R Rimce Rypigue erpéncmenlzle

B- ?dw&f” / - Lefrwwc
A. Nausont C . ﬂdry(ja(‘a,ud,

/

Heomanr loed_i

4.2.13. Synthése et étude des propriétés spectroscopiques et magnétiques
de complexes Co(halogénure)z(pyridine)2

OBJECTIFS

La mesure du moment magnétique effectif de différents complexes permet d’avoir
des renseignements sur leur structure. En outre, I'ajout d'un excés de ligand peut
entrainer la formation d’un nouveau complexe.
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MATERIEL PRODUITS

m 1 spectrophotomeétre visible w chlorure de cobalt (1) hexahy-
draté, CoCl,, 6H20

s bromure de cobalt (II) hexahy-
draté, CoBr;, 6H;0

= pyridine (noté Py)

= 1 balance de Gouy

= 1 bain de g]ace:

» 4 filtres verre fritté

4 fioles jaugées de 100 ml

s 2-hydroxypyridine (noté 2HPy)

1 fiole jaugée de 50 ml
) ) w 4-diméthylaminopyridine
1 plpette Jaugée de 10 m] (HOté 4DMAP)

1 pipette graduée de 10 ml

e éthanol

= 4 erlenmeyers de 50 ml o tiekilaromithane

® 4 erlenmeyers de 20 m]

= 6 béchers de 25 ml
/A Le tétrachlorométhane et le trichlorométhane sont des solvants toxiques : il faut
les manipuler avec précaution (ne pas inhaler, éviter tout contact avec la peau).

s tétrachlorométhane

/N Les pyridines sont des composés toxiques : il faut les manipuler sous hotte avec
des gants.

MODE OPERATOIRE

1. Préparation des complexes. — Dans un erlenmeyer de 50 ml, dissoudre 5,95 g
de chlorure de cobalt (11) hexahydraté (25 mmol) dans un minimum d’éthanol
chaud. Dans un erlenmeyer de 20 ml, préparer une solution de 3,95 g (soit 4 ml)
de pyridine (50 mmol) dans 10 ml d’éthanol. Chauffer un peu si la dissolution est
difficile. Mélanger les deux solutions puis laisser refroidir. Plonger dans un bain
de glace si la précipitation est difficile. Filtrer le solide obtenu sur fritté. Rincer
avec un peu de tétrachlorométhane. Laisser sécher a I’étuve a 50 °C pendant deux
heures (cette étape n’est pas obligatoire).

Reprendre ces opérations en remplagant les 3,95 g de pyridine par 4,75 g de 2-
hydroxypyridine (50 mmol) puis 6,1 g de 4-diméthylaminopyridine (50 mmol).
Enfin, remplacer 5,95 g de chlorure de cobalt (11) hexahydraté par 8,17 g de
bromure de cobalt (11) hexahydraté (25 mmol). Quatre complexes ont ainsi été
préparés : Co(Py)2Clz, Co(Py)2Br2, Co(2HPy),Cl; et Co(4DMAP),Cl,.

2. Magnétochimie. — Les moments magnétiques effectifs des différents com-
plexes sont mesurés,  I’état solide, avec la balance de Gouy (cf. 1.3).

3. Spectres d’absorption visible. — Dans quatre fioles jaugées de 100 ml, in-
troduire respectivement, 29 mg de Co(Py),Cl;, 38 mg de Co(Py)2Bra, 32 mg
de Co(2HPy),Cl; et 35 g de Co(4DMAP),Cl, et compléter avec du trichloromé-
thane. On obtient ainsi des solutions de concentration 1073 mol1~! en complexe.
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Enregistrer le spectre d’absorption visible entre 450 nm et 750 nm de cha-
cune des solutions précédemment préparées. Calculer 1’absorptivité molaire a la
longueur d’onde du maximum d’absorption.

4. Equilibre entre complexe téiraédrique et complexe octaédrique. — Mise en
évidence qualitative : Dans un bécher de 25 ml, introduire un peu de complexe
Co(Py)2Cl; en solution dans le trichlorométhane. La solution obtenue est bleu
profond. Ajouter de la pyridine pure & I’aide d’une pipette : la coloration dispa-
rait.

Mesure de la constante de ’équilibre : Dans une fiole jaugée de 50 ml, intro-
duire 3,96 g de pyridine et compléter avec du trichlorométhane. On obtient ainsi
une solution de pyridine de concentration 1 mol 171, Dans 5 béchers de 25 ml
introduire 10 ml de la solution de concentration 10~ moll~! en Co(Py),Cl»
(cf. mode opératoire § 3) puis 0, 1, 2, 5 et 10 ml de la solution de pyridine. Mesu-
rer la densité optique (ou absorbance) pour chaque solution  la longueur d’onde
oll ’absorption du complexe est maximale.

