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Géométrie des ions et molécules :

— ASPECT STATIQUE
— RELATIONS AVEC LES PROPRIETES
— ASPECT DYNAMIQUE
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La notion de géométrie en chimie a pris depuis une vingtaine
d’années une importance telle qu'elle doit étre aujourd'hui fami-
liére a tous les chimistes. Ainsi, elle intéresse le physico-chimiste
puisqu’en dépendent, pour un groupement donné, l'allure du
spectre infrarouge et celle du spectre de résonance magnétique
nucléaire par exemple. Elle intéresse également l'expérimentateur
puisque sa connaissance permet souvent de mieux comprendre,
et quelquefois méme de prévoir, la réactivité ou certaines pro-
priétés particulieres de l'entité considérée. De ce fait, elle ne
saurait laisser indifférent l'enseignant & quelque niveau qu’il soit.
Notre expérience, acquise apreés plusieurs années d’enseignement
supérieur, nous montre que I'approche de la géométrie nécessite
de la part de I'enseignant un effort soutenu car 1'éleve a tendance,
instinctivement, & relier la géométrie au nombre de liaisons. Ainsi,
il rapprochera BF; et CIF; de NHj;, dont la structure lui est fami-
liere, car ces trois molécules sont de stoechiométrie ML;. Ceci est
évidemment une erreur profonde : en effet, si NH; a une struc-
ture pyramidale dérivant du tétraédre, BF; est plan avec des
angles de liaison de 120°, alors que la structure de ClF; est une
structure plan en T avec des angles voisins de 90°. Le méme
probléeme se retrouve bien slir pour toutes les stoechiométries.
Ainsi, on ne peut déduire la géométrie de SF,; ou de ICly- de celle
de CHy ni celle de IFs connaissant celle de PFs.

La géométrie n’est pas en effet imposée par le nombre de
liaisons mais essentiellement par la structure électronique. A ce
titre, nous verrons que nous pouvons rapprocher BeFg2-, CH,,
NH; et OH, qui, possédant chacun huit électrons sur la couche
de valence de l'atome central, ont une structure qui dérive du
tétraédre. Pour une raison similaire, nous comparerons PFs;, SF,
et CIF; dont la géométrie dérive de la bipyramide trigonale.

Dans cet exposé nous essaierons, dans un premier temps, de
prévoir la géométrie d'une molécule ou d'un ion donné a 'aide de
considérations simples. Nous discuterons ensuite des relations
entre la géométrie et certaines propriétés. Enfin, nous nous inté-
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resserons & l'aspect dynamique de la géométrie. On sait en effet
que celle<ci ne se limite pas & un aspect statique car toute entité
chimique est le siege de vibrations de faible amplitude dont cer-
taines se caractérisent par des absorptions infrarouges. Il existe
cependant des cas, le plus connu est sans doute celui de NH;,
ou les mouvements intramoléculaires ont des répercussions pro-
fondes sur la géométrie. C'est & cette notion de dynamique molé-
culaire que sera consacrée la derniere partie de cet article.

Notons que dans tout ce qui suit, nous nous limitons essen-
tiellement au cas ol1 'atome central n’est pas un ion métallique
de transition. Nous nous contenterons d’exposer trés briévement,
a la fin de ce travail, les problémes posés par la présence d'élec-
trons d.

I. PREVISION DE LA GEOMETRIE.

La recherche d'une corrélation entre la structure électronique
d'une part et la structure moléculaire ou géométrie d’autre part
a été réalisée par diverses approches et notamment :

— la théorie de I'hybridation,
— la théorie des orbitales moléculaires,

— la théorie V.S.E.P.R. (Valence Shell Electron Pair Repulsion
ou méthode de la répulsion des doublets électroniques de la
couche de valence).

Ces méthodes, sans étre en opposition, ont cependant peu
de bases communes et chacune d’elles présente un certain nombre
d’avantages (sans oublier quelques inconvénients) lorsqu'’il s'agit
d'expliquer la géométrie. Néanmoins, lorsqu'il s’agit de prévoir
la géométrie, ce qui est un probléme différent, une de ces théo-
ries nous semble supérieure aux autres.

Cette méthode, que nous décrivons ici, est la méthode
V.S.E.P.R. mise au point ces derni¢res années par Gillespie et
Coll. [1,2]. Elle présente le double avantage d'étre simple (elle
nous semble parfaitement accessible aux éléves du secondaire) et
de conduire 4 des prévisions trés correctes. Cette théorie, d’origine
électrostatique, permet en général une prévision de la géométrie
en deux temps : .

— d’abord de facon grossiére, a partir du nombre d’électrons
(regle 1);

— ensuite de fagon plus subtile, en différenciant les différents
types d’électrons (regle 2).

Dans une molécule ou un ion donné, la disposition géomé-
trique des liaisons autour d'un atome central n’est pas détermi-
née par le nombre de liaisons car interviennent également les
paires libres portées par l'atome central.
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On sait qu'une liaison covalente simple (dite de type ¢) cor-
respond a la mise en commun de deux electrons, chacun des
atomes liés apportant un électron.

Dans une molécule ou un ion ne contenant que des liaisons
simples peuvent donc exister, au niveau de la couche de valence
de l'atome central A, deux types de doublets : d’'une part des dou-
blets de liaison X et d'autre part des doublets libres E. Ces
charges, toutes négatives, se repoussent et ont tendance a se
répartir dans 'espace de telle sorte que leur répulsion soit mini-
male car ceci correspond a un maximum de stabilité.

Appelons n le nombre de doublets portés par la couche de
valence de l'atome central dans l'entité considérée. n est en fait
la somme des nombres de doublets de liaison et de paires libres.
C'est donc de la valeur de n que dépend la géométrie ; la répar-
tition spatiale adoptée par 'ensemble des » doublets est indiquée
dans le tableau I et schématisée sur la fig. 1.
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Fig. 1. — Géomeétrie prévue pour les molécules AX, E,.

Les cas qui nécessitent l'utilisation de la régle 24 sont indiqués par
un astérisque.
Seul le cas de molécules de type AXy E; n'a pas été mis en évidence
expérimentalement.
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Tableau |

n Répartition géométrique adoptée

linéaire

en triangle équilatéral
tétraédrique

en bipyramide trigonale
octaédrique

voir remarque ci-dessous

o ~N O W W N

antiprismatique a base carrée

Répartition géométrique adoptée par n doublets (voir fig. 1).

Le cas n = 7 est plus complexe. Plusieurs géométries (en parti-

culier I'octaédre chapeauté, le prisme trigonal chapeauté et la

bipyramide pentagonale) sont théoriquement envisageables car a

aucune d’entre elles ne correspond un profond puits de poten-

tiel. Notons que ces trois géométries ont été caractérisées
expérimentalement.

Examinons maintenant le cas de molécules ou d'ions ren-
fermant une ou plusieurs liaisons a caractére multiple, soit
double (liaison A = O ou A = S par exemple), soit triple (liai-
son A = N). Les deux doublets (un de type ¢ et l'autre de type rx)
qui constituent une double liaison (comme les trois doublets — un
¢ et deux « — d'une triple liaison) sont contraints de rester
proches 'un de l'autre. De ce fait, et en premiére approximation,
tout se passe comme si au doublet d'une liaison simple venait se
substituer I'ensemble électronique (o et x) d'une liaison multiple ;
la géométrie sera alors déterminée par le nombre n de doublets
égal a la somme du nombre de doublets ¢ et du nombre de
paires libres.

En définitive, il n’y a pas lieu de considérer séparément le
cas de liaisons multiples de celui de liaisons simples. Tous deux
se traitent de maniére identique si 'on donne a » la définition
générale suivante : n est égal a la somme du nombre de dou-
blets o et du nombre de paires libres portés par la couche de
valence de l'atome central A dans l'entité considérée, ou mieux
encore, n est la somme du nombre d’atomes liés & I'atome cen-
tral A et du nombre de paires libres contenues dans la couche
de valence de A.

L'ensemble de ces conclusions est résumé dans la régle énon-
cée ci-apres.
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Régle 1.

La géométrie d'une entité chimique donnée dépend du nombre
n de doublets portés par la couche de valence de I'atome central A
dans l'entité considérée. Ces doublets sont des doublets de liai-
son X ou des paires libres E. Dans tous les cas, n est égal au
nombre d’atomes liés a 'atome central A augmenté du nombre de
paires libres E portées par la couche de valence de cet atome.
Ces n doublets se répartissent dans l'espace de telle sorte que leur
répulsion soit minimale, c'est-a-dire en adoptant les figures dé-
crites dans le tableau I.

Dans la pratique, le moyen le plus simple pour déterminer ce
nombre »n nous semble 'utilisation des diagrammes électroniques
classiques (fig. 2), dont ’établissement nécessite la seule connais-
sance du nombre d'électrons de la couche de valence de I'atome
central, donnée qui s'obtient aisément a partir de la classification
périodique. En définitive, la simplicité de la régle 1 (on notera
avec intérét que la derniére définition de n ne nécessite pas l'in-
troduction des notions & et x) et de son application (voir des
exemples ci-apres) est telle que cette régle nous parait étre faci-
lement utilisable par des éléves du secondaire pour prévoir la
géométrie des entités chimiques les plus classiques.

Le cas de molécules ne contenant que des liaisons simples
comme Bng, BF3, CH4, NH3, PFs, OHz, C1F3 et XCF4 (voir flg. 2) ne
pose pas de problemes particuliers. Il en est de méme pour BeFg2-,
NH,-, NH,4+*, Is-... pour lesquels il est, bien siir, indispensable de
tenir compte de la charge. Dans CO,, SO,, SO; et Xe0;, les atomes
d’'oxygene sont doublement liés A 'atome central, c’est-a-dire qu’a
chaque liaison A = O correspond en fait deux doublets dont un
seul intervient dans le calcul de n.

De fagon analogue, HCN contient une liaison triple C = N
dont un seul des trois doublets est 4 prendre en compte. COF,
et POCI; sont des exemples de molécules ol coexistent des liaisons
simples et des liaisons multiples. Enfin, CQs?-, SOs2-, SO2-, Cl10,~
et ClO;- sont des anions oxygénés dans lesquels il est particulie-
rement commode, lorsque 'on veut évaluer n, de faire porter les
x charges négatives par x atomes d’oxygéne simplement liés. On
sait que ceci est fictif et que, par suite de résonance, tous les
atomes d'oxygene de chacun de ces anions sont équivalents.

On peut noter que l'établissement de tels diagrammes n’est
pas absolument nécessaire et que le nombre n peut aussi étre
obtenu par un calcul simple.

Ainsi pour NH; on ajoutera aux cing électrons de l'atome
d'azote les trois électrons provenant des trois atomes d’hydro-
gene, ce qui donne bien 8 électrons et n = 4. Pour SO, on fera
intervenir deux électrons o et deux électrons n pour les deux
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Fig. 2. — Exemples de diagrammes électroniques simples permettant la
détermination du nombre n de doublets a faire intervenir dans la
régle 1. Les électrons sont schématisés par des croix. Par souci de
clarté, les doublets portés par les ligands ont été représentés par

Dans chaque cas, la valeur de n (indiquée entre parenthéses) est égale
4 la somme du nombre de ligands et du nombre de paires libres portés
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des tirets ou ont été omis.

par atome central (voir regle 1).
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atomes d’oxygéne. Pour le soufre (6 électrons), on tiendra compte
de deux électrons x, soit donc de quatre électrons ¢ seulement.
‘Le nombre d’électrons ¢ de SO, sera donc 2 + 4 = 6 soit
n = 3. Pour SOs2-, on prendra en considération deux atomes
d'oxygéne simplement liés (soit deux électrons ¢) pour tenir
compte de la charge, un atome d’oxygéne doublement lié (un élec-
tron ¢ et un électron n) et le soufre (un électron = soit cing élec-
trons o) dotentout2 + 1 + 5 = 8 électrons c et n = 4.

