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1. Le complexe pentaammine-nitrito-rhodium dichlorure peut éire obtenu comme un solidc blanc en
traitant du pentaammine-aquo-rhodium trichlorure avee du uitrite de sodium dans ’acide
chlorhydrique 12M. Le spectre IR du complexe fraichement préparé (isomére 1) se caractérisc par
deux bandes 4 1460 et 1065 cm™. Ces deux bandes disparaissent au cours du temps au profit de
deux nouvelles bandes & 1410 et 830 cm! (isomére IT) avec une constants de vitesse de 107 57 a
température ambiante correspondant 3 une éncrgic d’activatiom de AH* = +75 kImol' et unc
entropic d'activation de AS* = -67 Lmot!.K !, Sachant que lion nitrite est de symétrie Ca.,
complélex le diagramme d'OM donné ci-aprés en indiquant pour chaque niveau son label de
symétrie insi que 1'énergie de recouvrement angulaire «f ou zn Lante ou antiliantc prévue par le
modéle AOM. Ce diagramme ’OM est-il en accord avec la structure de Lewis de cet ion ? Quel est
le degré d’oxydation du rhodium dans les complexes étudiés ? Expliquez pourquoi I'ion nitrite peut
substituer 1a molécule d’eau en comparant les charges particlles sur Uatome d’uxygéne dans ces
deux ligands. Comparez la charge partislle sur ’atome d’azotc ct I'atome doxygéne dans 1'ion
nitrite et en déduire la structure probable de 'isomére instable I. Comment atteindre la méme
conclusion sans faire appel aux charges partielles ? Dessinez la TIOMO ct ln LUMG tle ion nitrite.
L’ion nitrite est-il un Yigand s-donmeur ou z-accepteur ? En vous basant sur la pature de la HOMO
de Tion nitrite proposez une structure pour isamére |1 thermodynamiquement stable. Etablir la
levée de dépénérescence des orbitales d du rhodium dans le [ragment pentaammine-rhodium pour
une symélrie C,,. Discutez des propriétés optiques ct magnétigues attendues pour I'isomére IL. Pour
quelle raisan la transformation entre Jes isoméres 1 et Il prend-i-elle plusieurs heures ? Cette
trapstormation ne se produit pas dans le cas du complexe penluammine-nitrito-chrome dichlorure,

pourquoi 7 {15 points}.

2 Combien de stéréoisoméres attendez-vous pour un complexe octaédrique de formule
[Rh(NH;),(H,O)NO;)CL;)? Représentez tous ces slérévisomeres. Combien y a-t-il de
diastéréoisomeres et combien de paires d'énantioméres? (5 poinls).
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Electronégativité mayenne: <> = {Z+fx,° +1.36x2}a}(21f’&_;° )

Charge partielle: q; = (<> - %;°)/ 1,36y %"
Electronégativités : H = 2,10 ; N=3,07; 0=3,50



Diagramme simplifi¢ d’OM pour U'ion nitrite NOy". Les niveaux marqueés NI, seront considéres
comme noa-liants dans le cadre de I'approximation AOM.
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