oy (XZ) Oy (yz)
Ay 1 1 1 1 z, X%, y2, 22
B; 1 -1 1 -1 X, Xz R,
B, 1 -1 -1 1 Y, Vz R,
) légende )
: : masse atomique en g.mol™! (1)
1 ‘ . ! _ . 18
1 10 numéro atomique T T . . 2 an
H Be symbole (2) ) . He
e I nom e . ) 13 14 15 16 17| o
3 63]4 90 o . 5 108{6 120(7 140]8 16019 15010 202
i otes : (1) basé sur e 2 ’
Li Be B (2))ém physique du corps pur simple  25°C et 1,013 bar: ' B C N 0 F Ne
Uk | Binfliea. Fe =solide ; O = gaz; Br = liquide ; Te = préparé par synthdse Ber Cobome | Awte | Omptse | P Nése
11 230{12 243 : . 13 270{14 2115 310 16 321{17 355[18 399
Na | Mg | ' ' . Al Si|P| s |ca|Ar
Seium | Mogniaiem 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 Alwmdeions | Sl | Phowhors | Socatre Cuters Argen

19 391120 40,1[21 458]22 479]23 s09]24 520125 549126 s58/27 s35]28 587129 635|130 as4]31 ¢97]32 76(33 749134 19035 195(36 s
K|Ca|S|Ti|{V|Cr|Mn|Fe Co | Ni|Cu|Zn| Ga| Ge As | Se | Br | Kr
Potasion Calckem: Scandiom . Timee Vonsdium Owome Mamgrmios For Cabalt MNcket Cubrrs ) Zine Gallham Cormmmbem Arsenlc Sitbnimen Brame Keypion
37 855138 #7639 839/40 912]41 929]42 9s9]43 9 44’1011 (45 3029]46 1064|47 1075 |48 1120 49 114850 113,7]51 121,8| 52 1276 53 1269 |54 1319
Rb| Sr | Y | Zr [Nb (Mo | Tc | Ru | Rh Pd |Ag |Cd | In [ Sn |Sb | Te| I | Xe
Wadidton | ‘Sweatiem Yietriewm Lircwainn [LET Meishdins | Tochwithm | Ruthiuinss | Rbodiems [ X . Argent Codaiem Tndin Srnin Antioseise Telars Teda Xénea
55 1329156 137357 1389 |72 1785] 73 1809 74 183575 186276 190277 1922 78 1951179 197,080 200,681 2044 82 207283 2090/84 21085 210|86 222

Cs |Ba | La NHf | Ta | W Re |Os | Ir | Pt | An Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn

‘Cﬂ- Bavyem Lanchane Hatubs Towtals Tenpies Ridodum: Oswiwm el Phlc or Merenen 'h-- Plomd Blsmuih Poloninm Astaie Radon

87 223|188 226/89 27 . )
¥r Ra Ac: \ 58 140,159 1409/ 60 1442/ 61 145]62 150,4 | 63 152064 1573165 1589 |66 1625(67 16451 68 1673 {69 1685| 70 1730[71 175,0
tote | metem | s || vi| Ce | Pr- Nd | Pm|Sm | Eu | Gd | Tb Dy Ho | Er |Tm | Yb | Lu
. Chctwm | Prwioiyme | Nisdyms | Promicioms | Somertem Ewvpen | Codoluivm | Yubime | Dysprowm | Hotmivs Erhism Toulies Vitwblem | Latétnm
90 232,091 231,0{92 238093 237004 242(95 203(96 24797 %7/98 251|009 25¢ 100 253{101 256/102 254103 257
Vil Th | Pa | U | Np | Pu | Am Bk | Cr| Es | Fm | Md | No | Lr

Thechem Frotactindem Ursalom Noptuninw. Plutonium Amisicen Berkifian | Calforsiom Elsteiaten: Yermiow | Mesdiévhem | NobiSam Lawresciom

Pg

Fin de I’épreuve