Dans le tableau II sont rassemblées les prévisions géomé-
triques pour certains ions ou molécules, prévisions confirmées
par l'expérience.

entitd type ND;;;:::: des groupe entite type "“;;:;ﬂ:: deS ) oroupe
2- &
Bef, A, tntaire O S0y AX’[ tétraddr, C3y
ber?” M, tetrater, T, socn, * M wetraer, | ¢,
SF, AXE blpy-trig. C.
ll"J Ax, triang. Dn 4 4 B
e 50" * AX, tetrasdr ¢
f) 4 . 3v
(<) AX thtraddr. T -
] ‘ r [] SFy v AXE octatdr, Cov
o, * AX. triang. [

2 3 9 2v sFg Axg octaddr. o,
oo, * ax, Mntaire D sog * Ay triang. 1%
Wy * x, Tinkaire [ s * g tetraddr. Ty

2- 2 .
[« AX, triang. D.
3 3 n co” * g, tetratdr. o
LA AXgE tétraddr. Cqy ao; * AXE, tetragdr. [
* - &
lﬂ‘ Ay tétraddr., Td cl 03 AXJE tétraddr. clv
- % -2
no, AX3 trisng. D3h CIO‘ AX‘ titraddr. Yd
w) * a, Tinéatre 0 CIFy AGE, bipy-trig. [
" A€, thtratdr. €, IFg ) AxgE octatdr. [
pocay * Ax tatratdr. [ 1, A, bipy-pent. | Dg,
[ [ bipy-trig. Oy 1 AGEy bipy-trig. [N
”‘ Ax‘ octaddr, oh Xofz AXZE’ bipy-trig. D_"
Xef, AXE. octatdr, D,
o, AL, wtratdr, Ca ‘ 42 b

, Xeof * axge octaddr, Sy

0 AxgE ttratdr. <,
. xa0, * AxgE tetratdr. €y
Soz uz: triang. Cz'v
N0 * Axy tetragdr, Ty
Tableau i

Etude de la géométrie de divers ions et molécules (voir aussi
fig. 1 et 2). A représente l'atome central, X un doublet de liaison
et E une paire libre. Les cas ol existent des liaisons multiples
sont notés par *. On notera avec intérét que la configuration
électronique en octet n’est qu'un cas parmi d’autres.
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2,

L'examen de ce tableau corrobore trois faits importants :

la géométrie n’est pas régie par le nombre de ligands entou-
rant I'atome central (comparer par exemple BF;, NH; et CIF;;
CO; et SOy);

les molécules ou ions isoélectroniques ont des géométries iden-
tiques (voir par exemple CO32-, NO;~ et SO;, ou SOz~ et ClO;-
ou SF; et IF;+);

la non-différenciation doublet libre - doublet de liaison permet
d’effectuer, a partir du critere géométrique, des rapproche-
ments comme ceux indiqués ci-aprés (dans une série donnée,
le nombre total de doublets n est constant, d’ou la similitude
dans leur répartition spatiale) :

CH4, NH_;, OHz PFS, SF4, C1F3, Xer
PF5_, SFs_, IF4_ SF@, IF5, XCF4
SO32_, XeOz 8042", XCO3

" Notons cependant que ces rapprochements ne portent pas sur

les groupes de symétrie des entités d'une série donnée car,
seules, les liaisons sont alors &4 prendre en compte. Ainsi, si
dans CH,;, NH; et OH, les quatre doublets adoptent une répar-
tition tétraédrique, seul CH; appartient au groupe T, NH; et
OH, étant respectivement de symétrie C;, et C,, (voir
appendice).

Si la seule application de la régle 1 permet de prévoir les

caractéristiques essentielles de la géométrie dans la majorité des
cas (notamment lorsqu'il n'y a pas de paire libre comme pour CO,,
BF;, CH,;, SO42-, PF;s, SF,..., ou lorsqu’une seule possibilité existe
comme pour NHj, €ClO,~, IFs), des ambiguités demeurent pour
certaines entités.

Ainsi pour CIF; qui posséde cing doublets, mais seulement

trois doublets de liaison, on ne peut choisir entre les formes 3 gq,
3b et 3c (fig. 3).

F F

: |
F—CI<F @

QAN

a—" ¢ —cll,/
i |

N

&\\\3

3a Dy, 3b  Cs - 3¢ Foc,,

Fig. 3. — Diverses géométries envisageables pour CIF; aprés applica-

tion de la regle 1.
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Ce genre de difficultés se rencontre en fait chaque fois que
l'on doit répartir cinq doublets de types différents (SF,, CIF;, I-,
IF;+, XeF,...) et également dans d’autres cas comme celui de XeF,
par exemple (les deux doublets libres peuvent occuper des posi-
tions «cis » ou «trans » de l'octaédre). D’autre part, des impré-
cisions demeurent car la régle 1 ne permet pas de répondre a
des questions comme les suivantes :

* les longueurs de liaison dans PF; seront-elles toutes identiques
(voir fig. 4)?

* les molécules PF,X adopteront-elles la géométrie 5a ou 5 b (voir
fig. 5)?

* comment évolueront les angles de liaison lorsque l'on passera
de CH,; a NH; puis a OH,, c’est-a-dire lorsque l'on substituera
un puis deux doublets de liaison par un puis deux doublets
libres ?

Fa x F
Fe—'L/Fe F—'l’/': X‘—II’/F
| T~ |\ F | ¢
Fa F F
4 D3 h 5 a c 3v 5 b C 2v
Fig. 4. — Géométrie de PFs. Fig. 5. — Géométries envisageables pour

les molécules de type PF,X aprés applica-
tion de la regle 1.

Ces problemes ne pourront étre résolus que par des considé-
rations plus fines que celles appliquées dans la régle 1, consi-
dérations rassemblées ci-aprés dans la régle 2.

Régle 2.

2a La reégle 2a tient compte de la non-<équivalence des
différents types de doublets. Elle s’énonce comme suit :

— un doublet libre appartient au seul atome central tandis qu'un
doublet de liaison est partagé entre l'atome central et le
coordinat. En conséquence, un doublet libre prend plus de
place a la surface de l'atome central qu'un doublet de liaison.
En terme de répulsion, la répulsion doublet libre - doublet libre
est, tout chose égale par ailleurs, supérieure a la répulsion
doublet libre - doublet de liaison. L'ensemble électronique
(¢ + n) d’'une double liaison a un comportement intermédiaire
entre celui d'un doublet libre et celui d'un doublet de liaison.

2 b La regle 2 b s’applique aux cas ou il existe plusieurs types
de coordinats différents. Son énoncé est le suivant :
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— plus le coordinat Y fixé sur l'atome central A est électro-
négatif et plus la taille du doublet de liaison sur A est petite
(car ce doublet se trouve rapproché de Y) et, toute chose égale
par ailleurs, la répulsion due 4 ce doublet diminue.

I1 faut noter dans 1'énoncé de 2a et 2b l'importance des
termes « toute chose égale par ailleurs ». En effet, la répulsion
- entre deux doublets dépend bien évidemment de leurs positions
géométriques respectives et sera d'autant plus grande que ces
doublets seront proches l'un de l'autre. Habituellement, on éva-
lue la répulsion en tenant compte de l'angle « que font ces deux
doublets au niveau de l'atome central et on néglige celle pro-
venant de doublets tels que a > 90° devant celle des doublets tels
que o < 90° (voir des exemples simples d’application ci-apres :
cas de PF;s et CIF3).

Reprenons maintenant les résultats obtenus a partir de la
régle 1 et essayons de les affiner.

¢ Si l'on revient de nouveau a la filiation CH, — NH; — OH;, on
s’attend d’aprés 2 g a une diminution des angles de liaison. Ceci
est en accord avec 'expérience : HCH = 109°28' HNH = 106°45'
HOH = 104°27'.

¢ Cherchons la variation de l'angle HAH lorsque l'on passe de
NH; a PH; puis AsH;. La configuration électronique de ces trois
molécules est identique (trois doublets de liaison et un dou-
blet libre), seul l'atome central varie et on utilisera alors une
régle analogue a 2b. L'atome d’arsenic, moins électronégatif
que l'atome d’azote, partage plus les doublets de liaison. Ceux-
c¢i prennent donc moins de place, au niveau de 'atome central,
dans AsH; que dans NH; et on prévoira donc uhe variation
dans le sens HAsH < HPH < HNH. Les déterminations expéri-
mentales donnent HPH = 93°50’ et HAsH = 91°35".

Du fait de l'existence de cinq doublets de liaison (voir ta-
bleau II), PFs a une structure en bipyramide trigonale. Les
cinq atomes liés au phosphore, bien que de méme nature
chimique,. ne sont pas tous équivalents géométriquement (voir
fig. 4). Chaque doublet axial (correspondant a F,) subit des
répulsions de la part :

— des trois doublets équatoriaux situés a 90° de lui;
— de l'autre doublet axial situé a 180°

alors que la répulsion qui s’exerce sur un doublet équatorial
(correspondant a F,) provient :

— des deux doublets axiaux situés a 90° ;

— des deux autres doublets équatoriaux situés a 120°.
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Si l'on ne tient compte que des répulsions provenant de dou-
blets tels que @ < 90° (voir précédemment), on voit qu'un
doublet axial est plus repoussé qu'un doublet équatorial. En
conséquence, on prévoit donc une liaison P-F, plus longue qu'une
liaison P-F,.

L’étude de PF; par diffraction électronique {3] donne :

P-F, = 1,577 & P-F, = 1,534 A.

» Evaluons de fagon détaillée la répulsion totale qui s’exercerait
dans chacune des trois formes envisageables pour CIF; (voir
fig. 3). Les résultats sont présentés ci-aprés avec une notation
abrégée (« libre-liaison» par exemple représente la répulsion
entre un doublet libre et un doublet de liaison).

farme 3a :
libre-libre (1 a180°)
libre-liaison 6a 9
liaison-liaison (3 4 120°)
forme 3b :
libre-libre 1a 9
libre-liaison 3a 90°; (2a120°; 1 a 180°)
liaison-liaison 2a 90 ; (1 a12°)
forme 3c¢ :
libre-libre (1 a 120°)
libre-liaison 44 90°; (2a120°)
liaison-liaison 2a 90°; (1 a180°).

Si l'on tient compte des valeurs respectives des diverses
répulsions (voir régle 2 a) provenant des seuls doublets tels que
a < 90° (c’est-a-dire en ne faisant pas intervenir les valeurs situées
entre parenthéses ci-dessus), on voit que la forme la plus
stable est celle de la fig. 3¢. On prévoira donc pour CIF; une
structure en T avec deux angles de liaison de 90° ; la valeur expé-
rimentale est de 87°30'.

* Une évaluation aussi détaillée que celle faite précédemment n’est
en fait pas nécessaire chaque fois que l'on a a répartir cing
doublets de natures différentes. En effet, le doublet libre don-
nant une répulsion supérieure a celle du doublet de liaison, la
stabilité maximale sera atteinte lorsque le doublet libre se pla-
cera en position équatoriale car il subit alors une répulsion
(2 2 90° et 2 a 120°) inférieure a celle qu’il subirait en position
axiale (3 a 90° et 1 a 180°).

