Structure électronique et transfert d'électrons.

Ce sujet consacré a 1'étude des transferts électroniques dans les molécules comporte 4 parties
largement indépendantes. La premicre est consacrée a 1'étude de la structure électronique de

systémes T conjugués. La structure électronique d'un ferrocéne est abordée dans la deuxieme

partie. Dans la troisiéme partie, la conduction électrique d'une chaine [M(CsHs)], est
envisagée a travers 1'établissement d'une structure de bande. Enfin, la derniére partie aborde le
transfert électronique intramoléculaire a travers 1'étude de composés a valence mixte.

A. Détermination de la structure électronique de systémes

T conjugueés

A.ISYSTEME o, SYSTEME 1, INTERACTIONS 0, TET &
A.l.1. Définitions

A.Ll.1. Comment le chimiste définit-il généralement le systtme T  d’une entité

moléculaire ?

A.L1.2. Méme question pour le systéme 0 ?

A.I.1.3. Dans quel cas ces définitions sont-elles fondées en terme de symétrie ?

A.L.2. Conformations du butadiéne

A.L2.1. Représenter les conformations s-cis et s-trans du butadiene. Quelle est la
conformation la plus stable ?

A.1.2.2. Parmi les facteurs pouvant expliquer cette différence, nous allons examiner le rdle

joué par les électrons TT. A cette fin, nous allons considérer que le butadiéne résulte

de I’interaction de deux fragments éthyléne. Justifier ce choix de fragmentation pour
rendre compte de la stabilité relative de ces deux conformations.

A.1.2.3. Définir ce qu’est une orbitale frontiére. Quel est I’intérét de ce concept ? Quelles
sont les O.M. fronti¢res de 1’éthyléne ? En donner une représentation schématique.

A.L1.2.4. Analyser les interactions existant entre les orbitales frontic¢res des deux fragments
¢thyléne. En déduire la conformation favorisée par les interactions entre les deux

systemes TT.

A.L.3 Conformations du propéne

Dans le propene, la conformation la plus stable est celle dans laquelle une liaison C-H
du groupe méthyle éclipse la double liaison C=C et non celle ou les deux liaisons sont
décalées. Nous allons fragmenter la molécule de propéne en un groupe éthylénique CH,=CH
et un fragment méthyle.



A.L3.1.

A.L3.2.

A13.3.

Al34.

A.L3.5.

A.L3.6.

Représenter les deux conformations envisagées. Quelle conformation minimise la
gene stérique ?

La figure ci-aprés représente les orbitales du fragment CH;. Placer sur un diagramme
énergétique ces orbitales moléculaires (O.M.). Justifier les dégénérescences
mentionnées de certains niveaux énergétiques. Identifier le caractére liant, non liant
ou anti-liant de ces O.M. Identifier les O.M. occupées de CH;. Calculer I’indice de
liaison de CH;.

B

Représentation schématique des O.M. de CH3
Les orbitales regroupées par des crochets sont
dégénérées
Nous allons considérer comme orbitales frontiéres de CH; la derniére orbitale
occupée (HO), I’avant derniére occupée (HO-1) et la premicre vacante (BV).
Quelles sont celles pouvant interagir avec les orbitales frontieres de 1’éthyléne dans
le propene ? Justifier ce choix d’orbitales frontieres. Pourquoi invoquer la (HO-1) ?

En déduire la conformation la plus favorisée par ces interactions entre orbitales
frontieres de ces deux fragments. En quoi ce résultat est-il semblable ou opposé a
celui obtenu pour le butadiéne ?

Existe-t-il dans cette molécule une interaction entre systéme T et systéme O ?

Justifier votre réponse.

On parle du concept d’hyperconjugaison. Définir ce terme et illustrer.

A.L4 Interactions de type O, T et 8 : Exemples

Al4.1

Al4.2.

A.l14.3.

Lorsque 1’on s’intéresse a la description d’une interaction entre un métal et une autre

entité moléculaire (un ligand, par exemple), on parle d’interaction de type O, TT et O.

Comment définir ces termes ? Illustrer votre réponse a 1’aide de composés, non
nécessairement métalliques, présentant ce type d’interaction.

Citer deux exemples de ligands polyatomiques (possédant au moins 4 atomes)
o-donneur Tr-accepteur.
On parle de ligands mou ou dur. Quelle est la caractéristique orbitalaire

(positionnement des orbitales frontieres) des ligands durs ? des ligands mous ?
Donner trois exemples de ligands polyatomiques durs, de ligands mous.



A.II METHODE DE CALCUL DE TYPE HUCKEL

A.I1.1 Généralités

A.IL.1.1. Ecrire I’équation de Schrédinger d’une particule régie par un potentiel indépendant
du temps V(X,y,z). Donner une signification aux différents termes. Quelles sont les
inconnues de cette équation? Définir ces inconnues et donner leur sens physique.
Pour quel(s) systéme(s) sait-on résoudre cette équation analytiquement ?

A.Il.1.2. En partant de cette équation exacte, énumérer toutes les hypotheses effectuées
lorsque I’on utilise la méthode Hiickel Simple.

