
Orbitales moléculaires de complexes

Application 6 : Effet Jahn-Teller
Le cuivre (Z = 29) fait partie de la première série des métaux de transition. Ces composés sont
caractérisés par la présence de niveaux électroniques 3d partiellement peuplés. Dans l’atome
libre, les niveaux 3d sont dégénérés. En présence de ligands, dans un environnement de type
octaédrique, on assiste à une levée partielle de la dégénérescence des niveaux, dont rend compte
la théorie du champ cristallin mise au point dans les années 1930 pour expliquer notamment
les propriétés magnétiques de certains solides.

1. Donner les structures électroniques les plus probables de l’atome de cuivre, de l’ion Cu+

et de l’ion Cu2+.
2. Considérons un ion Cu(II) dans un environnement octaédrique régulier (les six ligands

sont placés aux sommets d’un octaèdre régulier dont le centre est occupé par l’atome de
cuivre). Le diagramme énergétique des électrons d est représenté ci-dessous.
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Figure 1

(a) Comment pouvez-vous, qualitativement, rendre compte de la levée partielle de dé-
générescence des niveaux 3d ?

(b) Justifier les valeurs relatives de stabilisation et de déstabilisation des niveaux. On
appelle ∆O l’écart entre les niveaux énergétiques (voir figure).

(c) Sur le diagramme énergétique, représenter le remplissage électronique des niveaux.
Le complexe est-il diamagnétique ou paramagnétique ? Justifier la réponse.

3. On appelle W l’énergie d’appariement des électrons sur un même niveau. Exprimer en
fonction de ∆O et de W la différence d’énergie des électrons d entre l’état initial (où la
dégénérescence n’est pas intervenue) et l’état final (le complexe à symétrie octaédrique).
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4. On constate expérimentalement que, pour les complexes octaédriques du cuivre(II), comme
le complexe Cu(NH3)

2+
6 ou le complexe Cu(NO2)

4–
6 , l’octaèdre de coordination est dé-

formé : deux liaisons selon un axe commun s’allongent. Il apparaît alors une levée de
dégénérescence supplémentaire, c’est l’effet Jahn-Teller. Le nouveau diagramme énergé-
tique est représenté sur la figure.
(a) Donner les noms en nomenclature systématique des deux complexes Cu(NH3)

2+
6 et

Cu(NO2)
4–
6 .

(b) Montrer que la distorsion de l’octaèdre de coordination conduit à une diminution de
l’énergie des électrons d. Que peut-on en déduire ?

5. Les énergies de dédoublement partiel des niveaux δ1 et δ2 sont toujours inférieures à
l’énergieW d’appariement des électrons. On se place dans le cas oùW est inférieur à ∆O.
Pour quel(s) nombre(s) d’électron(s) d peut-on observer l’effet Jahn-Teller ?

Application 7 : Vers la « planitude »
La préparation du diacétate de palladium, noté Pd(OAc)2, à partir de mousse de palladium
métallique, d’acide nitrique et d’acide éthanoïque (noté AcOH) est réalisée selon :

Pd + 2 HNO3 + 2 AcOH = Pd(OAc)2 + 2 NO2 + 2 H2O

1. A quel bloc de la classification périodique appartient l’élément palladium?
2. Donner le nombre d’oxydation du palladium métallique.
3. Donner le nombre d’oxydation du palladium dans Pd(OAc)2 ainsi que sa configuration

électronique dans ce composé.
4. Décrire la structure de l’ion éthanoate dans le formalisme de Lewis.
5. En déduire que cet ion peut former deux liaisons équivalentes avec un cation métallique.

Comment appelle-t-on un tel ligand ?

L’écriture de Pd(OAc)2 peut être simplifiée en PdL4 où les 4 ligands L sont identiques et
portent la même charge négative. La géométrie autour du cation métallique peut donc être soit
tétraédrique, soit plan-carré.
L’étude de la géométrie plan-carré peut se ramener à celle d’un octaèdre de type PdL6 dans
laquelle 2 ligands auraient été éloignés à l’infini selon l’un des axes, sans modification de la
charge globale du complexe. On se propose de construire une partie du diagramme orbitalaire
de Pd(OAc)2 en se limitant, en première approximation, à l’analyse du devenir des orbitales d
du cation représentées figure 2. Dans ce modèle, l’interaction entre les orbitales d du cation et
les ligands L dans PdL6, est considérée comme étant de nature purement électrostatique.

y

z

dz2

x

z

dx2-y2

x

y

dxy

z

dyz

z

dxz

xyxy

Figure 2 : Représentation des orbitales atomiques d.
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Soit, dans un premier temps, l’ion métallique isolé à l’état gazeux. Les 5 orbitales d sont donc
de même énergie. Dans un deuxième temps, l’approche des ligands est modélisée par un champ
électrostatique de symétrie sphérique dans lequel l’ion est plongé. Ainsi, les orbitales d restent
dégénérées, mais leur énergie varie.

