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Avant-propos de la 2e édition anglaise

Ce livre présente de manière claire et concise quelques concepts de la 
chimie des éléments du bloc-d (un des aspects les plus originaux de 
la chimie inorganique). Le contenu peut constituer la base d’un cours 
universitaire d’introduction à la chimie des métaux du bloc-d. De nom-
breux étudiants trouvent que les différents types structuraux adoptés 
par les complexes métalliques du bloc-d sont quelque peu déroutants. 
Nous espérons que le lecteur en viendra à apprécier qu’il y a un certain 
ordre dans le chaos apparent. L’ensemble est conçu pour l’étudiant 
plutôt que pour l’enseignant. Ce texte devrait pouvoir prendre une 
place aux côtés de manuels plus complets.

Cette édition contient des corrections par rapport à la première édi-
tion (anglaise). On y trouvera de nouvelles sections sur la classification 
des liaisons covalentes pour les complexes du bloc-d et une nomencla-
ture de base pour ces mêmes complexes.

Je suis heureux de remercier le Cambridge Crystallographic Data 
Centre pour son aide dans la réalisation de nombreuses images de géo-
métrie moléculaire. Le Cambridge Crystallographic Data Centre est dé-
fini dans  : F.H. Allen, J.E. Davies, J.J. Galloy, O.  Johnson, O. Kennard, 
C.F.  Macrae, E.M.  Mitchell, G.F.  Mitchell, J.M.  Smith, D.G.  Watson, 
Journal of Chemical Information and Computer Sciences, 1991, 31, 187.

Plusieurs personnes ont émis des critiques constructives pendant la 
préparation de cette nouvelle édition, en particulier Peter Portius, et je 
leur en suis grandement reconnaissant. Toutes les erreurs restantes ou 
idées fausses sont, bien-sûr, de ma responsabilité.

Sheffield	 Mark J. Winter
Mars 2015
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Dans cette traduction, la formulation en (en italique) est utilisée tout 
au long de cet ouvrage comme abréviation pour le ligand éthylènedia-
mine (ou 1,2-diaminométhane). Cela ne relève que du souci d’éviter 
la confusion avec l’adverbe et la préposition : en, largement utilisés en 
français. Il ne s’agit en aucun cas d’un formalisme d’écriture chimique.

Cette traduction a bénéficié de la relecture attentive et des cor-
rections avisées d’Isabelle Michaud-Soret, Directrice de Recherche au 
CNRS, responsable de l’équipe Biomet du Laboratoire de Chimie et 
Biochimie des Métaux. Je l’en remercie et, comme l’indique l’auteur, 
d’éventuelles erreurs non relevées seraient à mettre à mon unique 
débit.

Jacques Covès 
Grenoble, mars 2017

Avant-propos de la traduction française
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Introduction1
1.1.	 Le bloc-d et les éléments de transition
Les éléments du bloc-d sont les 40 éléments contenus dans les quatre 
lignes des dix colonnes (3-12) du tableau périodique. Comme tous les 
éléments du bloc-d sont métalliques, l’appellation métaux du bloc-d est 
un synonyme. L’ensemble des éléments du bloc-d est souvent identifié 
comme les métaux de transition, mais parfois les éléments du groupe 12 
(zinc, cadmium, mercure) sont exclus des métaux de transition car les 
éléments de transition sont définis comme ceux qui forment des com-
posés dont les couches d ou f sont partiellement remplies. Certaines 
propriétés des éléments du groupe 12 rendent nécessaire d’inclure les 
éléments zinc, cadmium et mercure car ils trouvent logiquement leur 
place dans les discussions sur la chimie des métaux de transition.

Le terme élément de transition ou métal de transition semble prove-
nir des premières études de périodicité telles que le tableau périodique 
des éléments de Mendeleïev (tableau 1.1). Son tableau horizontal des 
éléments (1871) était une tentative de classer les éléments ensemble 
de telle sorte que leur chimie puisse être expliquée et prévue. Dans ce 
tableau, il y a huit groupes nommés I-VIII, chacun subdivisé en sous-
groupes A  et  B. Mendeleïev reconnaissait que certaines propriétés 
des éléments du groupe VIII étaient reliées à celles de quelques élé-
ments du groupe VII et à celles du début de la rangée suivante dans le 
groupe I. Ainsi ces éléments pouvaient être décrits comme possédant 
des propriétés de transition d’une rangée du tableau à une autre.