A.ILL1.3. Qu’est-ce qu’une distorsion de type Jahn-Teller ? Donner deux exemples de
composés subissant une telle distorsion.

A.IL.1.4. Quelle hypothése fondamentale, une distorsion de type Jahn-Teller remet-elle en
cause ?

A.IL1.5. Qu’est-ce qu’un composé a transition de spin ? Donner des conditions pour qu’un tel
phénomene ait lieu. Quelle hypothese un tel phénomene remet-il en question ?

AILL1.6. En quoi la méthode Hiickel Simple se distingue-t-elle de la méthode Hiickel
Etendue ?

A.II.1.7. La méthode Hiickel Simple est-elle une méthode empirique ? Méme question pour la
méthode Hiickel Etendue.

A.IL.2 Composés cycliques

Considérons un composé cyclique conjugué plan possédant n atomes de carbone décrits par

une orbitale de type 2p, perpendiculaire au plan de la molécule. Les différents atomes de

1
(m=0,t1,...,.t )
carbone sont repérés par un indice m prenant les valeurs 2 sinest impair

n—

n n
= 0,t1,. k(= — 1), =
(m Z=D.2)

et si n est pair.

A.IL.2.1. Citer deux différents systemes dont le systéme T peut tre modélisé de la sorte. Les

représenter et affecter aux différents atomes un indice m variant dans les intervalles
cités ci-dessus.

L’orbitale (Zp.), représente ['orbitale centrée sur [’atome caractérisé par ['indice m.
L'intégrale de Coulomb sera notée @ et l'intégrale de résonance relative a deux orbitales
voisines de méme nature B. En exploitant la symétrie de ces composés cycliques, on peut
montrer que les O.M. de ces systemes sont données par la formule générale :

1 . 2mtmj
OM, ==Y exp(i= )(2p.),
(j:O,i1,...,in_1) (j:0,i1,...,i(g—1),£)

2 sinestimpair et Si n est pair.



L’indice j caractérise l’orbitale moléculaire tandis que [’indice m caractérise 1’atome sur
lequel [’orbitale est centrée.

AIL2.2. Montrer que I’énergie E; associce a OM; est donnée, dans le cadre de la méthode

E,=a +2ﬂcos(21—ﬂ)
Hiickel Simple, par n..

A.IL.2.3. Montrer que ~/ /. En déduire la dégénérescence des différents niveaux en
fonction de la parit¢ de n. D’un point de vue physique, a quoi est due cette
dégénérescence ?

A.Il.2.4. A quoi ressemblent les orbitales non dégénérées selon la parité de n ? Sont-elles
liantes, antiliantes, non liantes ?

A.I1.2.5. Montrer que 1’énergic ’ d’un niveau dégénéré peut étre engendrée par les O.M.
réelles suivantes données par :

1 1
=5 OM;+OM_))  OM, =—=(OM;~OM.))

Jo 2 et J :if

A.IL.2.6. Appliquer ces formules a I’anion cyclopentadiényle (CsHs) . Déterminer, en fonction

OM

de a et B, les énergies des O.M. du systéme T1. Ecrire la configuration électronique
fondamentale du systéme TT.

A.IL.2.7. Peut-on qualifier ce systeme d’aromatique ? anti-aromatique ? Définir ces termes.

B.Structure électronique des métallocenes. Cas particulier
du ferrocene

B.I FERROCENE

B.1.1 Caractéristiques

Les O.M. du systéme T de I'anion cyclopentadiényle (CsHs) sont données par les formules
suivantes :

m,=0447(p, + P+ Pos+ Py T D.s)

m,=0.633p,, +0.195(p,, + p.s)—0.512(ps + p.,)

7;,=0.602(p,, - p.s)+0.372(p; — p.,)

m,=0.633p, —0.512(p., + p.s)+0.195(p_; + p_,)

ms=0.372(p,, — p.s)—0.602(p.; - p.,)

B.I.1.1. Sachant que les orbitales (T1,,TT,) d’une part et (T7,,T7.) d’autre part sont dégénérées,

représenter schématiquement les O.M. de l'anion cyclopentadiényle par énergie
croissante. Préciser le caractére liant, anti-liant ou non liant de

ces orbitales. Déterminer la nature des orbitales occupées dans z
(CsHs) y



L’anion cyclopentadiényle forme de nombreux complexes avec les métaux de transition.
LP’un des plus courants est le ferrocene de formule Fe(CsHs), ou FeCp,
(Cp=cyclopentadiényle) représenté schématiquement ci-contre :

B.I.1.2. Quelle est I’hapticité de I’ion cyclopentadiényle dans ce complexe ?
B.I.1.3. Quel est le degré d’oxydation formel de Fe dans le ferrocene ?
B.I.1.4. Quel est le nom du ferrocéne en nomenclature systématique ?

B.I.1.5. La formation de ce complexe peut s’effectuer suivant le protocole résumé
ci-dessous : Distiller du dicyclopentadiene. Mélanger le cyclopentadiéne obtenu a
une solution concentrée d’hydroxyde de potassium dans le diméthoxy-1,2,éthane.
Couler, sous atmosphere inerte, une solution de chlorure ferreux dans le DMSO.