Ainsi pour SF,;, on retiendra la forme ayant la paire libre en
équatoriale (fig. 6), forme confirmée par l'expérience. Le pro-
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bleme est de méme nature pour l'ion 10,F,- mais nous avons
ici a répartir 1 doublet libre, 2 ensembles électroniques corres-
pondant & des liaisons ¢ + =« et 2 doublets . Compte tenu de la
régle 2a et a partir de considérations analogues a celles faites
précédemment, on placera d’abord la paire libre en position
équatoriale, puis les‘2 atomes d'oxygene (liaisons a caractére
multiple) en positions équatoriales, les 2 atomes de fluor venant
donc occuper les positions axiales de telle sorte que la géomé-
trie retenue pour cet ion sera celle de la fig. 7. Pour la molé-
cule XeQ,F,, isoélectronique de l'ion précédent (Xe et I- ont
8 électrons), on prévoirait bien sir la méme géométrie.

F o
| _o

2\
F

6 C 2v 7 C 2v
Fig. 6. — Géométrie de SF,. Fig. 7. — Géométrie de l’ion% IO,F, ‘T

* Le passage de PFs a PF,X se résoud de la méme facon. Si X
est moins électronégatif que F, le doublet de liaison P-X prend
plus de place a la surface du phosphore et donne donc une
répulsion plus grande que le doublet P-F. Pour les mémes rai-
sons que précédemment, X aura tendance a se placer en position
équatoriale conférant ainsi 4 la molécule PF,X la géométrie
représentée fig. 5b.

On congoit facilement que cette géométrie sera d’autant plus
privilégiée par rapport a la fig. 5a que la différence d’électro-
négativité entre X et F est nette. Ceci est entieérement confirmé
par l'expérience (voir au paragraphe III » « dynamique molécu-
laire » car c'est en fait la rigidité qui est la plus affectée par
les variations d’électronégativité).

Afin de rechercher l'influence d'une telle substitution sur les
longueurs de liaisons P-F, considérons les 2 molécules PF,; (CH;)
et PF;(CHs), qui, comme prévu par la théorie, dérivent schéma-
tiquement de PFs par remplacement de un et deux atomes de
fluors équatoriaux par un et deux groupes CH;. Le doublet de
la liaison P-X (ici P-CH;), plus proche du phosphore que celui
de la liaison P-F d’origine, repoussera plus fortement les autres
doublets de la molécule. On s’attend a ce que cette variation
de répulsion soit plus sensible au niveau des doublets axiaux
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situés a 90° qu’au niveau des doublets équatoriaux situés a
120° et conduise a4 une élongation plus grande des liaisons P-F
axiales que des liaisons P-F équatoriales. Cette prévision est
confirmée par I'expérience [2, 3], comme le montrent les valeurs
suivantes :

Molécule P-F axiale (&) P-F équatoriale (A)
PF; 1,577 1,534
PF,(CH;) 1,612 1,543
PF; (CH;), 1,643 ' 1,563

» Des considérations analogues réalisées sur XeF; montrent que
les deux doublets libres occupent des positions «trans» de
I'octaédre, de telle sorte que ce composé existe avec une géomé-
trie « plan-carré » de symétrie Dy .

En définitive, les géométries retenues pour les diverses molé-
cules de type AX,E, avec x + e < 6, aprés application des
régles 1 et 2 de la théorie V.S.E.P.R., sont celles schématisées
f1g 1. Les déterminations experlmentales montrent que ces pré-
visions sont correctes dans pratiquement tous les cas.

Remarques.

1. L'évaluation de n apparaitra simpliste aux yeux de cer-
tains. On sait en effet que lorsqu'il existe des liaisons multiples,
Tordre est rarement rigoureusement égal & deux ou a trois.
D'autre part, 4 certains ligands considérés comme liés par liai-
son ¢, peuvent correspondre en fait des liaisons ayant un certain
caractére de multiplicité ; c’est par exemple le cas du fluor qui
intervient souvent par ses orbitales p;.

Néanmoins, cette caricature de la réalité demeure suffisante
pour la détermination de la géométrie.

2. Nous n’aborderons pas ici le cas, assez peu fréquemment
rencontré, d’entités chimiques 4 nombre impair d’électrons comme
NO, et ClO,. Il se traite en assimilant, en premiére approximation,
I'électron célitabaire 4 un doublet puis en affinant le résultat
ainsi obtenu a l'aide d'une régle paralléle a la regle 2 a.

3. La géométrie prévue par la théorie V.S.E.P.R. se trouve en
général vérifiée par l'expérience, surtout lorsque l'on se trouve
a l'état vapeur. A 1'état liguide, et surtout a 1’état solide, des
contraintes provenant des autres molécules peuvent affecter la
géométrie d'une molécule donnée de telle sorte que la prévision
V.S.E.P.R. n'est plus vérifiée. Ainsi en ce qui concerne SO;, on
trouve, & I'état gazeux, une molécule plane de symétrie Djj
conformément a la prévision V.S.EP.R. (type AX;). Par contre,
a I'état solide, plusieurs variétés existent. Une d’entre elles (fig. 8)
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est trimérique ; son squelette est analogue a4 celui de la forme
chaise du cyclohexane, chaque atome de soufre ayant un entou-
rage tétraédrique (type AXGE). On peut remarquer que les atomes
d’oxygéne en pont ont également un entourage tétraédrique de
type AX;E,. De la méme fagon, pour PCls et PBrs, la structure
attendue (fig. 9a) en bipyramide pentagonale se rencontre a
I'état vapeur, mais & l'état solide, PCl; existe sous la forme

3 PCl, : + % PCl, 2 - (fig. 9b) alors que PBr; admet la structure

ionique g'PBr.; 2 + Br-. Notons cependant que les cations PCl+,

PBr,+ et I'anion PCls- appartiennent alors respectivement aux
groupes Ty et O, en accord avec ce que prévoit la théorie
V.S.E.P.R. pour chacun d'eux.

0 'O e 6
| ~§ $—0
S / §\07

Fig. 8. — Géométrie de SO;.

8 a) a 1’état gazeux : molécule plane de type AXj; en accord avec la
prévision V.S.EP.R,,

8 b) 2 I'état solide sous forme trimérisée : entourage du soufre de
type AXy E.

Cl Cl ~er Cl 1o
'Ij/m | Fl) lcrl_ci
¢l of \;IC‘ 1) cl
Cl Cl

Dsh Td Oh
9a 9b

Fig. 9. — Géométrie de PCls.
9 a) & l'état gazeux,

9b) a I'état solide sous forme §PCl { +{PClg} -.

Cl—

Complément.

Il nous semble judicieux, pour terminer ce paragraphe sur
laspect statique de la géométrie, de rappeler ici deux géomé-
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tries trés particulieres (la couronne et la cage tétranique) ren-
contrées dans des composés classiques de la chimie minérale et
souvent relativement mal décrites.

Dans le cyclo-octasoufre qui existe sous la forme d’une cou-
ronne (fig. 10a) chaque atome de soufre est entouré pseudo-
tétraédriquement par deux doublets de liaison et deux doublets
libres (entourage de type AX;E,). En présence de SbFs ou AsF;,
l'entité S; subit une oxydation en (S3)?+ et des sels comme
(Ss) (SbyFy;); et (Sg) (AsFg); peuvent étre précipités. La géométrie
du cation Sg+ déterminée par diffraction X (fig. 10 b) présente,
par rapport a celle de S; deux différences essentielles (4).

D'une part, la couronne posséde une forme différente due a
la position différente de S; par rapport au reste du squelette.
D’autre part, la charge 2 4+ semble résulter du départ de deux
électrons initialement situés l'un sur S;, l'autre sur S, de telle
sorte qu'il reste sur chacun de ces deux atomes (outre un doublet
libre et deux doublets de liaison) un électron célibataire. L’in-
teraction entre ces deux électrons conduit & l'existence d'une liai-
son S3;-S; permettant ainsi de considérer Sg+ comme la juxta-
position de deux cycles a 5 sommets accolés par un c6té. La dis-
tance S;-S; est évidemment plus longue (2,83 A) que les autres
liaisons S-S de la couronne (2,04 A) mais elle est nettement
inférieure au double du rayon de Van der Walls de l'atome de
soufre.

S s rs ' 1 2@
N e | N
82 84 S s

S S‘
s s, 7 Vs
5,

10a - 10b -

Fig. 10. — Géométrie du soufre et d'un de ses cations.
10 a) molécule de cyclo-octasoufre Sg,
10 b) cation Sg2+.

Les oxydes de phosphore (III) et (V) sont souvent encore
écrits P,O; et P,0s. Possédant une structure en cage tétranique,
les variétés cristallisées correspondent en fait aux stoechiomé-
tries P406 et P4010.
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La cage tétranique réguliére la plus simple, de formule géné-
rale A;Bg est géométriquement définie comme suit (fig. 11 a). Les
quatre atomes A forment un tétraédre (fig. 11 ) tandis que les
six atomes B occupent les sommets d'un octaeédre (fig. 11¢). Ce
dernier est orienté de telle sorte que ses axes de symétrie d'ordre
trois sont confondus avec ceux du tétraedre, et en définitive, I’en-
semble A4Bg¢ est lui-méme de symétrie T, Notons que cette cage
peut aussi étre décrite comme un assemblage de quatre cycles
chaises de formule A;B;, chacun d’eux possédant en commun,
avec l'un quelconque des trois autres, une liaison A-B et une liai-
son B-A voisines. Si nous considérons cette cage sous un aspect
plus chimique, nous constatons que les atomes A sont en général
des atomes (comme azote, phosphore et arsenic) ayant un entou-
rage de type AXGE. La présence d'un doublet libre sur chacun des
atomes A confére a la cage A4B¢ un caractére de base de Lewis
et par liaison avec des acides de Lewis comme les atomes d’oxy-
géne et de soufre on obtient une cage tétranique de formule
A4BC, ou I'entourage de A est de type AX, (fig. 11 e). Les exemples
les plus classiques de ces types de structure sont : P4Og P4Oyy,
As40q, PSSy, P4sOsSs, Ny (CH,)s mais on le rencontre aussi dans des
molécules comme (PCl;);04S;, (CH)s (CH,);(0); et aussi PJOg et
P,Oy (dans ces deux derniers cas, les acides de Lewis occupent
seulement 2 et 3 des 4 sites disponibles).

7 g1t !
. i

1
1
r7 ( i
AR A w4 A
B” 4B | I Bs2B 7N
I - P +, ‘\.'B‘ : + - IBIB
A.. i}A A \AA . AL AT\A
VBN SN - . _A...o)A
pPA~Yp : B2y \A‘ C cC \B’A\\
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Fig. 11

Formation d’une molécule tétranique A;B,(11a) par superposition
d'un tétraédre A, (11 b) et d'un octaédre By (11 ¢),

Formation d'une molécule tétranique A BCz(lle) par superposi-
tion d'un tétraédre A,C; (114d) et d'un octaédre By (11 ¢).

Il. RELATION ENTRE LA GEOMETRIE ET CERTAINES PROPRIETES.

