Examen Intra Chimie Inorganique Il (ClIQ 400)
Prof. Pierre D. Harvey, mardi 26 juin 2018, de 8h30 a 10h20, local D3-2034.

Aucune documentation et calculatrice ne sont permises. L’'examen est sur 30 points et sera
pondéré a 30 % de la note finale.

Diamagnétique Paramagnétique

Lorsque des ions Cu®* (3d°) réagissent avec 2 équivalents d’acétate, il se forme le complexe dimérique

ci-haut. A basse température il est diamagnétique, et a haute température il est paramagnétique.

a)
b)

c)

d)

f)

g)

h)

j)
k)

Nommez ce complexe. (1 point)

Donnez I'état d’hybridation des cuivres dans les deux formes (dia- et paramagnétique; faites-en la
démonstration). (2 points)

Dessinez les spectres RPE des deux formes (dia- et paramagnétique) en montrant le raisonnement
(diagramme d’états de spin et couplage s'il y a) (M,(Cu) = 3/2; My(*H) = %; M,(**C) = %). (4 points)
Donnez une valeur approximative du moment magnétique effectif (L) des deux formes. (2 points)

Tracez un graphique qui montre I'évolution de . en fonction de la température. (2 points)

Considérez seulement la moitié du complexe contenant le fragment Cu(O-)4(H,0): dessinez le diagramme
d’énergie des orbitales d,2, dy2.,2, dyy, dy,, et d,, selon la théorie du champs cristallin et identifiez la

transition électronique (d-d) de plus basse énergie. (3 points)

Il se forme des orbitales moléculaires lorsque deux moitiés sont placées face-a-face. Dessinez le diagramme
des orbitales moléculaires de la forme diamagnétigue en identifiant la nature des orbitales ainsi formées, et

la transition électronique de plus basse énergie. (Indice, voir le Mn,(CO)4, fait en classe). (4 points)
Dessinez la forme des orbitales moléculaires des HOMO et LUMO. (1 point)

Est-ce qu’il a une barriere a la rotation autour du lien C-CHjs, (1 point)

et autour du lien Cu-OH,? (1 point)

A quel groupe de symétrie le complexe appartient si vous enlevez les deux molécules d’eau? (1 point)

Le groupe CO,” montre des modes de vibration autour de 1415 cm™. Selon la théorie des groupes,
combien de pics IR sont-ils prévus dans cette zone spectrale pour le complexe en 1j)? (4 points)
Avec un ou des ligands R-CO," différents ou identiques de votre choix, proposez une facon simple
d’obtenir le méme complexe ci-haut mais chiral (1 point),

et aussi pour obtenir des isomeéres cis- et trans- (2 points).

Ecrire une équation balancée montrant ce qui se passe lorsque le complexe est exposé a plusieurs
équivalents d’ions H*(aq.)? (1 point)
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