B.I.1.5.1.  Pourquoi faut-il distiller le dicyclopentadiéne pour obtenir du cyclopentadiene ?
Quelle réaction est mise en jeu lors de cette préparation? Combien de
stéréoisomeres de configuration étaient présents dans le dicyclopentadiene
initial ?

B.I.1.5.2.  Quelle réaction se produit lors du mélange avec la solution d’hydroxyde de
potassium ? Justifier.

B.I.1.53.  Quelle réaction se produit lors de I’addition de la solution de chlorure ferreux.

B.I1.2 Diagramme Energétique des O.M. du ferrocéne

B.1.2.1. Etiqueter, a 1’aide de la table de caracteres de Dy, fournie en annexe, I’orbitale 4s du
fer. Méme question pour chacune des orbitales 4p et 3d du fer.

B.1.2.2. Pour chacune des ¢étiquettes de symétrie obtenues a la question précédente,
représenter les orbitales du fragment (Cp), de méme symétrie et pouvant par la
méme interagir avec les orbitales atomiques centrées sur le fer. Les orbitales du

fragment (Cp), seront décrites comme des combinaisons des orbitales JT,, TT,, T3, TT,,
z

5 des deux cycles cyclopentadiényles. On supposera que, si deg

des cycles Cp et Cp' ont la méme énergie, leurs combinaisons (orb
(Cp), ) ont également la méme énergie.

mosnd fragment

L

B.1.2.3. Quantifier ’importance des interactions entre les différentes
orbitales atomiques 3d du fer et les orbitales des ligands.
Classer de fagon décroissante les interactions métal-ligands.
Justifier votre réponse.

La Figure donnée en annexe 1 représente le diagramme des O.M. du ferrocéne et sera
rendue avec la copie.

B.1.2.4. Sur ce diagramme, placer les ¢lectrons. Pour chacune des orbitales occupées préciser
si elles sont principalement centrées sur le métal ou sur les ligands. Lorsque la
principale contribution est centrée sur le métal, préciser la nature de 1’orbitale
métallique impliquée. Identifier le bloc des 5 O.M. principalement centrées sur les
orbitales d métalliques. On nommera par la suite ces orbitales frontieres a 1’aide de
leur étiquette de symétrie dans le groupe D5y dont la table de caractéres est donnée en
annexe.



B.1.2.5. Expliquer pourquoi I’orbitale frontiere de symétrie a,;, n’est que tres faiblement
antiliante et peut €tre considérée comme non-liante. Une représentation graphique
simple permettra de justifier votre raisonnement.

B.IIl METALLOCENES

B.I1.1 Influence du métal

D’autres métaux que le fer forment avec 1’anion cyclopentadiényle des composés
métallocénes. Nous considérerons que le diagramme propos€ en annexe 1 reste pertinent pour
les autres composés M(Cp),.

B.II.1.1. D’autres métaux que le fer forment des composés comportant le groupe Cp. Prévoir
I’hapticité du Cp, notée x, dans les composés suivants apres avoir fait un décompte

électronique : Mn(CO),(n*-CsHs), Fe(CO)(n’-CsHs) (n*-CsHs).

B.II.1.2. Cr(Cp), est paramagnétique. Comment peut-on le comprendre ? On trouve que la
liaison M-C est plus courte dans le ferrocéne que dans Cr(Cp),. Comment
comprendre que le chrome puisse former Cr(benzeéne),? Proposer une géométrie
pour ce dernier composé€.

B.II.1.3. Mn(CsH,Me), présente une transition de spin. Que cela signifie-t-il ? Préciser la
valeur des deux spins envisageables. La distance Mn-C dépend elle de I’état de spin
du composé ?

Le tableau ci-dessous présente l’évolution de la longueur des liaisons métal-carbone
dans la série suivante :

Complexe M(Cp), | M=V | M=C [ M=Mn| M=F [ M=Co| M=N

T c 1
d(M-C) (pm) 228 [217 [238 {206 [212 [220

B.II.1.4. Combien d’électrons de valence comportent ces complexes ?

B.II.1.5. Comparer leur réactivité avec celle du ferrocéne.

B.IL.1.6. Quelle est la configuration électronique de ces complexes permettant de rendre
compte de 1’évolution des longueurs de liaison M-C donnée dans le tableau
ci-dessus? Quel est le spin total de ces composés ?

B.I1.2 Applications

B.I1.2.1. Le ferrocéne présente-t-il des propriétés rédox ? Si oui, lesquelles ? Tracer 1'allure
d'un voltammogramme cyclique pour une solution de ferrocéne. Préciser les
caractéristiques importantes de ce voltammogramme.

B.I1.2.2. Un nombre important de dérivés chimiques du ferrocéne peuvent étre obtenu en
substituant a un ou plusieurs atomes d'hydrogéne des cycles des chaines carbonées.
Quel type de réaction chimique permet de réaliser cette opération ?

B.I1.2.3. Des catalyseurs métallocénes sont utilisés pour réaliser des polymérisations. Citer
I'un d'entre eux. Indiquer quel est 'intérét majeur de 1'utilisation de ces catalyseurs.
Décrivez schématiquement le processus catalytique mis en jeu.