Les éléments de la quatrième ligne du bloc-d (éléments 103-112) 
sont des produits synthétiques et sont radioactifs. Comparativement, 
leur chimie est encore mal exploitée. Deux sous-groupes d’éléments 
dans le bloc-d sont identifiés de manière informelle (i.e. en termes 
non reconnus par l’UICPA) comme les métaux de frappe de monnaie 
(cuivre, argent, or) et comme les métaux du groupe du platine (ruthé-
nium, osmium, rhodium, iridium, palladium, platine).

Cet ouvrage ne s’intéresse pas en détail aux éléments du bloc-f mais 
en considère certains aspects quand cela est utile à des comparaisons 
avec les métaux du groupe d.

La chimie des composés métalliques du bloc-d est importante dans 
différents domaines tels que la chimie analytique, la chimie inorga-
nique, la catalyse ou l’extraction des métaux. L’importance des élé-
ments des blocs-d et -f ne doit pas être sous-évaluée.

Éléments du bloc-d les 
40  éléments contenus 
dans les quatre rangées 
des 10  colonnes (3-12) du 
tableau périodique.

Éléments de transition 
un métal dont les atomes 
ont une sous-couche  d 
incomplète, ou qui forment 
des cations avec une sous-
couche d incomplète.

Dmitri Mendeleïev  : 1834-
1907. L’histoire crédite 
Mendeleïev du développe-
ment du tableau périodique 
mais celui-ci a eu beaucoup 
d’autres contributeurs cru-
ciaux, par exemple John 
Dalton, Leopold Gmelin, 
Johann Döbereiner, Alexan
dre de Chancourtois, John 
Newlands, William Odling, 
Gustavus Hinrichs, Julius 
Lothar Meyer et Henry Mo-
seley.

UICPA Union internationale 
de chimie pure et appliquée, 
peut-être mieux connue 
sous l’acronyme IUPAC 
(International Union of Pure 
and Applied Chemistry).

Les éléments du bloc-f sont 
connus sous le nom de mé-
taux de transition interne. 
Les éléments de la première 
ligne, lanthane-ytterbium, 
sont les lanthanides et 
ceux de la seconde ligne, 
actinium-nobelium, sont les 
actinides.
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Tableau 1.1.  Le tableau périodique selon la configuration de Mendeleïev.

I II III IV V VI VII VIII

RH4 RH3 RH2 RH

R2O RO R2O3 RO2 R2O2 RO3 R2O3 RO4

Ligne A� B A� B A� B A� B A� B A� B A� B

1 1 H

2 7 Li 9,4 Be 11 B 12 C 14 N 16 O 19 F

3 23 Na 24 Mg 27,3 Al 28 Si 31 P 32 S 35,5 Cl

4 39 K 40 Ca 44 – 48 Ti 51 V 52 Cr 55 Mn 56 Fe, 59 Co,

59 Ni, 63 Cu

5 (63 Cu) 65 Zn 68 – 72– 75 As 78 Se 80 Br

6 85 Rb 87 Sr 88 Yt? 90 Zr 94 Nb 96 Mo 100 – 104 Ru, 104 Rh,

106 Pd, 108 Ag

7 (108 Ag) 112 Cd 113 In 118 Sn 122 Sb 125 Te 127 I

8 133 Cs 137 Ba 138 Di? 140 Ce? – – – – –

– –

9 (–) – – – – – –

10 – – 178 Er? 180 La? 182 Ta 184 W – 195 Os, 197 Ir,

198 Pt, 199 Au

11 (199 Au) 200 Hg 204 Tl 207 Pb 208 Bi – –

12 – – – 231 Th – 240 U – – –

– –

1.2.	 Distribution des métaux du bloc-d
Les éléments du bloc-d sont très largement distribués dans la croûte 
terrestre et les océans. Si la concentration du fer dans la croûte ter-
restre est largement plus forte que la somme des concentrations de 
tous les autres métaux du bloc-d (tableau 1.2), la distribution élémen-
taire est plus uniforme dans l’eau de mer. Les concentrations des élé-
ments de la première ligne du bloc-d sont toutes plus fortes dans le 
corps humain que dans l’eau des océans. Là encore, la concentration 
en fer est élevée, reflétant son importance biochimique pour la vie des 
mammifères.