Parmi les propriétés directement reliées a la géométrie, seront
décrites ici essentiellement :

— les propriétés spectroscopiques (infrarouge-Raman-R.M.N.),
— l'activité optique.
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II. a) Au niveau des caractéristiques infrarouges et Raman, la
géométrie se reflete de fagon nette [5,6]. Nous illustrerons ceci a
l'aide de deux exemples se référant aux stoechiométries AX, et
AX; avec des ligands de méme nature.

s

Pour la stoechiométrie AX,, deux possibilités sont a envi-
sager. A la premiére (molécule linéaire, ex. CO,) correspond
(3% 3)—5 = 4 modes normaux de vibration pour lesquels le
calcul classique a l'aide de la théorie des groupes et de la
table de caractéres [5, 6] attribue les types suivants :

12,4 + 1Z,+ + 1,

La molécule étant centrosymétrique, on sait que les modes de
type «u» seront actifs en infrarouge et ceux de type «g» en
Raman, de telle sorte que 'on trouvera 2 absorptions (X,*+ et m,)
sur le spectre infrarouge et 1 pic (Z,*) sur le spectre Raman. Pour
la seconde (molécule angulaire, ex. OH;) on attend (3 X 3)—6 =
3 modes normaux de vibration. A ces modes (2A; + B;) corres-
pondent des vibrations fondamentales actives a la fois en infra-
rouge et en Raman et on pointera donc 3 absorptions sur cha-
cun de ces spectres.

Rappelons, au sujet de ces spectroscopies, quatre points im-
portants et nécessaires 4 la compréhension du paragraphe
précédent :

a) une molécule 4 n atomes admet 3 n—6 modes normaux, sauf
si elle est linéaire [(3 n—>5) modes normaux] ;

b) A, B, I représentent des modes normaux simples, E et & des
modes doublement dégénérés ;

¢) si 'on se référe a l'aspect mécanique quantique du probléme,
une vibration est active en infrarouge si elle conduit a une
variation du moment dipolaire de la molécule et active en
Raman si elle provoque une variation de la polarisabilité de
la molécule ;

d) les nombres de bandes indiqués pour chaque cas corres-
pondent aux seules vibrations fondamentales et ne tiennent pas
compte de la possibilité de voir apparaitre sur le spectre des
harmoniques et des bandes de combinaison (en général assez
facilement repérables).

En ce qui concerne la stoechiométrie AXj, trois géométries
(celles de BF; de NH; et de CIF;, respectivement de symétrie
Dy, C;, et C,,) sont a considérer. L’application de la théorie des
groupes conduit aux modes normaux suivants :

Géométrie Di,, ' =A)+ A"+ 2F
Géométrie C;, I' = 2A;, + 2E
Géométrie C,, I'=3A, + 2B; + B,
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Concrétement, ceci se traduira par l'apparition, en infrarouge
et en Raman, de bandes plus ou moins nombreuses selon la géo-
métrie. Ainsi, en symétrie D;,, on observera en infrarouge trois
bandes (A”; et 2E’) et en Raman trois bandes également (A’; et
2E’) dont 2 (2E’) auront leur correspondant en infrarouge. En
symétrie C;, et C;,, tous les modes sont actifs en infrarouge et
en Raman. On observera alors respectivement quatre bandes (C; ,)
et six bandes (C,,) sur chacun des spectres, chaque bande infra-
rouge ayant un homologue 4 la méme fréquence en Raman.

II. b) La géométrie se manifeste également au niveau des
caractéristiques R.M.N. puisque la résonance magnétique nu-
¢léaire permet de différencier les noyaux non équivalents (voir
paragraphe III. q). Imaginons diverses molécules fluorées et mon-
trons que l'allure du spectre RM.N. du fluor ®F (moment de
spin I = 1/2) dépend essentiellement de la géométrie.

Ainsi, 4 une entité AF, de géométrie tétraédrique ou plan
carrée correspond un seul pic en R.M.N. (¥F) puisque les 4 atomes
de fluor sont équivalents. Il n'en est plus de méme pour une
entité AF, ayant la géométrie de SF, (voir fig. 6), puisque l'on
trouve d’'une part deux fluors axiaux équivalents et d'autre part
deux fluors équatoriaux. Deux signaux de méme intensité appa-
raitront donc sur le spectre et s’il existe des couplages entre les
fluors, ces deux signaux seront des triplets.

Rappelons en effet que le couplage avec n noyaux équivalents
de spin I se traduit par un signal ayant x = 2#nl + 1 composantes,
ce qui, pour I = 1/2 (cas de 'H, BC, ®F, 3P) se réduit a
x = n + 1. Ainsi le couplage avec un, deux, trois ou quatre noyaux
équivalents de spin 1/2 se manifestera sur le spectre par 'appari-
tion d'un doublet, d'un triplet, d’'un quadruplet ou d'un quintuplet.

Pour une molécule de type PF,X, nous avons vu que deux géo-
métries étaient envisageables (voir fig. 5a et 5b). Dans la forme
5b, existent deux fluors axiaux équivalents et deux fluors équa-
toriaux équivalents, de telle sorte que sont attendus deux signaux
de méme intensité comme précédemment (chacun de ces deux si-
gnaux sera en fait un doublet de triplets car au couplage fluor-
fluor vient s’ajouter ici un couplage phosphore-fluor par suite du
moment de spin I = 1/2 du phosphore 3'P).

Dans la forme 5 a, on trouve par contre d'une part trois fluors
équatoriaux Fe équivalents, d’autre part un fluor axial Fa de
telle sorte que l'on verra sur le spectre un doublet de doublets
d’intensité 3 correspondant a Fe et un doublet de quadruplets d’in-
tensité 1 correspondant a Fa. La R.M.N. (¥F) devrait donc indi-
quer, de facon treés claire, si la premiére substitution sur PF;
s'effectue en position axiale ou équatoriale. Nous verrons qu'en
fait le probléme n’est pas si simple par suite d’'un phénoméne
de dynamique moléculaire (voir paragraphe III. b).
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IL. ¢) Une autre propriété directement liée a'la géométrie est
lactivité optique c’est-a-dire le pouvoir de faire tourner le plan
de rotation de la lumiére polarisée [7]. En chimie organique, ou
ce probléme se rencontre habituellement (bien que l'on connaisse
aussi de trés nombreux composés métalliques optiquement actifs),
on cherche si le composé est superposable a son image dans un
miroir, auquel cas le composé n’est pas chiral. Ce processus
empirique est évidemment correct mais peut se placer dans un
cadre plus théorique qui est le suivant : «Pour qu'une entité
soit optiquement active, il faut et il suffit que, du point de vue
géométrique, elle ne posséde pas d’axe impropre de rotation, c'est-
a-dire qu’en fait son groupe de symétrie soit C, ou D, » (voir
appendice).

Les groupes C, et D, contenant seulement des opérations de
rotation directe, la découverte d'un centre de symétrie i ou
d'un plan de symétrie o suffit & Oter toute possibilité d’activité
optique. Néanmoins, une molécule n’'ayant ni centre ni plan de
symétrie peut encore étre superposable & son image si elle pos-
séde un axe impropre S, (voir appendice).

La fig. 12 illustre, & Vaide de quelques exemples, la relation
entre la symétrie et l'activité optique. Malgré la présence d’élé-
ments de symétrie et notamment un axe C,; les molécules ou
ions de formule z M (AA); %(fig. 12.¢) olr AA représente un groupe

bidenté symétrique ne sont pas superposables a leur image dans
un miroir (car le groupe est D;) et peuvent donc théoriquement
_étre dédoublés en inverses optiques. Pratiquement, de nombreux
composés de ce type ont été résolus. C'est le cas par exemple

de cations comme 3 Co (en)3=3+ et ;Fe (phen)322+ (en et phen repré-
sentent 1'éthylene diamine NH, — CH,— CH,—NH, et l'ortho-
phénanthroline C,HgN,, coordinats bidentés symétriques 4 atomes
d’azote donneurs) et d’anions comme } Al (C,0,); £3-.

- d

A N
— =M 7%
el RS A__/_ _|_\_A

»\A 12a 12b

Fig. 12. — Expériences illustrant la relation entre la symétrie et I'acti-
vité optique (A.O).
12 a) molécule cis i M (AA), a, 2 — symétrie C, possibilité d’A.0.

12b) molécule trans M (AA), a,} — symétrie D, ;, = impossibilité d'A.0.
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12 ¢) molécule %M‘(AA)3= - —symétrie D, possibilité d’A.O.

12 d) molécule } RN — BX fa — symétrie S, = impossibilité d’A.O.

Il en est de méme pour les composés de type cis- {M (AA);X;}
(fig. 12a) qui appartiennent au groupe C,. Ainsi le dérivé
gCo (en)szg + a été séparé en inverses optiques. On peut noter
que les dérivés trans- % M(AA)2X2= (fig. 12b) ne peuvent possé-
der d’activité optique par suite de la présence d'un centre de
symétrie et également d’'un plan (groupe D, ;).

De la méme fagon, la molécule tétramere (RN-BX), (fig. 12 d)
ne peut présenter d'activité optique car son groupe de symétrie
est S; (I'axe S4 seul élément de symétrie, est représenté en
pointillés).

11. d) Enfin, dans un autre domaine, la connaissance de la
géométrie, ou tout au moins de la structure, est parfois néces-
saire a linterprétation de certains faits expérimentaux. Nous
illustrerons cette remarque a l'aide d’exemples trés simples pris
dans la chimie du soufre.

Ainsi 'ion thiosulfate S,0:2- n’est pas un dérivé du soufre (II)
comme pourrait le faire croire un calcul du degré d’oxydation
réalisé en attribuant a l'oxygéne sa charge — 2 habituelle.

En fait, cet anion dérive de l'ion sulfate SO~ par substitution
d'un oxygéne (— II) par un soufre (—II). Il contient donc un
soufre (VI) (le soufre central) et un soufre (— II) (le soufre coor-
dinat) (voir fig. 13 a et b).

On sait que S;042- est un réducteur qui sert notamment a
doser l'iode selon la réaction :
28,02- + I, » S04 + 21I-.
La structure de l'ion tétrathionate S;042- (voir fig. 14 a) fait

apparaitre un groupe (S;?- (tout a fait comparable au groupe
(0,)2~ des peroxydes) en pont entre deux entités SVIQ; montrant



BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS 221

ainsi que les propriétés réductrices de S,0;2- proviennent de la
présence du soufre (—II). Ce soufre subit, lors du dosage par
l'iode, une oxydation du type 2 82~ — (S22~ + 2e-.

2@ 2@

o) _ Q)
é {+¥0) I {+10)
07/ Ngtu 077 NgtD
13a O 13b
oty O °e O¢n) 0 °e
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07/ d2o” o 077 \%s7 N30

14b 14 a

Fig. 13 et 14. — Structures de quelques ions du soufre (VI).

13 a) ion sulfate SO2-

13 b) ion thiosulfate S,032-.
14 a) ion tétrathionate S4042-.
14 b) ion persulfate S,042-.

De la méme fagon, I'ion persulfate S,042- n'est pas un composé
du soufre (VII). Cet ion est en fait I’analogue oxygéné de l'ion
S04~ et par suite de l'existence d'un groupe (0,)*- le degré
d’oxydation du soufre est égal A six (voir fig. 14 b).

Les propriétés oxydantes de cet ion, traduites par la demi-
réaction S,02- + 2e¢- —» 2804- ne proviennent donc pas de
I'atome de soufre dont le degré d'oxydation demeure constant
mais sont attribuables a l'entité peroxo qui subit la réduction
schématique (02— + 2e— - 202-,

11l. ASPECT DYNAMIQUE DE LA GEOMETRIE.