C. Diagramme de bandes (partiel) d’une chaine infinie
[M(CsHq)],

C.I. STRUCTURE ELECTRONIQUE ET CONDUCTION

On considere un cristal unidimensionnel régulier constitué par un grand nombre N d'atomes
identiques. La distance séparant deux atomes voisins sera notée a. On supposera dans un

premier temps que chaque atome ne porte qu'une orbitale atomique notée Pm ot m est le
numéro de l'atome considéré dans la chaine. L’indice m prend les valeurs suivantes :

N -1

(m=0%1,..,+ ) (m :O,il,...,i(%—l),%)

si N est impair et si N est pair.
Dans toute la suite, les calculs utiliseront l'approximation de Hiickel simple. L'intégrale de

Coulomb sera notée a et l'intégrale de résonance relative a deux orbitales voisines de méme

nature 3. On admettra que la situation des électrons dans ce cristal peut étre caractérisée par

R
W(k) = ﬁzekmgom

des fonctions d'onde de la forme :

ol: r,=ma
_2a0 _N-1 N-I
et Na  avec 4 entier relatif variant de 2 a3 2 siNestimpairet
_N-2 N
de 2 3 2 §iN estpair.

C.I.1 Existe-t-il un lien entre la formule donnée ci-dessus et la formule donnée dans le
paragraphe précédent la question A.I1.2.2. ?
C.L.2 Chaines constituées de N atomes d'hydrogéne

Dans un premier temps, nous considérerons une chaine linéaire constituée de N atomes
d'hydrogene.

C.I.2.1. Exprimer I'énergie &(k) de 1'orbitale moléculaire ¢/k) en fonction de k et de a.

C.1.2.2. Montrer que les énergies des orbitales moléculaires de ce cristal varient de a + 23 a
a - 23 quand k varie de 0 a 11/a. Tracer l'allure des variations de &£(k) en fonction de k
sur l'intervalle 0, T1/a.

C.1.2.3. Représenter schématiquement I'orbitale moléculaire la plus liante et I'orbitale
moléculaire la plus antiliante.

C.I.2.4. Si N est suffisamment grand, I'ensemble des orbitales définies ci-dessus constituent
une bande. La densité d'états d'une telle bande est-elle plus grande au voisinage de k

=0 ou au voisinage de k = Tr/a ?

C.1.2.5. Définir en quelques mots ce qu'est un solide métallique, un solide isolant et un solide
semi-conducteur. Définir I'énergie de Fermi.
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C.1.3 Chaines constituées de N atomes identiques interagissant par leurs orbitales p

C.I.3.1. Considérons maintenant une chaine linéaire d'atomes identiques, réguliérement
espacés sur l'axe Oz, interagissant par leur orbitale p,.

C.I.3.1.1.  Représenter schématiquement l'orbitale moléculaire la plus liante et 'orbitale
moléculaire la plus antiliante. Justifier.

C.I.3.1.2. Indiquer la valeur de k correspondant a chacune de ces deux orbitales en
justifiant votre proposition.

C.I.3.2. En considérant la méme chaine que celle envisagée dans la question précédente, on
examine maintenant les interactions entre orbitales atomiques p,.

C.I.3.2.1. Représenter schématiquement l'orbitale moléculaire la plus liante et 'orbitale
moléculaire la plus antiliante. Justifier.

C.I1.3.2.2. Indiquer la valeur de k correspondant a chacune de ces deux orbitales en
justifiant votre proposition.

C.I.3.2.3.  Que peut-on dire de la largeur des bandes envisagées dans les questions C.1.3.1.
et C.1.3.2.7



C.IL. CAS D’UNE CHAINE « INFINIE » (M(C;sHy)),

Nous considérons dans cette question une chaine infinie schématisée par :

s

xX

v
&

Pour permettre une étude simple, nous considérerons que cette chaine résulte de I’interaction
de fragments M(C;sHs) constitués par un cycle cyclopentadiényle et un cation métallique d’un
métal de transition. L'éventuelle charge de ce fragment ne sera pas considérée pour simplifier
la notation.

C.I1.1 Orbitales de fragment de M(CsHs)

La figure 1 présente schématiquement les orbitales du fragment M(CsHs) ayant une forte
contribution avec les orbitales nd du métal. Dans cette représentation, I'importance relative
des coefficients n'est pas prise en compte. L'orbitale atomique du métal intervenant dans
l'orbitale de fragment est indiquée au-dessus de chaque orbitale moléculaire.

C.IL1.1. Dans le groupe de symétrie Cs, correspondant au groupe de la chaine, justifier
l'ordre proposé pour les énergies relatives des orbitales de symétrie e, et a,. Ces
orbitales sont-elles liantes ou antiliantes ? Dans la suite, nous continuerons a appeler
ces orbitales par les étiquettes de symétrie qui leurs sont affectées ici bien que la
chaine (M(C;sHs)), étudiée n'appartienne pas au méme groupe de symétrie.

