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Rappel de cours ( Complexes métallique )

On rappelle que l’effet chélate est la stabilisation supérieure d’un complexe formé à partir d’un ligand polydentate,
comparée à la stabilité d’un complexe, formé à partir du même nombre de ligands, fournissant le même type de
liaisons.
Exemple MY2- , obtenu par 2 liaisons de coordination avec 2 atomes d’azote de groupes amine + 4 liaisons de
coordination avec 4 oxygène de 4 groupes acétate, toutes établies avec le même ligand hexadentate EDTA , est
plus stable que le complexe M(NH3)2(CH3COO)42-  formé en établissant le même nombre de même type de liaisons
avec autant de ligands indépendants.
Si un complexe est plus stable, c’est que fG° = fH° - T.fS°   est plus faible.

Or fH° sont les même pour les 2 complexes si on considère que chaque énergie de liaison de coordination
ne dépend que des atomes liés, qui sont les mêmes, que ligands soient indépendants, ou issus d’un ligand
polydentate.

Par contre, la perte de désordre, défavorable aux réactions de formation des complexes, est moindre, si l’on
part d’un seul ligand polydentate, plutôt que de n>1 ligands indépendants. Ainsi , c’est le terme -T fS°  qui génère
la différence de stabilité, en faveur de la formation du complexe avec le ligand polydentate.
On dit que l’effet chélate est d’origine entropique

Confirmation du cours par les données fournies :

Remarque : si les enthalpies de formation des complexes à partir des ligands bidentate sont légèrement inférieures
qu’à partir des ligands libres, c’est que , bien que l’on casse et forme autant de liaisons de même type , en raison de
la proximité contrainte des atomes fournisseurs de liaisons de coordination, dans la même molécule de ligand, les
ligand s’éloignent moins du métal : les liaisons M-L sont légèrement plus courtes, ce qui est aussi très légèrement +
favorable. Numériquement, l’effet de l’entropie reste majoritaire.
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L’addition nucléophile se produit sous
contrôle orbitalaire en  de C=O.