Toute entité géométrique, molécule ou ion, posséde une non-
rigidité intrinséque par suite de l'existence de vibrations internes.
Ces mouvements, caractérisés par des fréquences d’absorption en
infrarouge ou en Raman, sont en général d'amplitude faible et
n‘alterent pas la géométrie de fagon sensible. Cependant, dans
certains cas favorables, des mouvements intramoléculaires suf-
fisent pour provoquer un changement dans les positions respec-
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tives des coordinats autour de l'atome central, c'est-a-dire une
isomérisation. Certaines propriétés directement reliées a la géo-
métrie (allure du spectre R.M.N., activité optique) sont alors pro-
fondément affectées.

La possibilité pour rencontrer de telles isomérisations intra-
moléculaires dépend essentiellement de la géométrie de la molé-
cule. Pour des molécules & coordinence octaédrique par exemple,
cette probabilité est tres faible car la barriere énergétique a

franchir pour obtenir un tel réarrangement est élevée. Ainsi, dans
une molécule comme fSFs (C(,Hs)} on ne note pas d'échange
méme 2 une température de 215°C. Ceci est également vrai pour
les molécules 4 coordinence tétraédrique. Par contre, pour des
molécules pyramidales comme NH; ou bipyramidales comme PFs,
la barri¢re énergétique est faible et peut ne pas dépasser 3 kcal/
mole environ. Elle peut étre alors aisément franchie, l'isomérisa-
tion intramoléculaire est facilement obtenue et la structure est
« non-rigide ». Les études théoriques montrent en fait que le cas
le plus favorable 2 la non-rigidité est celui d'une coordinence sept
parce que, d'une part 3 aucune des géométries statiques envisa-
geables (bipyramide pentagonale, octaédre chapeauté, prisme tri-
gonal chapeauté) ne correspond un puits de potentiel profond, et,
d’autre part, les déplacements pour passer de l'une a l'autre sont
facilement réalisables sur le plan géométrique.

Ce cas est cependant relativement peu fréquent (surtout si 'on
exclut ceux ou l'atome central est un métal) et nous ne discute-
rons ici que des molécules ayant la géométrie de PFs; ou celle
de NH,. La technique expérimentale la plus utilisée pour la mise
en évidence de phénomenes de dynamique moléculaire étant la
résonance magnétique nucléaire, il nous a semblé particulierement
utile d’en rappeler ici certaines caractéristiques, sans cependant
en réexpliquer le principe.

a) Utilisation de la RM.N. a la détection de phénomeénes
d’échanges (8, 9, 10).

La R.M.N. permet 'étude des noyaux ayant un spin nucléaire
non nul; parmi ceuxci, les plus étudiés sont I'hydrogene (1H),
le fluor (¥F), le phosphore (31P) et le carbone (33C).

Imaginons deux sites A et B occupés par des noyaux de méme
nature, par deux noyaux d’hydrogéne par exemple. Si les envi-
ronnements des sites A et B sont suffisamment différents, il cor-
respondra a4 chacun d’eux une fréquence R.M.N. spécifique, notée
respectivement v, et vp, et deux signaux distincts apparaitront
sur le spectre.

Que se passera-t-il si par suite de l'existence d’échanges, un

hydrogéne donné peut passer du site A au site B et vice-versa.
Des calculs mathématiques, a4 partir de l'’équation de Bloch,
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montrent que l'allure du spectre dépend essentiellement des para-
metres suivants :

— I'écart (vy—vg) entre les fréquences observées en absence
d’échange ;

— les durées de vie ¢, et tp des protons sur les sites A et
B [8]; lorsque les durées de vie sont sensiblement identiques
(ta = 18 =7 ); on peut distinguer trois possibilités :

* lorsque ¢ est grand par rapport a (v4—vg)-! = Av-l, les
noyaux passent suffisamment de temps sur chacun des sites
pour que ceux-ci apparaissent de facon distincte en R.M.N. et
on observera donc deux signaux. Les échanges sont alors
lents (a I’échelle de temps de la RM.N.);

* lorsque ¢ est petit par rapport a Av-l, les noyaux passent
alors un temps trop court sur chacun des sites A et B pour
pouvoir étre différenciés et on observe alors un signal corres-
pondant & une espéce moyenne de noyaux ; les échanges sont
rapides (a l'échelle de temps de la RM.N.);

* lorsque ¢ est du méme ordre de grandeur gque Av-!, on
rencontre des cas intermédiaires. Au fur- et 4 mesure que
1 décroit, les signaux commencent par s'élargir en se rappro-
chant pour ne donner qu'un seul signal lorsque I'on atteint
la coalescence, au-dela de laguelle ce signal s’affine.

Notons que les vitesses d'échange augmentant avec la tem-
pérature, l'allure du spectre R.M.N. pourra évoluer avec celle-ci.
Au-dessous d'une certaine température, les échanges seront lents
et deux signaux apparaitront. Ceux-ci se rapprocheront et s’élargi-
ront jusqu'a se fondre l'un dans l'autre lorsque la température
augmentera et, a température suffisamment élevée, un seul signal,
correspondant 4 une espéce moyenne, apparaitra (fig. 15 a).

" La relation entre la vitesse d’échange et la nature du signal
R.M.N. est telle que Cotton, faisant preuve d'un réalisme certain,
a repris, pour expliquer ce phénomeéne, la phrase « Plus ¢a change
et plus c’est la méme chose! »

En comparant le spectre expérimental avec une gamme de
spectres théoriques, on peut déduire la durée de vie ¢ & chacune
des températures étudiées (fig. 15 b).

Cette détermination est particuliérement intéressante car elle
permet, dans un second temps, d'atteindre les parameires d'acti-
vation, en appliquant soit I'équation d’Arrhénius, soit I'équation
d’Eyring [8].

La premiére, généralement écrite sous la forme :

1 ( E, >
— = Aexp. | —
T RT
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Fig. 15. — Etude par R.M.N. (1H) de 1’amine

g N (CH;) (CH, Ph) (OCH3)} . Cette molécule est le siége d’échanges
dus au phénoméne d'inversion autour de I’azote (voir paragraphe III. ¢).

15 q) signal observé pour les protons du groupe méthyle a différentes
températures (en °C),

15 b) signal calculé pour différentes durées de vie,

15 ¢) droite d’Arrhénius (E, = 12,9 kcal/mole) (dessin reproduit a par-
tir de la référence 21 avec l'aimable autorisation des auteurs et
de I’American Chemical Society).

ou E, représente l'énergie d’activation et A le facteur de fré-

1 1
quence, est telle que la courbe ng <—> =f <—T—> est une
T
droite dont la pente permet d’accéder a E, et 'ordonnée a l'ori-
gine a A (fig. 15¢).

On comprend ainsi que la RM.N. constitue un outil particu-
litrement efficace dans I'étude des phénomenes de dynamique
moléculaire relativement lents -(de l'ordre de 10-! & 10-5 seconde).

b) Cas de la coordinence cing en bipyramide trigonale
(11 a 14).

Nous avons vu que pour les molécules AX; ayant cing ligands
de méme nature (PFs par exemple), la théorie V.S.E.P.R. prévoit
une structure en bipyramide trigonale, dans laquelle les deux li-
gands axiaux, notés X, et Xs sur la fig. 16 a, jouent un role dif-
férent des trois ligands équatoriaux notés X;, X, et X;. L’étude
spectroscopique des molécules de ce type ne confirme pas tou-
jours un tel résultat, méme lorsque la détermination de la struc-
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ture par diffraction X a mis en évidence cette géométrie. Ainsi
I'étude de PF; par R.M.N. (3P) fait apparaitre un seul type de

s

fluor (le spectre ne présente qu'un doublet de 20° a —150°C).
Ainsi, le spectre RM.N. (8C) de gFe (CO)5§ ne présente qu’'un
seul signal, montrant 1'équivalence, a priori surprenante, des
cing groupes carbonyles. Pourtant, des mesures de diffraction
électronique réalisées sur PFs [3] permettent de différencier les
deux fluors axiaux (P-F, = 1,577 &) des trois fluors équatoriaux
(P-F, = 1,534 &). Cette discordance entre les résultats obtenus par
deux techniques expérimentales différentes n'est en fait qu'appa-
rente. Nous y reviendrons plus loin.

I* X, X; X, >|<2 N
X—A) = X— A7'~ =x—A "
L \<‘-lx )l( Xs

3
bpt, Dk pbc  C,y bpt,  Dyp
163 16 b 16¢
Fig. 16. — Etude du mécanisme de pseudo-rotation de Berry.
bpt = bipyramide trigonale,
pbc = pyramide a base carrée.

Divers mécanismes ont été proposés pour expliquer de telles
observations. Celui avancé par Berry [15] permet en général une
interprétation correcte des faits expérimentaux. Il est basé sur
deux faits importants. D'une part, pour une molécule de type AX;
avec cing doublets de liaison sur la couche de valence de 'atome A,
la configuration en bipyramide trigonale (fig. 16a) et celle en
pyramide & base carrée (fig. 16 b) ont des énergies assez peu
différentes bien que la premiére soit en général la plus stable.

D’autre part, ces deux formes sont facilement converties 1'une
en l'autre par de petites déformations angulaires. En effet, la
bipyramide trigonale bpt; peut se convertir aisément en la pyra-
mide & base carrée pbc par une ouverture de l'angle X,AX; et
une fermeture simultanée de l'angle X ;AXs jusqu'a ce que ces
deux angles prennent une méme valeur intermédiaire. Les quatre
ligands X,, X;, X, et X5 sont alors répartis selon un carré et sont
équivalents. Cette forme pbc, défavorisée sur le plan énergétique,
se reconvertit alors en bipyramide trigonale par des mouvements
angulaires comparables & ceux décrits plus haut mais effectués en
sens inverse. Cependant, par suite de 1'équivalence des ligands de
la forme pbc, cette conversion peut en fait se réaliser de deux
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fagons différentes. La premiére (fermeture de X,AX; et ouverture
de X,;AXs) reconduit & la forme de départ bpt,. La seconde (fer-
meture de X,AX;s et ouverture de X,AX;) conduit & une autre
forme bipyramide trigonale bpf,. Par ce mécanisme, appelé
« pseudo-rotation de Berry» (bien qu'il n'y ait aucune rotation
par rapport a un axe passant par l'atome central), une bipyramide
trigonale peut donc passer aisément de la forme 1 a la forme 2.
Notons que le résultat global de cette conversion est de faire
passer deux ligands équatoriaux (ici X, et X;) en position axiale
et réciproquement ; quant au troisiéme ligand équatorial (ici X;),
appelé pivot, il ne subit aucun déplacement mais il est évident
qu'une pseudo-rotation ayant X, ou X; comme pivot améne X;
en position axiale.

Ainsi, les diverses pseudo-rotations possibles dans une molé-
cule AX; amenent chacun des cing ligands tant6t en position
axiale, tant6t en position équatoriale. Il est trés important de
noter que ce mécanisme est de type intramoléculaire, c'est-a-dire
gu’'a aucun moment il n'y a coupure puis formation d'une nou-
velle liaison. Chaque atome central conserve en fait les cing
mémes voisins mais ceux-ci sont répartis de fagon différente dans
I'espace.

Comme nous l'avons vu précédemment, les résultats des me-
sures de R.M.N. dépendront alors de la vitesse a laquelle s’effec-
tuent ces pseudo-rotations. Si celles-ci sont lentes, les signaux
correspondant aux ligands axiaux seront différents de ceux des
ligands équatoriaux, ce qui ne sera plus vrai lorsque les échanges
deviendront rapides.