C.I1.2 Diagramme de bandes

Nous nous proposons de tracer 1'allure du diagramme de bande des orbitales "e," et "a,"
de la chaine (M(C;sHs)),.

C.IL.2.1. Représenter schématiquement les orbitales de symétrie a, de deux fragments
M(C;Hs) voisins dans la chaine pour
e k=0

e k=112

C.I1.2.2. En déduire l'allure de la variation de 1'énergie des orbitales correspondantes pour k

variant de 0 a TT/a pour cette bande de symétrie a,.
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FIG. I - Représentation schématique des orbitales du fragment M(C;Hs) principalement

C.IL.2.3.

C.IL24.

C.IL25.
C.IL.2.6.

centrées sur [’orbitale nd du métal.

Représenter schématiquement les orbitales de symétrie e; de deux fragments
M(C;Hjs) voisins dans la chaine pour
o k=0

e k=112

En déduire l'allure de la variation de 1'énergie des orbitales correspondantes pour k

variant de 0 a T1/a.

Que peut-on conclure quant a la largeur des bandes correspondantes ?

Le schéma reproduit ci-contre représente 1’allure des variations des densités d'état en
fonction de I'énergie pour ces deux bandes. Indiquer quelle bande correspond a
chacun des schémas.

(eV)
-5

-10 |

=
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D. Transfert électronique intramoléculaire

banda bande

1 2
Le transfert électronique intramoléculaire peut étre étudié de manicre trés pure dans les
composés a valence mixte, c'est a dire les composés qui renferment un méme élément (ou plus
généralement un groupement) dans des états d'oxydation différents.

D.I ETUDE DU COMPLEXE DINUCLEAIRE MODELE L;M" - LIGAND PONTANT
_ MHLS

D.I.1 Transitions électroniques

L'énergie potentielle de la molécule complete est portée en fonction d'une coordonnée
vibrationnelle pour les deux états €électroniques possibles de la molécule Red-Ox ou Ox-Red,
Red et Ox désignant deux états d'un méme groupement ne différant que par la présence d'un
¢lectron. Dans la suite, nous considérerons des systémes a valence mixte issus de la chimie de
coordination, c'est a dire que les sites susceptibles d'étre oxydés ou réduits seront métalliques.
Les courbes d'énergie potentielle indiquées dans la Figure 2 décrivent une parabole
(approximation harmonique). Nous restreindrons 1'étude a des complexes de géométrie
octaédrique et nous considérerons uniquement les cas ou les deux minima en énergie sont a la

méme énergie.
A
Epgt
>
q

O—e (O

Red-Ox Ox-Red

A

FIG. 2- Courbe d'énergie potentielle d'un composé a valence mixte
D.I.1.1. Rappeler ce qu'est le principe de Franck-Condon.

D.I.1.2. 1l existe deux possibilités pour réaliser un transfert électronique intramoléculaire
(voies optique et thermique). Indiquer sur la Figure 2 les transitions possibles par
voie optique (E,,) et par voie thermique (Eg), expliquer comment ces transitions
peuvent étre expérimentalement atteintes?

D.I.1.3.  En déduire simplement le rapport E,/Ey,.

D.I1.2 Etude de I'énergie potentielle du complexe dinucléaire

Quand le dimére "M?** — M*"" subit une oxydation a un électron, la question se pose de
savoir si le systéme "M*" — M*™" (ou "M** — M*"") est plus ou moins stable que le dimére
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"M>>* — M***" Nous allons procéder a 1'étude du modéle qui permet de classer les différents
cas en trois catégories.

On s'intéresse tout d'abord a deux systémes isolés qui correspondent a deux sites

(atomes)
systemes
de force

entre lesquels le transfert €lectronique sera étudié ultérieurement. On appellera les
S3 et S2 respectivement les systémes M*" et M*". On supposera que les constantes
kg; et kg, associées a chacun des deux systémes sont égales, k = kg; =kg, et on se

placera dans l'approximation harmonique.

D.I.2.1.

D.I.2.2.

Ecrire I'expression de 1'énergie potentielle pour le systéeme S3 (Eg;) en fonction de k
et Qg3, coordonnée nucléaire centrée sur S3.

On admettra que I'énergie potentielle pour le systéme S2, c'est-a-dire le systéme qui
contient 1'électron excédentaire, (Eg,) est décalée de la quantité nxQg, (n < 0, Qg
coordonnée nucléaire centrée sur S2. Indiquer l'expression de cette énergie en
fonction de k, Qq, et n.

D.I.2.3. Nous allons étudier maintenant le transfert électronique entre 2 sites A (atome M,)

D.I123.a

D.I1.2.3.b

D.I1.23.c

et B (atome Mjp) et considérer donc les systémes dimérisés : M,*" — My*" (électron
excédentaire sur B) et M,*" — My*" (électron excédentaire sur A). Dans le premier
cas (M,*" — Mp?), le site A est trivalent et le site B est divalent. Dans le deuxiéme
cas (M,*" — My*"), c'est le contraire. On définit les coordonnées nucléaires Q, et Qg
qui correspondent respectivement aux sites A (constante de force k,) et B (constante
de force kg).