6. Représenter sur un axe en énergie l’évolution des orbitales d en passant de l’ion métallique
isolé à l’ion complexé en symétrie sphérique. Justifier votre réponse.

Dans un troisième temps, les ligands sont considérés comme « réels ». Le champ n’est donc plus
à symétrique sphérique mais octaédrique. Les 6 ligands, assimilés à de simples sphères, sont
positionnés à égale distance du cation (dont le noyau est l’origine O du repère choisi) suivant
les trois axes Ox, Oy, Oz, ce qui entraîne une levée de dégénérescence des orbitales d en deux
groupes.

7. Préciser les deux groupes et montrer que l’interaction entre une orbitale de chaque groupe
et les 6 ligands diffère selon le groupe considéré.

8. Représenter schématiquement l’évolution énergétique des orbitales entre la symétrie sphé-
rique et la symétrie octaédrique. Positionner clairement chaque groupe par rapport à
l’énergie du système en symétrie sphérique, sachant que l’énergie moyenne du système
n’est pas modifiée.

Lors du passage de la géométrie octaédrique à la géométrie plan-carré, les ligands situés selon
l’axe Oz sont arbitrairement éloignés à l’infini.

9. Analyser qualitativement la levée de dégénérescence subie à l’intérieur de chaque groupe
d’orbitales. Cette levée de dégénérescence est supposée inférieure à celle observée lors du
passage de la symétrie sphérique à la symétrie octaédrique. Représenter schématiquement
le diagramme orbitalaire obtenu pour le cation métallique en géométrie plan-carré.

10. Connaissant la configuration électronique du palladium dans Pd(OAc)2, remplir le dia-
gramme orbitalaire précédemment obtenu.

11. Sachant que Pd(OAc)2 est diamagnétique, conclure quant à la géométrie tétraédrique
ou plan-carré de ce composé. Le diagramme orbitalaire du complexe PdL4 de symétrie
tétraédrique est fourni figure 3.

f. Analyser qualitativement la levée de dégénérescence subie à l’intérieur de chaque groupe
d’orbitales. Cette levée de dégénérescence est supposée inférieure à celle observée lors du passage
de la symétrie sphérique à la symétrie octaédrique. Représenter schématiquement le diagramme
orbitalaire obtenu pour le cation métallique en géométrie plan-carré.

g. Connaissant la configuration électronique du palladium dans Pd(OAc)2, remplir le dia-
gramme orbitalaire précédemment obtenu.

h. Sachant que Pd(OAc)2 est diamagnétique, conclure quant à la géométrie tétraédrique ou
plan-carré de ce composé. Le diagramme orbitalaire du complexe PdL4 de symétrie tétraédrique
est fourni figure 2.
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Figure 2 : Levée de dégénérescence des orbitales d d’un métal en symétrie tétraédrique.

i. Quelle(s) autre(s) méthode(s) analytique(s) permettrait(ent) de déterminer la géométrie
du complexe ?

II. Étude mécanistique de la réaction de Heck par électrochimie

Par convention, les courants d’oxydation sont pris positifs et les courants de réduction néga-
tifs.

II.1. Courbes intensité-potentiel en régime stationnaire en milieu aqueux

Dans le cas du tracé de courbes intensité-potentiel en régime stationnaire, le montage utilisé
est un montage à trois électrodes immergées dans une solution agitée en permanence. Dans toute
la partie II.1, le pH est fixé à 2. Tous les potentiels standards seront donnés par rapport à
l’Electrode Standard à Hydrogène (ESH).

a. Expliciter en trois lignes maximum la nécessité d’un montage à trois électrodes.

b. Tracer l’allure de la courbe intensité-potentiel obtenue pour l’eau. Détailler les réactions
d’oxydo-réduction se déroulant dans les différentes parties du diagramme.

c. Soit un couple générique oxydant-réducteur M3+/M2+ (où M est un métal de transition
possédant les nombres d’oxydation III et II) dont le potentiel standard est égal à 0,3 V/ESH. Le
système étudié ici est considéré comme rapide.

c1. Détailler l’expression littérale puis numérique du potentiel à courant nul, noté E(i=0),
pour une solution aqueuse contenant 0, 01 mol · L−1 d’ions M2+ et 0, 02 mol · L−1 d’ions M3+.

c2. Représenter ce potentiel sur le schéma portant la courbe de l’eau dessinée précédemment,

9

Figure 3 : Levée de dégénérescence des orbitales d d’un métal en symétrie tétraédrique.

Donnée : Z(Pd) = 46
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