En fait, les nombreuses études réalisées sur les espéces AXj;
avec cinq ligands identiques montrent qu'a l'échelle de temps de
la RM.N. les réarrangements intramoléculaires sont en général
trop rapides, méme 4 basse température, pour que soient diffé-
renciés les deux types de ligands. Ainsi pour PFs [16], seul un
doublet (dii au couplage 3'P-F,,,,.,) apparait sur le spectre méme
a —150°C. Ce n’est qu'en 1973 que l'on a pu mettre en évidence,
pour la premiere fois [17], la forme figée d’'une espece MLs, en
l'occurence [Rh {P(OCH;);}.]+| méthode utilisée : RM.N. (3tP)|,
L’existence de deux types de ligands se manifeste sur le spectre
dés que la température atteint —50 a —70°C. A —107°C, les
échanges intramoléculaires s’effectuent encore a une fréquence de
500 fois par seconde et I'énergie libre d’activation AG# est de
7.4 kcal/mole. Il faut descendre a — 132°C pour observer la forme
rigide a 'échelle de temps de la RM.N.

Que se passe-t-il lorsque la molécule PFs est substituée ?

Nous avons vu que dans des molécules comme PF,(CHj),
PF,Cl, PF;(CH;), et PFiCl,, les techniques expérimentales ayant



BULLETIN DE L’UNION DES PHYSICIENS 227

une échelle de temps suffisamment courte [diffraction des élec-
trons, spectroscopies infrarouge et Raman, résonance quadrupo-
laire nucléaire (3Cl)] indiquaient que les groupes alkyles ou les
atomes de chlore se placaient en positions équatoriales en accord
avec la prévision V.S.E.P.R. basée sur les différences d'électro-
négativité (régle 2b). La RMN. (F et 31P) apporte alors des
résultats intéressants.

Pour PECl [18], l'étude par RMN. (¥F) ne fait apparaitre
qu'un seul type de fluor, méme 4 — 157°C, les échanges par pseudo-
rotation de Berry restant & cette température trop rapides pour
que soient différenciés par cette méthode les fluors axiaux et
équatoriaux (on constate cependant un élargissement du signal a
partir de — 137°C).

Il n’en est plus de méme pour les molécules de type PF;X,.
Nous avons vu que celles-ci peuvent exister sous trois formes iso-
meres (fig. 17) dont la stabilité diminue en passant de 17a a 17b
puis a 17 ¢ lorsque X est moins électronégatif que F.

| | k
F F X

173 X 17b X 17c
Fig. 17. — Isomeres possibles pour les molécules de type PF;X,.

Lorsque X représente un groupe alkyle, seul l'isomére 17a
est mis en évidence par R.M.N. [19] et on ne déceéle aucun échange
intramoléculaire méme lorsqu’on cherche a les favoriser en opé-
rant 4 haute température (jusqu'a 150°C). Par contre, lorsque
X représente un atome de chlore ou de brome [20], si la forme
17 a est la seule détectée a basse température, des échanges se
produisent dés que 'on dépasse — 60°C (fig. 18).

Cette différence de comportement n’est en fait pas surpre-
nante. Les géométries 175 et 17 ¢ sont en effet d’autant moins
défavorisées sur le plan énergétique par rapport a 17a que le
groupe X et le fluor ont des électronégativités proches. Alors si
I'électronégativité de X est faible (X = CH; par exemple), la
forme 17 a est trop stable par rapport a 17 b et 17 ¢ pour que ces
derniéres existent méme a haute température tandis que si
I'électronégativité de X est voisine de celle de F (X = Cl par
exemple) les différences d’énergie entre ces trois isomeéres sont
faibles et les réarrangements intramoléculaires s'effectuent méme
a des températures relativement basses.
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Fa e -109 %
| _cl

Fe__‘l:)\CI, A A ’ -127 °¢

"R

Fe

-134°%¢

Fig. 18. — Spectre RM.N. (1F) de (PF;Cl,).
A —134°C, les signaux correspondant 2 F, et F, apparaissent distinc-
tement. Aux F,, couplés avec F,, correspond un doublet d'intensité 2,
dédoublé par suite du couplage avec le phosphore. A F,, couplé avec
les deux F, correspond un triplet d’intensit¢ 1, dédoublé pour les
mémes raisons.
A —22°C, les échanges intramoléculaires sont rapides a l'échelle de
temps de la RM.N. et on ne voit plus qu'un type « moyen» de F (le
signal est dédoublé par suite d'un couplage avec le phosphore).

Positions des signaux par rapport a CCLF (3 en ppm) : F,: —674;
F, = +415; F = —31,1. La moyenne pondérée des déplacements

1 .
chimiques &4 —143°C <—[ 2x(—6714)+1x (41,5)]> est exactement
3

la méme (— 31,1) que le déplacement observé a —22° lorsque la molé-

cule est le siége d’échanges, montrant que les échanges ne s’accom-

pagnent pas d’une modification du squelette de la molécule (dessin

reproduit 4 partir de la référence 20 » avec 'aimable autorisation des
auteurs et de I’American Chemical Society).

L’existence de ces échanges intramoléculaires avec une telle
coordinence entraine bien siir de grosses difficultés, voire I'impos-
sibilité, d'isoler, dans le cas ol cela est théoriquement possible,
des isomeres géométriques ou optiques a l'état gazeux ou en
solution.

On peut noter enfin que pour les molécules comme IFs, de
type AXsE, c’est-a-dire de géométrie pseudo-octaédrique, la RM.N.
permet de mettre en évidence la non-¢quivalence attendue des
fluors.
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c) Cas de la coordinence trois pyramidale [21 a 23].

Considérons une molécule AXYZ, ayant la géométrie de NH;
et imaginons que l'on fasse varier la distance x entre A et le
plan XYZ. La courbe représentant la variation de 1'’énergie poten-
tielle de la molécule AXYZ en fonction de x est indiquée sur la
fig. 19. Cette courbe présente deux puits de potentiel qui corres-
pondent tous deux a la distance d’équilibre x,, A étant situé d'un
coté ou de l'autre du plan XYZ. A x = 0, c’est-3-dire & une molé-
cule plane, correspond une énergie potentielle supérieure d'une
valeur E par rapport a l'énergie minimale.

/

- Xe [o) + Xe

Fig. 19. — Etude de l'inversion des molécules pyramidales de type AXYZ.

—x représente la distance de l'atome A au plan XYZ et E l'énergie
potentielle de la molécule ;

— Les groupes de symétrie correspondent au cas X = Y = Z.

— On remarquera que si les trois ligands sont de natures différentes,
(19a) et (19 b) sont des inverses optiques.

Le phénomeéne de dynamique moléculaire est directement relié
a cette valeur E. Si la valeur de E est faible, I'état de transition
plan est facilement accessible, et la molécule subit alors ce que
I'on appelle le phénomeéne d’inversion, c'est-a-dire qu’elle passe
continuellement, par un phénomene intramoléculaire qui ne
comporte ni rupture ni formation de liaison, d’'un des puits de
potentiel a l'autre, I'atome A passant d'un co6té a l'autre du
plan XYZ. Un tel phénomeéne ne se retrouvera pas si E est

.
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élevée car l'intermédiaire plan sera alors trop instable pour étre
atteint.

En réalité, la hauteur de la barriére n'est pas le seul para-
meétre important dans le phénomene d’inversion. D’autres fac-
teurs comme la largeur de la barriére et la masse réduite du
systéme interviennent également surtout lorsque lkffet tunnel
n'est pas négligeable.

Ceci est particuliérement vrai dans le cas de NH; ou, du
fait de la faible masse des ligands, l'inversion se produit essen-
tiellement par effet tunnel a travers la barriére et non par pas-
sage au-dessus de celle-ci. Dans cette molécule, 'inversion s’effec-
tue a4 une vitesse trés rapide puisqu'il s'en produit de l'ordre de
10 par seconde.

Remarques.

— Cette inversion est non seulement trop rapide pour étre
détectée par R.M.N. mais comme de toute fagon elle ne provoque
pas de modification de I'hamiltonien de spin, elle ne pourrait étre
observée par cette technique. Cette derniére remarque n’est plus
valable pour les molécules pyramidales de type AX; qui ont
trois ligands différents dont un est diastéréotope. La R.M.N. est
alors la technique de choix pour l'étude des échanges lorsque la
hauteur de la barriere a franchir est de lordre de 8 a
25 kcal/mole.

— Le fait que la fréquence d'inversion demeure parfaitement
constante pour une -température donnée est 4 la base du prin-
cipe des horloges & ammoniac.

[N

La molécule NH; n'est évidemment pas la seule & subir l'in-
version. Ce phénomene existe également dans certaines molécules
ou ions du type suivant : NR;, PR;, AsR;, SOR,, SeOR,, OR;+, SR+,
CR;3-. Il faut noter que la fréquence d'inversion varie trés forte-
ment d'un cas a l'autre car I'énergie d’activation E varie de fagon
trés sensible selon le type de molécule.

Ainsi, avec les amines trialkylées NR;R,R;, la valeur de E est
en général faible de telle sorte que l'inversion ne peut pas étre
détectée par RM.N. Pour l'amine g N (CH;)(CH,Ph), {, la fré-
quence d’inversion est de l'ordre de 105s-! & 25°C [21]. Notons
que cette inversion rapide a une influence trés nette sur l'activité
optique puisqu’elle rend impossible le dédoublement en inverses
optiques des amines NXYZ ayant trois ligands différents. Ces
molécules présentent les caractéristiques nécessaires a I'existence
de la chiralité (symétrie C;) si on se limite & I'aspect statique de
la géométrie. Mais linversion, aspect dynamique de celle-ci,
convertit en fait une des formes optiquement actives (notée 19a
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ou 19b) en lautre (notée 195 ou 194) a une vitesse telle que
toute séparation est impossible.

Par contre, pour I'amine } N (CH;)(CH,Ph) (OCH3)} [21] qui
dérive de la précédente par substitution d’'un groupe CH,Ph par
un groupe OCHs, il n'est pas nécessaire de descendre trés bas en
température pour obtenir des échanges lents a l'échelle de la
R.M.N. (fig. 15). Ceux-ci s’obtiennent dés — 16°C environ dans
I'hexane. La hauteur de la barriére diminue lorsqu'augmente la
constante diélectrique du solvant : 12,9 kcal/mole-! dans I'hexane
(¢ = 19) et 9 kcal/mole-! dans le dichlorométhane (¢ = 9,1).
Dans un solvant trés polaire comme le méthanol, les échanges
restent rapides méme 4 — 70°C,

De la méme fagon, la fréquence d’inversion peut étre profon-
dément diminuée par la présence d'un ligand bidenté autour de
l'azote. Ainsi, dans les dérivés de laziridine NH (CH, — CH,),
l'inversion est ralentie car l'intermédiaire plan est alors beaucoup
plus difficile a atteindre sur le plan ‘énergétique du fait de la
résistance qu'oppose 'entité N (CH, — CH;) a l'ouverture de 'angle
autour de l'azote.

I1 faut signaler en outre que, dans le cas des amines, peut
se superposer, au phénomeéne d’inversion, celui de rotation autour
de la liaison C-N. Ainsi, les deux phénomeénes de coalescence ont
été mis en évidence pour la premiére fois en ce qui concerne une
trialkylamine non cyclique par C.-H. Bushweller et coll. en
1977 [22] (voir fig. 20).