Dans le cas M,>" — Mg*", indiquer les correspondances entre Q,, Qg, ky, kg et
Qs», Qs;, ko, ks3. Méme question dans le cas M,*" — Mg*".

Ecrire 1'énergie totale (E,) du systéme M,*" — My** en fonction de Q,, Qg, k et n,
méme question pour I'énergie totale (E,) du systéme M,*" — My**

Il est judicieux de passer a un systtme de coordonnées vibrationnelles
indépendantes Q, et Q. définies ci-dessous :

1 1y _
Q. ﬁ(QA+QB) etQ ﬁ(QA Q:)

Q. correspond a la dilatation (ou compression) simultanée des deux sites A et B
alors que Q. correspond a la dilatation d'un site lorsque que 1'autre se comprime.

Quelle est intuitivement la coordonnée qui rend compte du transfert électronique ?

D.I1.2.3.d

D.1.2.4.
D.I.2.5.

Montrer que 1'énergie potentielle des deux systémes M > — Mg** et
M, ** — Mg*'peut s'écrire respectivement sous la forme :

E.= 1kQ2 +0.Q_ E,= 1kQ2 - 1Q.
A ; 2@ (k =k, = kg)

7kQz +1-Q.
si on admet un décalage d'origine V2 , grandeur supposée
constante. Cette hypothese est-elle cohérente avec la réponse a la question
D.123.c?

Tracer E, et E, en fonction de Q.. Déterminer la position des extrema.

Montrer que la transition optique correspond a n*/k et que 'on retrouve le résultat
obtenu question D.I.1.3.
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e | } . ‘
Soient ’W et 1"*/ les fonctions d'onde associées respectivement aux systémes

A
: E; =H; =(w; i L
M, — Mp*" et M,*" — Mg*" d'énergie E, et E, ( <W Hw >) , on définit le
parameétre de couplage électronique V,, qui est I'élément de matrice d'interaction

H, = <\Va

4
Hl%> , H Hamiltonien du systéme.

D.I1.2.6. On veut étudier la matrice hamiltonienne définie dans la base {‘Va’\l’b} en se placant

dans un systéme sans dimension (1/hv).

Vab }\, = n
Ep = R
D.I1.2.6.a Ecrire la matrice hamiltonienne en fonction de ~  hv , 2khv ¢

q= %XQ—

D.I.2.6.b  Diagonaliser cette matrice, donner les expressions des nouvelles énergies
potentielles (E*, E’) en fonction de q, €,, et A

D.1.2.7. Discuter des extrema des nouvelles énergies potentielles (E*, E’) en fonction des

valeurs relatives de €, et A.

Ep 7~ 0,12 >

, ) . : €
D.I.2.8. Tracer ces ¢énergies dans les trois cas suivants, €, = O, ¢

€p 20,12 <

€ab o ..
®l en précisant la position des extrema.

D.I.2.9. A quoi correspondent physiquement ces trois cas ?
D.1.2.10. Robin et Day ont proposé trois classes I, II et II1, a quels cas correspondent-ils ?

D.I.2.11. Indiquez pour ces trois classes I, II et III, les expressions de E,,, E,;, commenter

op»

I'évolution en particulier en fonction de €,,.

D.II ETUDE DE V, DANS LES COMPOSES DINUCLEAIRES DE LA FAMILLE
Ru(bpy),

D.II.1 Mesure expérimentale de V,,

On se propose d'étudier le transfert €lectronique intramoléculaire dans des complexes
dinucléaires de Ruthénium possédant des ligands bipyridine (bpy) et un ligand pontant de type
polytolane. En effet l'alternance de triples liaisons et de motifs aromatiques permet d'obtenir
une structure rigide et conjuguée favorable au transfert électronique entre les deux centres
métalliques.

Tolane

14



5 : [Ru(bpy),(pptlpp)Ru(bpy),]*".

CorI;PIeX E°, (mV) [E° (mV) | Ryy (A) | A, (nm) (mol-alja.x(; ) AViz (em)
1 479 547 20.6 1200 2353 3626
2 487 544 20.7 ? 6838 ?
3 485 542 20.1 1300 2435 3923
4 450 529 16.4 1500 2484 5167
5 453 551 13.7 1800 5790 4685

TAB. 1 — Caractéristiques des bandes intervalence, E°/ ECS

Le transfert électronique a travers chaque ligand pontant est mesuré par le couplage
¢lectronique V,, entre les deux métaux. Ces composés a valence mixte présentent une
transition électronique apparaissant dans le proche infra-rouge et correspondant a un transfert
de charge métal-métal. Les parametres de cette transition intervalence obtenus par des
expériences couplant I'¢lectrochimie et la spectroscopie d'absorption vont donner acces au
couplage V,, entre les deux atomes métalliques selon la relation de Marcus-Hush :



205102 ——
ab — \% AV1/2 Emax
MM

V,, en cm’!
Ry : distance entre les centres métalliques en A

V : nombre d'onde de la transition intervalence au maximum d'absorption en cm’

Avi, largeur de la bande intervalence a4 mi-hauteur en cm’!