RESULTATS

1. Un complexe de configuration électronique d” dans un environnement tétra-
édrique a un moment magnétique effectif compris entre 4,2 et 4,8 magnétons de
Bohr.

Un complexe de configuration électronique d’ dans un environnement octa-
édrique en champ faible a un moment magnétique effectif compris entre 4,8 et 5,4
magnétons de Bohr.

Les mesures de moments magnétiques effectifs permettent donc de déduire
I’environnement de 1’ion cobalt (11) & 1’état solide pour chaque complexe.

Une expérience a donné les résultats suivants :

Heff
Co(Py)2Cl2 5,28 octaédrique
Co(Py)2Bry 4,48 tétraédrique
Co(2HPy)2Cl, 5,14 octaédrique
Co(4DMAP),Cl, 4,44 tétraédrique

2. Les spectres d’absorption visible présentent un seul maximum avec un ou
plusieurs épaulements. Une expérience a donné les valeurs suivantes :

Amax (nm) épaulements (nm)
Co(Py),Cl; 605 575, 635
Co(Py)Br2 650 600
Co(2HPy)2Cl, 665 585, 630

Co(4DMAP),Cl, 630 580, 610




214 CHAP 4 COMPLEXES

3. I ajout de pyridine 2 une solution de complexe se traduit par la formation d’un
nouveau complexe selon I’équilibre :

Co(Py)2Cly + 2Py =— Co(Py)4Clp

Le nouveau complexe possédant un centre de symétrie n’absorbe pratique-
ment pas dans le visible (on pourra négliger son absorptivité molaire par rapport
a celui du complexe tétraédrique) et le déplacement de 1’équilibre se traduit donc
par une décoloration de la solution.

Soient co la concentration globale en complexe de la solution mére (ici ¢p =
10~3 mol1™1), cwa 12 concentration en complexe tétraédrique a I’équilibre, et
Cocta Celle en complexe octaédrique et v le volume de la solution de pyridine
ajoutée (en excés dés v = 1 ml), on a les relations

v
[By] =~ [Pylo = 1575
10cg
10+v

Ctéra + Cocta =
Donc 2
(10+v)
Ciétra¥® )

Le complexe tétraédrique est la seule espce qui absorbe notablement dans la
solution. Sachant qu’avant 1’addition de pyridine, seul le complexe tétraédrique
est en solution, on a une relation simple entre 1’absorbance d’une solution mé-
lange et la solution mere de complexe :

K = (10¢0/(10 + v) — Ciétra)

Le tracé de la courbe des variation de 104,-0/(coAv(10 + v)) en fonction de
v2/(10 + v)2 (pour v > 0) permet donc de déterminer la valeur de X' (pente).
Une expérience a donné le résultat suivant : pK ~ 1,1.

DISCUSSION

1. Si on compare les spectres relevés 2 celui du complexe CoCli_ (cf. § 4.2.4),
on constate que 1’abaissement de la symétrie (T4 pour CoCliﬁ, Cyy pour les
complexes étudiés ici) ne provoque pas d’élargissement des bandes, ni d’augmen-
tation du nombre de signaux dans la gamme spectrale étudiée (450 a 750 nm).
Ces transitions sont attribuables & la transition 44, — 4Ti(P) (en
symétrie Ty). La valeur relativement €levée des absorptivités molaires des tran-
sitions d-d montre que les complexes en solution ne possédent pas de centre de
symétrie.
2. La mesure du moment magnétique effectif peut apporter des informations

importantes sur la structure des complexes. Pour un ion de configuration élec-
tronique d’, la valeur du moment magnétique effectif dépend de la force des
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ligands et de la symétrie du terme fondamental. Si le terme fondamental est A
ou E, il y a blocage des contributions orbitalaires : seuls les spins électroniques
participent au moment magnétique.

Les trois cas & envisager sont

terme fond, blocage orbit. Heff
octaédrique champ fort ’E e oui 1,73 (a)
octaédrique champ faible 4Tlg non 5,20 (b)
tétraédrique champ faible “Ay oui 3,87 (a)

(é) valeur obtenue par application de la formule tenant compte du blocage orbita-
laire (reégle de Stoner, cf. 1.3);

(b) valeur obtenue par la formule piesr = +/L(L + 1) +45(5 + 1).

L’existence du couplage spin-orbite est responsable d’un moment effectif plus
élevé dans le cas d’un ion en d’ dans un champ tétraédrique faible.

3. Les études précédentes montrent que les structures a 1’ état solide et en solution
peuvent étre différentes. Les complexes Co(Py)2Cly et Co(2ZHPy)2Cly ont un
environnement octaédrique en phase solide et tétraédrique en solution.
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