La substitution de 1'atome d’azote par un atome de phosphore
ou d’arsenic se traduit par une élévation de la hauteur de la
barriere et donc par une inversion plus lente (voir tableau III).
Cette variation semble logique. En effet, nous avons vu (para-
graphe I) que dans une série donnée, les angles de liaison
diminuaient lorsque I'on passait de l'azote au phosphore puis a
l'arsenic. Cette diminution des angles se traduit par une plus
grande difficulté & passer par l'intermédiaire plan et donc par une
élévation de la hauteur de la barriere.

Tableau 1lI

Hauteur de la barriére d’énergie (en kcal/mole) correspondant
a l'inversion [23]
(a) : R représente un groupe alkyl ou aryl.

NH; 6 OH,+ 1a2
PH, 36 SH,+ 32
ASH3 46 SCH;:" 30

{P(CH;)(CH)R | (@) 33
} As (CH3) (CiHs)R { (a) 43
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Fig. 20. — Spectre R.M.N. ({H) de 3 N (CDMe,) (CD;) (CH,CDs) % :

— spectres calculé (a) et observé (b) pour leg deux protons du
groupe CH;;

— spectres observé (c) et calculé (d) pour les six protons du
groupe CDMe, ;

— A —121,3°C on note la coalescence due a l'inversion autour de
l'azote (AG# = 17,5 kcal/mole);

— A —157,8°C on note la coalescence due a la rotation autour de la
liaison C—N (AG# = 5,6 kcal/mole).

k; et k, représentent les inverses des durées de vie respectivement pour

I'inversion et la rotation (dessin reproduit & partir de la référence 22

avec l'aimable autorisation des auteurs et de 1'American Chemical
Saciety).

L

(o]
(o]
o]
»

;
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Ainsi, la fréquence d'inversion de AsHj est d’environ 0,5 cycle
par an, soit de l'ordre de 107 fois plus lente que celle de NHj.
Une des principales conséquences de ce ralentissement de l'inver-
sion est de permettre la séparation en inverses optiques lorsque
les trois substituants sont différents. On peut ainsi synthétiser
des trialkylphosphines optiquement actives soit par réduction
électrolytique d'un sel de phosphonium optiquement actif selon
la réaction :

2e-,H+
[P R; R; R; (CH,Ph)]+ ————— PR;R3R; + PhCH;
(+) ou (=) (+)ou (=)

soit par réduction, par du trichlorosilane en présence de triéthyl-
amine, de l'oxyde de phosphine correspondant (POR; R, R;) lui-
méme optiquement actif.

Des phosphines chirales sont relativement stables mais elles
peuvent étre racémisées par voie thermique (I'énergie d’activation
est de l'ordre de 30 kcal/mole-1).

Enfin, dans le cas des dialkylsulfoxydes ou sélénoxydes
(SOR|R; et SeO R; Ry), la fréquence d’inversion est lente.

IV. CAS OU L'ATOME CENTRAL EST UN METAL DE TRANSITION.

Par rapport aux cas étudiés jusqu'a présent dans ce travail,
la présence d'un métal de transition au centre de la molécule
entraine des différences essentielles sur la géométrie, tant au
niveau statique que dynamique.

En ce qui concerne l'aspect statique, des propriétés plus
complexes interviennent : stabilisation par le champ des coordi-
nats, configuration électronique du métal, propriétés de donneur
et d’accepteur ¢ et n des ligands de telle sorte qu'il est plus
difficile de réaliser des prévisions surtout en chimie organo-
meétallique. '

Cette complexité se répercute par une plus grande richesse
en ce qui concerne les propriétés dynamiques. Si 'on consideére
la coordinence 4 par exemple, nous avons vu précédemment que
la géométrie tétraédrique était trés rigide car elle correspondait
a un puits de potentiel relativement profond. Il n’en est pas
toujours de méme lorsque l'atome central est un métal de
transition. Dans certains cas, I'écart énergétique entre le tétra-
édre et la forme plan-carrée est faible, de telle sorte que le pas-
sage de l'une a l'autre peut se réaliser facilement. Ainsi les
complexes du nickel (II) de type (NiX,L,) :

!X =Cl, Br; L = P(pZ—CH) (pZ —CsHy) Me |

subissent, en solution dans le chloroforme, la transformation :
plan carré == tétraeédre a une fréquence de l'ordre de 105 — 106 fois
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par seconde a 25°C et de 102— 103 fois par seconde a —50°C
(I'énergie d’activation est de l'ordre de 12 kcal. mole-! & la tem-
pérature ambiante) [24].

De la méme fagon, la présence d'électrons d peut provoquer
la perte de rigidité d'une molécule a entourage octaédrique. Ainsi

les dérivés de formule% MLH, | :
(M = Fe, Ru; L = P(OEt);, Po,Me...)

sont non rigides [25]. Ce résultat est particulierement remar-
quable car dans les espéces octaédriques, les barrieres énergé-
tiques pour les réarrangements intramoléculaires sont générale-
ment é€levées.

Les exemples précédents (complexes a coordinence 4 et a
coordinence 6) ont été étudiés par R.M.N. et se rapportent donc
a des especes en solution. Ce n'est pas toujours le cas et nous
terminerons en citant des exemples olt les changements de géo-
métrie se produisent & l'état solide par application d'une forte
pression.

Ainsi, le composé ;NinLz} (X = Br, L = P(CHz¢) ¢) peut
étre préparé sous deux variétés [27]. La forme (I), de couleur
rouge, est diamagnétique : elle correspond A un entourage plan-
carré de tous les ions nickel (II). L'étude par diffraction X de
la forme (II) paramagnétique, de couleur verte, fait apparaitre
une coordinence tétraédrique pour deux tiers des atomes de nickel
et un entourage plan carré pour l'autre tiers. Si I'on applique
une haute pression a cette variété verte, celle<i se transforme en
la forme rouge. La spectroscopie infrarouge montre que cette
transformation est totale pour une pression de 20 kbar et qu'elle
est réversible, le produit existant de nouveau sous la forme verte
apres retour a la pression ambiante.

De méme, le dérivé | NiL,Cl, | (L = CyHN,O ligand mono-
denté a atome d’azote donneur) existe sous deux variétés qui ont
été préparées et étudiées séparément. L’application d'une pres-
sion de l'ordre de 2 kbar a la variété monomeére violette convertit
celleci en la forme dimere de couleur jaune [28] (fig. 21). La
pression n’altére pas seulement la géométrie mais également le
nombre de coordination puisque des liaisons nouvelles sont for-
mées. L'existence de ces liaisons pontées stabilise la forme dimere,
de telle sorte que l'on ne repasse pas a la variété monomeére lors
du retour a la pression atmosphérique. Ce composé présente des
propriétés géométriques trés curieuses puisque l'on peut égale-
ment faire varier la géométrie en modifiant la température. Bien
que les deux variétés soient stables a température ambiante, on
peut, a I'état solide, obtenir la transformation monomeére —» dimere’
en refroidissant &8 — 78°C tandis que la transformation dimére —

>

monomeére est effective & + 230°C.
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21b

Fig. 21. — Influence de la pression sur le composé , NiCLL, } a Yétat
solide.

21 a) forme violette monomere avec un entourage tétraédrique déformé
du nickel (II);

21 b) forme jaune dimére avec un entourage du nickel (II) en pyramide
& base carrée.

De nombreux autres cas de transformation géométrique obte-
nue par l'application d'une pression élevée ont été observés,
notamment dans le cas d'une coordinence cinq. Par contre, en
1975, aucun exemple n’avait été mis en évidence avec une coor-
dinence octaédrique.

Enfin, notons que l'application d'une forte pression peut ne
pas affecter la géométrie tout en conduisant & des transforma-
tions intéressantes comme un changement d'état d’oxydation ou
un changement d'état de spin par exemple [26].
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APPENDICE

NOTIONS DE SYMETRIE

S’il est vrai que l'aspect mathématique de la théorie des
groupes de symétrie peut rebuter les non-spécialistes par son
abstraction, l'application & la chimie ne nécessite, dans un pre-
mier temps, que la connaissance de conceépts simples. La déter-
mination du groupe de symétrie d’'une figure donnée, notion dont
on a pu relever I'importance tout au long de l'exposé précédent,
en est la parfaite illustration.

|. OPERATION DE SYMETRIE - ELEMENT DE SYMETRIE.

Pour une figure donnée, on appellera opération de symétrie
tout mouvement amenant la figure dans une configuration super-
posable a celle de départ.

Ainsi, pour la fig. 17 ¢, une rotation de 120° autour de A est
une opération de symétrie alors qu’elle ne l’est ni pour 17a ni
pour 17 b.

Un élément de symétrie est une entité géométrique par rap-
port a laquelle s’effectue I'opération de symétrie. Il existe quatre
types d'entités possibles : le point, le plan, la droite et le plan
associé a une droite perpendiculaire. Ces quatre types d’éléments
sont étudiés ci-apres.

Il résulte de ces définitions que les notions d’opération de
symétrie et d’élément de symétrie sont trés différentes et qu’elles
ne sont pas a confondre bien que le symbole utilisé pour repré-
senter l'opération soit le méme que celui représentant 1'élément
autour duquel a été effectuée cette opération.

li. CENTRE DE SYMETRIE - INVERSION PAR RAPPORT AU CENTRE.

Le symbole du centre de symétrie est i. L'opération corres-
pondante, l'inversion par rapport au centre, est également notée i.
Ainsi la molécule linéaire A B A (fig. 22 a) admet B comme centre
de symétrie. Si on note arbitrairement 1 et 2 les deux atomes A,
I'opération i fait passer A; en A; A; en A, tandis que B reste
inchangé. La configuration ainsi obtenue (b) est bien équivalente
a celle de départ. L'opération i effectuée n fois se note i». Une
inversion a partir de (b) ameéne la molécule dans sa position ini-
tiale (¢), c'est-a-dire que la configuration obtenue est identique
a celle de départ. 2 est donc équivalent 2 l'opération identité E
(opération qui consiste a faire subir a la figure considérée un
mouvement nul).
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A,._._,_*a T A, L E
- .
A B A |RE ., B. 4 'B.
b é i o A1/ \A2A3 A1/ \A3A2 A‘ \A2A3
.__.._Az a b c
¢ 22 23

C.-
\ \AC A A
'BA A—/B 1 A—~B—A, “ABA‘A—B—Aa

d e

41 "A, A, . A, AL
‘ \__03,04____'/ :

24
53 = Ci‘ Ca
S, sz A, / As
! A /{A3 S /{Az
A, _B A —F3 5 A

l\{ f/ \{/.\4 ' \{As
| A, As b A, A Ae

25

Fig. 22. — Etude des deux opérations associées & un centre i.
Fig. 23. — Etude des deux opérations associées & un plan ¢.
Fig. 24. — Etude des quatre opérations associées 4 un axe propre Cq

Fig. 25. — Etude des opérations associées & un axe impropre S;. Seules,
deux des opérations associées i S, sont représentées.
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On pourra vérifier que #n+! = i et #2* = E de telle sorte qu'a
I'élément i sont associées deux opérations : i et E.

lll. PLAN DE SYMETRIE - REFLEXION PAR RAPPORT AU PLAN.

A un plan de symétrie de symbole ¢ correspond la réflexion
par rapport au plan notée également g.