Tableau 1.2.  Abondance des éléments de la première ligne du bloc-d. Les abondances terrestres sont données 
en ppm (partie par million), et celles dans l’eau de mer en ppb (partie par milliard).

Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Croûte terrestre 26 6 600 190 140 1 100 63 000 30 90 68 79

Océans 0,0015 1 1,5 0,6 2 3 0,08 2 3 5
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1.3.	 Les métaux du bloc-d dans la nature
La plupart des éléments de la première ligne du bloc-d sont des élé-
ments traces biologiquement indispensables. Le molybdène semble 
unique parmi les deuxième et troisième lignes du bloc-d dans le sens 
où il est indispensable à la vie. Les métaux du bloc-d sont des consti-
tuants fondamentaux des minéraux. Il n’y a pas lieu ici de débattre de 
chimie biologique ou minérale mais il est bon de connaître quelques 
exemples de leur distribution.

Transport d’oxygène et hémoglobine

L’oxygène est transporté dans le corps des mammifères par l’hémo-
globine, une macromolécule biologique (figure  1.1). Cette molécule 
est constituée de fer lié à l’intérieur d’un groupe hème et relié à une 
chaîne protéique complexe. L’ensemble est appelé hémoglobine.

Élément trace tout élé-
ment de concentration 
moyenne inférieure à envi-
ron 100 parties par millions 
d’atomes (ppma) ou infé-
rieure à 100 mg g–1.

L’oxygène se lie au fer [Fe(II)] dans des conditions de forte pression 
partielle d’oxygène, c’est-à-dire dans les poumons. L’hémoglobine 
transporte l’oxygène vers les tissus où l’oxygène est transféré à une 
autre molécule biologique de grande taille, la myoglobine. Un moyen 
satisfaisant d’aborder la compréhension de la chimie du fer dans l’hé-
moglobine est d’étudier des analogues plus simples tels que celui mon-
tré en figure 1.1. L’étude des composés modèles plus simples comme 
celui-ci permet d’approcher le fonctionnement des molécules biolo-
giques plus complexes.

L’oxygène, O2, utilise un doublet non liant (voir chapitre 2) pour se 
lier au Fe(II) dans la molécule d’hémoglobine. Cependant d’autres don-
neurs de doublets non liants entrent en compétition avec O2 pour le 
site du fer accepteur d’une paire d’électrons, tels que le monoxyde de 
carbone, CO. C’est la raison pour laquelle le monoxyde de carbone est 
létal : il empêche l’oxygène d’être transporté dans le corps.

N

Fe

N

NN

CH2CH2CO2O2CCH2CH2

MeMe

Me

Me

Fe
N

N

N

N

R

R
R

R
N

N

O
O

Fe

O

O

N

NH

chaîne protéique
Me R = C6H4NHCOBut

Fig. 1.1.  À gauche, représentation schématique de la molécule d’hémoglobine ; au centre, le groupe hème ; 
à droite, un analogue de la molécule d’hémoglobine.

Myoglobine une protéine 
qui transporte l’oxygène 
dans les tissus musculaires.

Oxygène O2, appelé dioxy-
gène.
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Vitamine B12

La vitamine B12, ou cobalamine (figure 1.2), est une autre molécule 
biologiquement importante. C’est un composé du Co(III) mais, là 
encore, avec une structure organique complexe. La vitamine B12 est 
la seule vitamine contenant du métal et elle est indispensable à tous 
les mammifères supérieurs. Elle est souvent administrée sous forme 
de cyanocobalamine (R=CN) mais est aussi disponible avec d’autres 
groupes R, comme OH ou Me.