€., . coefficient d'extinction molaire de la bande intervalence en mol™'.l.cm™.
Dans la plupart des cas, l'espéce a valence mixte Ru" — Ru™ est en équilibre avec les
especes homovalentes totalement réduites Ru" — Ru" et totalement oxydées Ru™ — Ru'™. Il est

alors nécessaire de connaitre la constante dite de comproportionation K, correspondant a
1'équilibre entre 1'espéce a valence mixte et les espéces homovalentes écrit ci-dessous :

1
-— I 11
Ru'-Ru" + R - R —~——— 2Ru -Ru Kc
2

Une étude électrochimique permet d'atteindre la valeur de K...
D.II.1.1. Donner le domaine en longueur d'onde correspondant au proche infra-rouge.
D.II.1.2. Comment s'appellent les familles de réactions écrites dans le sens 1, dans le sens 2 ?

D.II.1.3. La_mi-oxydation correspond au transfert d'un électron. Soit P, la proportion de la
forme a valence mixte Ru" — Ru™ a4 mi oxydation, écrire la concentration en espéce
Ru" — Ru™, Ru" — Ru" et Ru™ — Ru'™ en fonction de P et de la concentration totale
C.t- Montrer que P peut s'écrire sous la forme :

b [Rull_RullIJ
B [Rull_Rulll]+ 2\/[Ru”—Ru“MRu'”—Ru'”J

D.II.1.4. En déduire une expression de P en fonction de K. Déterminer la valeur limite de K,
pour une présence de 50% d'espéce a valence mixte. Quelle conclusion peut-on tirer
quant a la valeur de K, par rapport a la proportion d'espece a valence mixte ?

D.II.1.5. Soient E°, et E°, les potentiels des couples Ru" — Ru"/ Ru" — Ru" et Ru™ — Ru'""/
Ru" — Ru™ respectivement, exprimer la constance K, en fonction de E°, et E°,.
Calculer K, pour les complexes 1-5.

D.II.1.6. Le potentiel d'oxydation des centres ruthénium se situe a environ 0.5V (/ECS).
Tracer schématiquement l'évolution attendue pour les voltammogrammes obtenus
par voltampérométrie cyclique en fonction de la longueur de pont. Dans quel cas
deux vagues monoélectroniques séparées sont attendues?

D.I.1.7. En déduire a quel complexe 2 ou 5 correspondent les courbes présentées sur la
Figure 3
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FIG. 3 — Voltammeétrie cyclique en oxydation pour les complexes 2 et §

Des mesures en spectroscopie d'absorption électronique au cours de 1'électrolyse
donnent des informations sur le transfert électronique.

D.II.1.8. Indiquer les différents types de transition attendus pour cette famille de complexe et
préciser leur intensité et leur position relatives.

D.II.1.9. Les spectres d'absorption électronique du complexe 2 montrés sur la Figure 4
présentent un point particulier. Quel est-il ? Quelle est sa signification ?

FIG. 4 — Spectre d'absorption électronique du complexe 2 au cours de l'électrolyse

D.II.1.10. Discuter I'évolution de 1'intensité des bandes de transfert de charge du métal vers le
ligand, des bandes de transfert de charge du ligand vers le métal quand l'espece
Ru" — Ru" est oxydée. A quelle espéce correspond probablement le maximum
observé vers 1100 nm ?

Dans la plupart des cas, la bande intervalence est masquée par d'autres bandes. Il est
alors nécessaire d'effectuer une déconvolution du spectre. Ceci est montré sur la
Figure 5.
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FIG. 5 — Déconvolution en gaussiennes du spectre du complexe 2.

D.IL.1.11. Déterminer le parametre V,, pour le complexe 2. Comparer aux valeurs obtenues
pour les complexes 1, 3, 4, 5.

D.II.1.12. Discuter I'évolution de V,, avec la nature du pont pour les complexes 1, 2, 3, 4.

D.I1.2 Etude théorique de V,

D.I1.2.1. Ecrire le déterminant Huckel défini sur la base des orbitales {Wa’“’b } en fonction des
termes Hj;.

D.I1.2.2. En déduire V., (@ q = 0) en fonction de la différence d'énergie des orbitales
moléculaires symétrique et antisymétrique, présentées sur la Figure 6, ayant des forts
poids sur le ruthénium On négligera pour cela le recouvrement. Ces valeurs
sont-elles en accord avec les valeurs obtenues expérimentalement (question
D.II.1.11.) pour les complexes 1 et 2 ?

