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Les cations métalliques et les métaux nus n’existent pas naturellement a I’état d’entité chimique isolée.
lls s’entourent d’un environnement d’ions ou de molécules, appelés ligands (coordinats ou chélates)
formant ainsi des complexes ; ainsi se trouve mis en jeu le phénoméne de coordination métal-ligand.

Ligands et complexes

Classement des ligands

Celui préconisé par M.L.H. Green a le mérite de
regrouper par famille les complexes “ML X, 2,”
d'un métal donné et par 12 méme de prédire leur
réactivité et leur probabilité d’existence.

M désigne le métal dans son état fondamental ; Z,
X et L sont des ligands respectivement donneurs
de zéro électron (acide de Lewis), un électron et
une paire d’électrons. Les valeurs de n, x et z
représentent donc bien les nombres de ligands L,
X et Z. Tout complexe chargé est ramené a une
forme neutre en convenant que sa charge est
portée par les ligands. Ainsi :

X+=2Z X =L L+ =X L-=1LX

Le tableau 1 présente le classement de quelques
coordinats donneurs de zéro, un, deux... élec-
trons.

Classement des complexes

Un complexe étant considéré comme la combi-
naison d’un métal (et non d'un cation) et de
ligands, il est indispensable d’en définir les nom-
bres caractéristiques :

B Nombre d’électrons de valence: NE = m + 2n
+ x (m nombre d’électrons des couches d et s
du métal dans son état fondamental); NE ne
dépasse généralement pas 18.

B Nombre de valence ou d'oxydation formel
NV = x. C’est le nombre de liaisons dans lesquel-
les le métal donne un électron.

B Nombre de ligands NL = n + x + z. C’est le
nombre de liaison métal-ligand.

Exemple :

Rh, m=8; x=3 (2H, 1C)); n=3 (PPh3)
e MR — —

Rh (PPh3)aH2CI

Typa ML3 X3

NL=n+x+2=3+3=6§

Caracteéres des ligands
lls peuvent étre :

Bl o donneurs seulement : 1 seule paire électroni-
que libre sans orbitales vacantes de basse éner-
gie (ex : NR;, H-, R-...).

M o et  donneurs : plusieurs paires libres (ex : F-,
0=, N=, OH-, OH,, NH,-...).

B ¢ donneurs et 1t accepteurs :

—soit par paires libres et orbitales d ou n* de
basse énergie (ex : R;P, R As, Py, CO, CN-...);

— soit grace a leurs orbitales moléculaires = et n*
(ex: alcénes, alcynes, cyclopentadiéne, benzé-
ne).

M ou avec un caractére s accepteur dominant
(ex: CF, = CF....).

LzX (5e!

TasLeau 1: classement de quelques coordinats.
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Propriétés
La capacité des ligands & moduler les propriétés
des complexes s’exerce de multiples fagons. Cer-

taines de ces possibilités se sont souvent déga-
gées de I’étude des complexes monométalliques.

Les ligands contrdlent :

H les états d’oxydation et 'on connait bien les
distinctions introduites dans ce domaine entre
ligands o donneurs, t accepteurs, ligands durs et
mous que Pon peut utiliser pour stabiliser tel ou
tel état de valence du cation ;

M les coordinances : dans de nombreux cas, la
notion d’effet stérique s’impose, soit qu’elle cor-
responde a une répulsion entre les atomes don-
neurs (cas de I'encombrement stérique), soit a
une contrainte susceptible de les rapprocher (li-
gands contraignants). Elle trouve une certaine
forme de paramétrage sous la forme du céne de
Tolman;

H la présence ou la formation de sites de coordi-
nation libres (effet trans...). L’encombrement sté-
rique d’un coordinat revient a préserver la pré-
sence d’un site actif ;

M les propriétés électrophiles ou nucléophiles
des sites actifs : la nature d’un ligand peut faire
varier la répartition électronique de I'ensemble
d’un complexe et, par conséquent, la réactivité
des autres ligands qui lui sont associés. Ces
effets déterminent ’activité et la sélectivité de
certains catalyseurs (une prochaine fiche Ligands
et Catalyse traitera ce sujet en détail) ;

B |la stéréochimie des complexes :

Ni(PPh,), Br, cis (tétraédre); Ni[P(C,H;);], Br,
(plan carré) ;

B I’énantiosélectivité de nombreuses réactions.

Enfin, signalons que les ligands peuvent complexer les ions sous forme d’édifices trés stables (ex : édi-
fices de Lehn et de Robert : cf figure).

Les alcalins ont longtemps semblé rebelles a ces
associations jusqu’a ce que l'on découvre les
capacités complexantes de substances naturel-
les telles que la valynomycine et la nonactine qui
furent dés lors le modéle des éthers-couronnes
puis des coordinats macrocycliques. Le ligand
devient alors une cage, une cavité {le cryptant).
les cryptants peuvent, préparés avec des cavités

cationiques, inclure des anions, ou sous forme de
cavité cylindriques, complexer des molécules
linéaires. On accéde ainsi a la notion de chimie
supramoléculaire qui englobe bien d’autres asso-
ciations récepteur-substrat (formant par exemple
des micelles, des couches, des membranes...) en
une vaste généralisation de la notion de ligand.

Cette fiche a été réalisée avec le concours de F. Petit et de R. Poilblanc.