La méthylcobalamine est un dérivé important de la vitamine B12 ; elle 
a une structure similaire mais avec un méthyle à la place du groupe 
cyano (carbonitrile). Elle peut céder un groupe méthyle à des ions 
métalliques tels que Hg(II), Tl(III), Pt(II), Au(I). La méthylcobalamine est 
un composé organométallique et elle est impliquée dans le métabo-
lisme des bactéries productrices de méthane. De telles bactéries sont 
probablement responsables de la transformation du mercure élé-
mentaire en méthylmercure, une espèce extrêmement toxique. Une 
manière d’étudier la chimie de la vitamine B12 est là encore de travailler 
avec des analogues plus simples et donc plus maniables tel que celui 
montré en figure 1.2.

Vitamine composé essen-
tiel pour une croissance et 
une nutrition normale. Une 
vitamine doit être amenée 
par le régime alimentaire 
car elle n’est pas fabriquée 
dans l’organisme.

Composé organométal-
lique composé qui contient 
un métal lié à au moins un 
groupement organique car-
boné.

Co

N

N

N

N

Me

Me

H2NOC

H2NOC

Me

O

N
H

Me

N
Me

CONH2

Me

Me

N

CONH2

R

OO
P
O2

O

CHMe

CH2OH

HO

N

N

N

N

Me

O

O O

Me

O

Me

Me

N

CONH2

CONH2

H

H

Co

CN

Me
Me

Me

Fig. 1.2.  (À gauche) Cobalamine, vitamine B12, un complexe de Co(III). Le groupe R peut être soit CN, OH, 
Me ou d’autres encore. (À droite) Le complexe de bis(diméthylglyoximato) cobalt, ou cobaloxime, est un 
modèle de la vitamine B12.
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Fixation d’azote

Chaque atome d’azote dans la molécule d’azote, N2, possède un dou-
blet non liant qui, en principe, est capable de se lier à un métal. Le plus 
souvent, un seul des deux azotes sera impliqué dans ce type de liaison. 
C’est cette coordination qui permet aux enzymes à fer ou à molybdène 
des bactéries fixatrices de convertir N2 en composés azotés utiles. Des 
bactéries fixatrices d’azote sont retrouvées dans les nodules racinaires 
des végétaux comme le trèfle où elles vivent en relation symbiotique. 
Cela fait du trèfle une plante d’intérêt pour l’assolement (rotation des 
cultures).

1.4.	 Pierres précieuses
Bien que les pierres précieuses soient chères, elles sont souvent à base 
de composés simples et courants. Le rubis est à base de corindon, une 
forme d’alumine, Al2O3, dans laquelle quelques ions Al3+ sont rempla-
cés par des ions Cr3+ « substituants ». En fait il s’agit d’une dilution 
sous forme solide de Cr2O3 dans Al2O3. Dans le rubis, l’ion chrome 
est entouré par six ions oxygène dans une géométrie octaédrique dis-
tordue. La liaison Cr-O est un peu plus courte que dans le composé 
ionique où le chrome est hydraté : [Cr(OH2)6]

3+.
Si les contaminants de l’alumine sont Fe2+ et Ti4+ plutôt que Cr3+, 

alors la pierre précieuse résultante est le saphir bleu. Le saphir peut 
aussi avoir d’autres couleurs. C’est la conséquence des différents ions 
métalliques contaminants du bloc-d et de la combinaison de ces conta-
minants. Les couleurs sont dues aux substituants métalliques du bloc-d 
plutôt qu’à quelques propriétés intrinsèques du squelette Al2O3. Il est 
possible de fabriquer de gros rubis synthétiques.

Les émeraudes sont basées sur un minéral différent dont le compo-
sant principal est le béryl, un aluminosilicate contenant du béryllium. 
Là encore, Cr(III) se substitue aux ions naturels de la matrice minérale, 
mais cette fois en produisant une couleur verte. La géométrie du Cr(III) 
est octaédrique distordue, mais maintenant la distance dans la liaison 
Cr-O est un peu plus longue que dans l’ion [Cr(OH2)6]

3+. La structure 
du béryl est plus complexe que celle du corindon.