E=-11.538 E=-11.616

(a) (b)

FIG. 6 — Orbitales moléculaires permettant le calcul de V ,, pour les complexes 1 (a) et 2 (b),
énergie en eV

18



Données

0.059 log(x) a T = 298K

RT/F In(x)

lem'=1.2310"*%eV

—
=

J4

Tablea

fTioreet] | (860867l | [1S60'LCT | (0880°2se] | [962018T) | [E0L0EkEl | 1€0L0°LrT] | [3100'%w] | [eea0wvel | [easoucel [(Dsszosee]dsssen isligeozer|(LLzyLer]
ON | PN |Wwd | s3 | y0 | %8 |wd wy | nd [ dN | n | ed | UL | oy
L 101 00T 66 86 L8 % 56 6 €6 6 i) 06 68
MINHGOT UTtASE wnme | WmesTs [wniwegien | wanppeq | wneme | wnppeu | wnuand | amumden | wmmem  |umpssmard| mapem urarinse
Wpmell [edizvesenl| €orior folcoce] osear Yoreszeset| (OoTLsT [TOp9 6T | (00T | [LZI6%PT] | (pT PP FZICOL0& NP1 TI0IT0P |(2)5506:5C1
qA | wl |43 | oH | Ag | dL | P9 | na |ws | wg | PN | ad | 3D | e
0L 69 89 Ly 99 59 2] £ 9 ] .\ 65 g5 L8
arnggrend wnnty g umpuiey | mngsesdsdp| wngen | vmmtoped | urmidos | tnfrurs |mnpoimosd |t $posu juny o urnen aunmy
[e62] [682] l682] [zl lzizl 16971 19051 °59¢] Tog1rewel [ lepigoal TTesor gl [ 1ol [P57097.0)
onn unn bnn gnn | nnn | unn SH b | aa |
8L 9I1 PIT 701 493 OrL 01 901 ot wot
wanoENm b=ty omrpent WTQURLN. |IWINTUADDIN | W URGn megssay wihiBieqess | wimgnp. (tniproparng
loftozee [Trie6 a0zl |Tvzeasod] 2196086808 (D20 |(ZIESRE WIT| LEI6E 00T 2155996 96T (EIBLOSHI [Gh AT (hseesr |(D6LFSD8T | eveLr
uy w od 19 Uel 1L BH ny Id el iH
o8 £8 PR €8 ) 12 08 6L 8L tL TL
topul oSy wnwored | gmwusIg quinid mmigem | Amarso 10 srnpid argiprrt i wnjupn), | aroiemp waung WSy
(6zTEl (Erpiastl (De'cel [(COOLTET [(D0TLEH | oS hIl @Il [(CCBou L0l | (era0l  [oXes0gant CRLI06TH | (G PZT 16, [IEgE0A 8T g8 | (Wiorss
ax 1 °L | 48 | us u | PO | By | pd | ud qN | 4z A 15 | ay
4] £9 75 8 0§ 6% 8r ik 9r s v or 6E 8 s
nonay apor st o ey wngpu; Wnupse, i umipeijEd uInipots UInATTIS) | AEpdAous, | e | wmpioaz umyng Tpiqny
(008'ed | (DRIE6L | (OnagL folootzasl | @ivel | (eares | @egse |(Darses |@recss fooozeresd GYPORES RS (O I96G' TS |IVISTEE'0S | (DS Le [BOTESSE b (mcoor | (Degeorse
™ 19 85 sy an EH uz nd IN ) up 43 A tL 28 B b,
o€ 5¢ ¥ (13 E It o 62 54 @ 5z £z € 74 1z 07 61
rodAny FUILR TONMETRS pussn |ummruned | wnyes it A [xam fegsa ssquuduew | ouowgs Lun|pEEma SHRIY WIN[UEss wiame | unussyiod
{Ugre6e (eleesyse | (ompze [hioresaog|eicerosr Keracsize'or f9losaE v, (D0t L686 21
w oo g d v aooom ot 6 8 Z 9 g ¥ £ By
&1 Lt 91 ST 38 il
aoBn e ok asoydsogd wrmjuuIn o [1enge s Seon
1464107 [STeE0F865 81| (L6068 CF LLFLO00 L (gl (£)281210'6
9N d O N | ag
01 1 8 L g |4
wow Jongy Jupddxe wdz B3] w1
(Ey709700t (Ob6L007
°H | a1 o1 a1 om €t 4 H
mnflsg augfarpdy
T I

19



Tables des caracteres Cs,, Cs,, D5, :

C3v 2C3 30-V

A, 1 1 z (x*+y?), 2

A, 1 -1

E -1 0 xy) | (xzyz) (X*-y? xy)

Cs, 2C, 204 56,

A, 1 1 1 z (x*+y?), 2

A, 1 | -1

E, 2c0s(72°) | 2cos(144°) 0 xy) | (xz,yz)

E, 2c0s(144°) | 2cos(72°) 0 (x%-y?, Xy)
D, |E |2C, 2C4 5C, 28,5’ 2S10

504

A, 1 1 1 1 1 1 1 (x*+y?), 72
A2g 1 1 -1 1 1 1 -1
E. 2 2c0s(72°) | 2cos(144°) 0 2 2co0s(72°) 2cos(144°) 0 (XZ YZ)
E22 2 2cos(144°) | 2cos(72°) 0 2 2cos(144°) 2c0s(72°) 0 (Xz'yz, Xy)
A " 1 1 1 -1 -1 -1 -1
A, 1 1 -1 -1 -1 -1 11
E,, 2 2c0s(72°) | 2cos(144°) 0 -2 -2¢0s(72°) | -2cos(144°) 0 (x,y)
E,, 2 | 2cos(144°) | 2cos(72°) 0 2 | -2cos(144%) | -2cos(72°) [ ©
7 — "
P "




Annexe 1
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