L'or en catalyse homogene

1. Les trois regles nécessaires pour établir la configuration électronique d'un élément dans son état
fondamental sont :

» Regle de Klechkowski : Le remplissage des orbitales se faitt par ordre de (n+l) croissant. Si
(n+l) identiques, on commence par le plus petit n.

¢ Principe d’exclusion de Pauli : Deux électrons d’'un méme atome ne peuvent pas étre
décrits par le méme quadruplet de nombres quantiques (n, |, ml, ms). Donc une orbitale ne peut
pas contenir plus de deux électrons, de spins opposés. $

* Régle de Hund : Lorsqu’on doit placer des électrons sur des orbitales dégénérées, on les
place de maniére a avoir le maximum de spins paralleles.
2. Au:[Xe]4f* 5d* 6s!

On retrouve que le numéro atomique du xénon est Z(Xe) =54 : Le xénon est le gaz rare de la
cinquiéme période : 15?25?2p®3s523p°®4523d'°4p°®5524d'°5p°
donc Z(Au) =54+14+10+1=79
La configuration électronique attendue d’aprés le remplissage de Klechkowski serait : [Xe] 4f** 5d°
652.
La configuration électronique effectivement observée maximise la stabilité car la sous-couche 5d
est saturée.
3. Définition : Les électrons de valence sont ceux qui peuplent la couche de plus grand nombre
principal n ainsi que ceux qui peuplent les sous-couches en cours de remplissage.

[Xe]4f* 5d*° 6s' On a donc un électron de valence : Le nombre d'oxydation le plus probable
est donc +I qui correspond a la perte de cet électron de valence.
4. Maille cristalline cfc:

e Population de la maille : P(Au) =8*1/8+6*1/2=4.

¢ Condition de tangence selon la diagonale d’'une face : av2 =4R.

e Masse volumique : p =P(Au)M(Au)/(N.x a®) En exprimant le paramétre de maille a en
fonction de Ra =R, on trouve :

p =P(Au)M(Au)V23/(N.x (4R)?)
AN : p =.1,94.10%g.m™>> 1000 donc l'or est un métal trés dense.
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6. La configuration du carbone s'écrit : C 1s°2s*2p?

On doit prendre en compte les 4 OA de valence du carbone et les OM o et 6* du fragment H,. On a
donc 6 orbitales a combiner qui donnent naissance a 6 OM.

— On voit sur la figure 2 que le critére énergétique est vérifié : aucune orbitale de fragment
ne reste a son niveau d'énergie initial (dans les hautes ou basses énergies).

— Pour faire I'analyse des recouvrements, on peut utiliser le plan yOz qui contient CH, et le
plan xOz. Ces deux plans sont éléments de symétrie des fragments et de CH..

O*

o 2s 2px 2py 2pz
P2 (xOz) S AS S S AS S
P1 (yOz) S S S AS S S

Bilans des interactions :
— une interaction a 3 orbitales de fragment : 6, 2s, 2pz
— une interaction a 2 orbitales de fragment : o* , 2py
— une interaction a 1 orbitales de fragment :2px

7. On doit placer 4 (C) + 2 (H,) = 6 électrons de valence.

On utilise les régles de Klechkowski, et Pauli : @ °@,°gs”
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9.Si on s'en réfere aux deux plans de symétrie suivant on peut établir les propriétés de symétrie
suivantes pour analyser les recouvrements :

¢l Q2 @3 P4 @5 @6
P1 S S S AS S S
P2 S AS S S S AS

On pourrait avoir : une interactions a 60M @1,93 et @5 sur chacun des deux fragments

une interaction a 4 OM @2 et p6

une interaction a 2 OM ¢4
On peut remarquer que @l et @5 sont des liaisons essentiellement CH liantes et antiliantes et ne
vont pas participer a la création de liaisons C—C.

* De méme @2 et 6.

10. Si on admet que le diagramme fourni en figure 3 est correctement décrit par des interactions a
deux orbitales, on reconnait les interactions suivantes :

@1 avec @1 @2 avec @2 @3 avec @3 @4 avec @4 @5 avec @5 @6 avec @6
En phase ¢l @3 P4 P6 X X
En
opposition P2 o5 X @7 X X
de phase

11. Ces deux OM @6 et @7, sont bien obtenues par recouvrement latéral de I'OM non liante 4.
D'ou l'appellation .

12.

Dans I'éthéne ,il y a 2x4 +4 = 12 électrons de valence. L'OM 1t ®6 est la HO. ®7 est la BV.

La HO est a l'origine de l'interaction de donation (doublet disponible du ligand d'hapticité 2) avec
I'orbitale dz* sur I'or.