La molécule pyramidale BA; (fig. 23 a) admet le plan de la
feuille comme plan de symétrie. L'opération ¢ laissant B et A;
inchangés et transformant A, en A; et réciproquement (fig. b)
améne bien la molécule dans une configuration équivalente a
celle de départ. Une deuxieme réflexion réalisée a partir de (b)
améne la molécule en (¢) c’est-a-dire dans une configuration iden-
tique a celle de départ (a). Ceci se traduit par ¢2 = E. De la
méme fagon, 027+l = ¢ et ¢ = E de telle sorte qu'a I'élément o
il correspond deux opérations : ¢ et E.

IV. AXES PROPRES - ROTATIONS PROPRES.

Une figure donnée admet pour élément de symétrie un axe
propre de symbole C, si par rotation d’'un angle 2x/n autour de
l'axe C,, on obtient une configuration équivalente a celle de
départ. Le symbole de l'opération est également C,. n est appelé
I'ordre de l'axe. Ainsi 4 un axe propre d'ordre 2 noté C, est
associée I'opération de rotation de 180° autour de l'axe.

La molécule plane BA, (fig. 24 a) admet comme axe propre
d’ordre 4 la droite A. L'opération C, fait passer la molécule dans
la configuration équivalente (b). Par une deuxiéme opération C,,
on passe a la configuration (¢). Cette dernieére découle de (a)
par rotation de 180° (c’est-d-dire rotation d'ordre 2) autour de A
de telle sorte que C2 = C,. Une troisiéme opération permet de
passer a (d). Ce passage de (a) a (d) correspond donc a Cg. En
fait, la transformation de (a) & (d) peut étre obtenue par une
simple rotation de 90° (c’est-a-dire d'ordre 4) autour de A mais
effectuée en sens contraire de celui suivi jusqu'a présent. On
écrira donc C3 = C, Enfin, par une quatriéme opération C,,
on passe a (e), c'est-a-dire 4 une configuration identique a celle
de départ, c’est-a-dire que C;# = E. Ainsi, 4 1'axe C,, il correspond
quatre opérations C, C2, C3, C4# qui se rameénent &2 2Cy, C; et E.

De la méme fagon, on vérifie qua l'axe C, il correspond
2 opérations C, et E; a l'axe C;, trois opérations 2C; et E;

a l'axe Cs, 5 opérations 2 Cs, 2Cs2 et E ; a I'axe Cq, 6 opérations 2 Cg,
2GC;, C; et E. A l'axe C, il correspond toujours n opérations.

V. AXES IMPROPRES - ROTATIONS IMPROPRES.

Un axe impropre, de symbole S,, est formé par l'association
d'une droite A et d'un plan perpendiculaire P.
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L’opération associée a un tel axe, appelée rotation impropre
et également notée S, est une rotation d’ordre n autour de 'axe A
. suivie, ou précédée, d'une réflexion par rapport 4 P. Dol
S,! = C,lol Pour S,?2 nous obtenons :
S2 = (Cdol) (Cial) = Ceo? = C;

compte tenu de la commutativité des opérations et des résultats
énoncés précédemment.

A l'axe S; correspondent deux opérations Sy! = Cilo = ¢
et §2 = o2 = E de telle sorte que l'axe S; est équivalent a un
plan de symétrie o.

A T'axe S; correspondent deux opérations :
S;' =Co =i et S =(Co)(Co)=Cl¢2=E+-E=E
de telle sorte que 'axe S; est équivalent & un centre de symétrie i.

Pour 1'axe S; (fig. 25), il correspond les opérations suivantes :
S31 = C310' S32 = C32*0"2 = C32E = C32 = C3
533 = C33O'3 =g =0 S34 = C34‘0'4 = C31E = C3
S5 =Co5 =C2 = Gle = S Sif = Csbo6...

= E+E = E
soit, en résumé, 6 opérations : 2S;,2C;, o et E.

A P'axe S, (fig. 26), il correspond les opérations :
S41 = C410' S42 = C420'2 = CQ"E =_vC2
S3 = CPo? = C30 =Cio =8 S =Cfo*=E*E =E
soit 4 opérations : 2S,, C; et E. :

De maniére générale & un axe impropre S,, il correspond n
opérations si n est pair et 2 n opérations si # est impair.

S, 2
84 =
A ZfjAzA A M, Pu, o o o
l_1-B/1_| Sa_ L_B 284 l_B__j S4 LB/LJ 4 S B/l" 3
i, ? (,° (n, © (h, ¢ 0,2

i SJ- S,

Fig. 26. — Etude des quatre opérations associées & un axe impropre S,.

St E

Cz
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VI. GROUPES DE SYMETRIE.

Pour toute entité donnée, I'ensemble des opérations de symé-
trie constitue un groupe. En effet :

— le produit de deux opérations du groupe est toujours une opé-
ration du groupe ;

-— ce produit est associatif ;
— il existe un élément neutre qui est l'opération identité E ;

— toute opération du groupe a une operatlon inverse qui appar-
tient au groupe.

Illustrons ceci en considérant le cas particulier de la molécule
d’eau (fig. 27). Cette molécule admet comme €éléments de symé-
trie un axe C,, un plan ¢ et un plan ¢’, c’est-a-dire que les opéra-
tions de symétries admises par cette molécule sont : E, C;, o, o',

0

AN
L 4N

Fig. 27. — Etude des éléments de symétrie de la molécule d’eau.

La table de multiplication de ce groupe (déterminée empiri-
quement en cherchant le résultat de la combinaison de deux opé-
rations ou obtenue de facon plus mathématique en attribuant a
chaque opération ‘une matrice de transformation et en effectuant
le produit des matrices), est la suivante :

E c, o o'
E E c, o o
e, c, E c, E
o o c, E o'
o’ ¢! E o' E
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Vii. RECHERCHE DU GROUPE DE SYMETRIE D'UNE FIGURE DONNEE.

En notation de Schoenflies, chaque groupe est représenté par
un symbole qui exprime de facon condensée les éléments de
symétrie qui lui donnent naissance. On distingue trois types de
groupe :

— les groupes C;, C, et C; qui correspondent & des figures n’admet-
tant pas d'axe C, ni S, ;

— les groupes C,, C,, Cny Dy, D,, et D,; et S;, qui corres-
pondent 2 des figures admettant un axe principal C, ou S;,;

— les groupes particuliers qui correspondent 2 des figures li-
néaires (C.,, D.;) ou trés symétriques (O, Ty)."

Deux faits essentiels sont a souligner pour la recherche du
groupe de symétrie d'une figure donnée :

1. La mise en évidence d'un petit nombre d’éléments de symé-
trie (1, 2 ou 3 selon les cas) suffit a déterminer le groupe; la
recherche de toutes les opérations de symétrie du groupe est inu-
tile car elle n'apporte pas de renseignements supplémentaires.

2. La recherche du petit nombre d’éléments de symétrie néces-
saire a la caractérisation du groupe doit s’effectuer selon un ordre
bien déterminé.

Nous avons rassemblé, dans le tableau ci-apres, les éléments
nécessaires a la caractérisation de divers groupes, a l'exception
des groupes particuliers.

Groupes Eléments nécessaires 3 la détermination Nombre 4d'cpérations
Cl pas d'élément 1
Ci . 1 centre i 2
Cs 1 plan 2
cn k1 axe C - {a) n
Cnh 1 axe Cn -~ 1 plan Uh perpendiculaire i Cﬂ (a) 2n
cnv 1 axe Cn - 1 plan av passant par Cn {a) 2n
Dn 1 axe Cn - 1 axe (:2 perpendiculaire & Cn (a) . 2n
Dnh 1 axe Cn' 1 axe C2 perpendiculaire a Cn

1 plan °h perpendiculaire & Cn (a) An
Dnd 1 axe Cn' 1 axe c2 perpendiculaire & Cn’

1 plan 04 passant par Cn‘(a) 4n
SZn 1 axe SZn 2r

(a) pour la recherche du groupe, on considere toujours l'axe C,
d’ordre n le plus élevé possible. Cet axe étant vertical, le plan
perpendiculaire sera noté gy, car horizontal et les plans passant par
cet axe ¢, ou ¢y (car verticaux ou diagonaux).
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Le point 1 simplifie de fagon remarquable la détermination
du groupe. A titre d’exemple, le groupe Dgj sera caractérisé par
un axe Cg, un axe C, perpendiculaire & C4 et un plan ¢ perpendi-
culaire & C4 alors qu'un centre i, un axe S, 6 plans passant par
Cs sont également présents et que le nombre d’'opérations est égal
a24(E, 2C, 2C;5, Cy,3C, 3C", 4, 285, 0, 304, 30,).

Les groupes particuliers les plus importants sont :

— groupe D., : ce cas, qui est la limite de D,;, correspond a une
molécule linéaire symétrique ;

— groupe C., : c'est le cas limite de C,,. Il correspond a une
molécule linéaire non centrosymétrique ;

— groupe T, : il correspond au tétraédre parfait (CH,, CCly). Si le
tétraédre est substitué, on revient au cas général : CFCl3(C;,),
CHCL (Cyy);

— groupe Oy, : il traduit une symétrie octaédrique parfaite (SFe).
Si l'octaedre est substitué, on revient au cas général :
SFsC1(C, ).

- Compte tenu de ces renseignements, la recherche du groupe
d'une entité donnée s'effectue alors selon la systématique
suivante :

1. On examine si l'entité posséde une symétrie particuliere : li-
néaire (C.,, D.;) ou symétrie élevée (T4 Op). Si «oui», le
groupe est trouvé. Si « non », on passe a 2.

2. On recherche l'axe propre C, d'ordre n le plus élevé possible.
Deux cas sont possibles :
a) On trouve un axe C, et on passe alors a 3..

b) On ne trouve pas d’axe C,,
a) s'il existe un centre i, le groupe est C,
B) s'il existe un plan ¢, le groupe est Cs,
¥) s'il n'existe pas d’élément de symétrie, le groupe est C;.
3. On recherche un axe C, perpendiculaire 2 C,. Deux cas sont
possibles :

a) On trouve un axe C; perpendiculaire 4 C, et on passe alors
3 4 (on pourra remarquer qu’il existe, en fait, n axes C,
perpendiculaires a4 C,. Ils font entre eux un angle de n/n).

b) On ne trouve pas d’axe C, perpendiculaire a C, et on passe
alors a 5.
4. On recherche, dans l'ordre, s'il existe :
a) un plan perpendiculaire & C,. Si oui, groupe Dy, ;
b) un plan passant par C,. Si oui, groupe D, ;
¢) si les réponses en a et b sont négatives, le groupe est D,.
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5. On cherche, dans l'ordre, s'il existe :

a) un plan de symétrie perpendiculaire a C,. Si oui, groupe C,, ;
b) un plan de symétrie passant par C,. Si oui, groupe C,, ;

¢) un axe S, , colinéaire & C,. Si oui, groupe S; , ;

d) si réponses négatives en g, b, ¢, le groupe est C,.

i1
(2]

31

[4]
(51

[6]

Nous illustrerons cette recherche a l'aide des " quelques
exemples suivants :

NH; 2a : oui (C3) puis 3b et 5b : oui. ‘Réponse : Gy
CiH; 2a: oui (Cs) puis 3a et 4a : oui. Réponse : D¢
CO, 1 : oui. Réponse : D,

OH, 2a : oui (C,) puis 3b et 5b : oui. Réponse : C;,
CCl, 1 : oui. Réponse : T,

HCN 1 : oui. Réponse : C.,

CHCl; 2a : oui (Cs) puis 3b et 55 : oui. Réponse : Cs,.
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