La configuration électronique de l'or () est en 5d". Ses orbitales de valence sont saturées et il ne
devrait pas y avoir d’interactions de donation avec la HO du ligand, I'OM i, qui provoque un
transfert d'électrons du ligand vers le métal.
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En bleu: la rétro-donation entre la BV de Une OM m antiliante :
I'éthene et I'OA pleine dyz de Au:

On obtient :

Une OM mt liante :

B

rétrodonation Pi

b

qui occasionne un transfert d'électrons métal-
ligand : c'est la rétrodonation

L'éthéne est un ligand sigma donneur et it accepteur

14.

Linteraction de donation, si elle renforce la liaison métal-ligand, affaiblit la liaison C=C caril y a
transfert d’électrons d’une orbitale liante du dérivé éthylénique vers le métal.

Quant a l'interaction de rétrodonation, elle accroit la densité électronique sur une orbitale
antiliante du ligand donc elle affaiblit aussi la liaison multiple.

Les dérivés éthyléniques coordinés voient donc leur réactivité changer et peuvent alors subir
I'attaque de nucléophiles comme cela est mentionné dans le passage indiqué.



Les complexes du zinc en solution aqueuse

1.
Zn*"(aq)+ n OH™ 2 [Zn(OH),]*™(aq)

: : “[anmn]%;q'g éq

Expression de la constante globale de formation £, : n=—"""7
2
Zn(ae?]) 4 Ho(aq)
Dans q lution idéal _ lzn(om)n)*7"] (e
ans le cas d’une solution idéale, b= [ZnZ@Jéq[Ho@qu

2. Attribution des courbes de prédominance :

Plus le pH augmente, plus on trouve d’ions HO", d’ou les attributions consignées dans le tableau suivant.

@ ®) © @ ©
Zn{ag) [ZnoH1G,, [Zn(0H);](aq) [2n(0H)5] 54, [Zn(OH) ) (aa)

3. [Zn]; = [Zn2®]éq + [[ZnOH]®]éq + [[Zn(OH)Z]]éq + [[Zn(OH)3]@]éq + [[Zn(OH)4]2@]éq

En utilisant I’expression des f3n :

[2n2®], Ba[HO®],,
()"

= [[Zn(0H),]>™]s, et [HO]/c® = Ke(c°/h) avec h = |H;09],
q éq

oty = (200, (1 i S ot () + a2 () + 1t )

2@ o1? 28] o
[zn2®], [HO®], 2 [zn?®], ¢

Or KS = C03 = e hZ
- 2] — Ksh?
Soit [Zn ]éq s
of 1 (I\2  Bih 0 *\2 . o A
(Znly = Koo (5 (5) + 82+ 8, + 3K 5+ Buk? (5)) oit h = ¢°. 107"

4. I’hydroxyde de zinc (II) Zn(OH),) peut se solubiliser sous forme de Zn*" (aq) ou de complexes
assez solubles en milieu acide et en milieu basique
2¢
[Zn(OH)Z](aq) + 2 H(aq) - Zn(aq) +2 HZO(@
[Zn(OH)Z](aq) +HE,) = [ZnOH1® ) + H,0)

© @

[Zn(OH)Z](aq) + 2 HO(aq) = [Zn(OH)4](aq)
D’apres le diagramme de distribution, pour un pH proche de 9,9, on aurait
Zn(0H)y () = [Zn(0H) ) (ag)
Cette espece, Zn(OH), aq est la moins soluble de toute les especes solubles du Zn(II). On aura donc
un minimum de solublité pour ce pH.
Zn(OH),(s) précipite quand la quantité de HO™ augmente mais se resolubilise car ¢’est un hydroxyde
amphotére et qu’en milieu trés basique des complexes trés solubles existent Zn(OH)s™ et Zn(OH)4>".

5. D’apres le diagramme de distribution,

2
- PourpH <738, anfz) prédomine : [znlr _ Ks (h)

c° KZ



log (") ~ 2 pK, — pK, — 2 pH
log (*27) ~ 11,5 - 2 pH

Pour 7,8 < pH < 9,9, [ZnOH]® | prédomine :

(aq)
log (“2") ~ pK. — pK, — pB1 —
log (“2") =3,7 - pH

Pour 9,9 < pH < 12,8, [Zn(OH)3]8q) prédomine :

log () ~ —pK, — pK, — pBs + pH
log ([Zcﬂ) —16,2 + pH

Pour 12,8 < pH, [Zn(OH)4]8q) prédomine :
log ([ZCL]T) ~ —2pK, — pK; —pBs + 2pH
log (2T) ~ —29 + 2 pH

6. On constate que le minimum de solubilité se trouve autour de pH =10, c’est a dire quand on passe

de la prédominance de [ZnOH ]8(1) a celle de [Zn(0H);]®

* On aura une bonne estimation de pH min en prenant le pH du point de concours des deux

portions affines relatives a ces deux espéces :
3,7 —pHjim = -16,2 +pHjim = pH jim = 9,95

* On peut également dériver [Znt]/c par rapport a h en prenant

[Zn]r Ksﬁ1

- X, = + KfsK,
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