Le fait qu’il soit relativement aisé de faire des rubis est important 
car leurs propriétés optiques en font des matériaux intéressants pour 
les lasers. Les propriétés de ce type de lasers reposent sur les couleurs 
proposées par les substituants ioniques métalliques du bloc-d dans la 
structure, et donc dans la géométrie, particulière adoptée par le Cr(III) 
dans le rubis. Les lasers peuvent fournir une source intense de radia-
tion cohérente. Ces propriétés sont à la base de leur usage en chirur-
gie de la rétine, en soudure de précision de métaux à haut point de 
fusion, en mesure de distance terre-lune avec une précision de l’ordre 
du centimètre, en prévision des tremblements de terre par la mesure 
précise des mouvements des lignes de faille, en portée de l’artillerie, 

Azote N2, appelé diazote.

Enzyme un catalyseur bio-
logique.

Assolement une méthode 
de rotation annuelle des 
cultures sur différents 
champs de manière à éviter 
l’épuisement des sols.

Rubis une pierre précieuse 
rouge constituée de Al2O3 
cristallin avec des impuretés 
de Cr3+.

Saphir bleu une pierre 
précieuse bleue constituée 
de Al2O3 cristallin avec des 
impuretés de Fe2+ et de 
Ti4+.

Aluminosilicate un sili-
cate dans lequel quelques 
atomes de silice des unités 
tétraédriques SiO4 sont 
remplacés par de l’alumi-
nium.
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et en télécommunications où des signaux laser modulés portent de 
nombreux signaux indépendants. Notez que les éléments du bloc-f 
font aussi de très bons lasers, dont les propriétés et les usages sont 
différents des lasers à base d’éléments du bloc-d. De tels lasers sont 
utilisés en recherche sur la fusion nucléaire où des pulses de lumière 
intense sont utilisés pour comprimer le matériau fusible et le chauffer 
à 106–107 K.

1.5.	 Quelques observations expérimentales
La chimie des éléments du bloc-d est un des champs les plus divers de 
la chimie, et certaines des plus importantes questions chimiques fonda-
mentales concernant les métaux du bloc-d peuvent être posées après 
avoir réalisé quelques démonstrations expérimentales extrêmement 
simples. La capacité à expliquer les résultats de ces expériences simples 
correspondra aux premiers pas enthousiasmants dans la voie de la 
compréhension d’une des branches les plus fascinantes de la science.

Versez un peu de limaille de fer dans de l’acide sulfurique dilué  : 
elle se dissout pour former une solution vert très pâle. De l’hydro-
gène gazeux est produit. La réaction correspondante avec une 
poudre de manganèse donne une solution légèrement rose. Les pro-
duits de ces deux réactions contiennent respectivement du fer(II) et 
du manganèse(II). Le cuivre métallique aussi se dissout dans l’acide 
sulfurique. Dans ce cas, le produit est l’ion cuivre(II), qui en solution 
aqueuse est d’une couleur bleu-vert plutôt pâle. Ajoutez une solution 
aqueuse d’ammoniaque à la solution de cuivre(II) et le résultat est une 
couleur d’un bleu profond intense. Ajouter du cyanure de potassium 
(KCN) à l’ion Fe(II) ou aux ions Fe(III) dans l’eau et les composés qui 
peuvent être isolés de ces solutions sont respectivement K4[Fe(CN)6] 
et K3[Fe(CN)6]. Placez un échantillon de chacun de ces composés sur 
une balance sensible et pesez-le. Approchez un aimant puissant de ces 
échantillons et observez que leur masse change, mais dans un cas elle 
augmente et dans l’autre, elle décroît.

Les solutions contenant l’ion Fe(II) tendent à l’oxyder en Fe(III). 
Ajoutez un peu de thiocyanate de sodium, NaSCN, à des solutions 
contenant à peine un soupçon de Fe(III) et le résultat est une remar-
quable couleur rouge sang intense. Cette réaction constitue un test 
extrêmement sensible de la présence de Fe(III).

Passez un flux de monoxyde de carbone gazeux sur une poudre de 
nickel et la poudre disparaît. Placez un condensateur à l’extrémité du 
réacteur et un liquide volatil incolore est piégé quand le nickel métal-
lique disparaît. Ce liquide est le tétracarbonyle de nickel, [Ni(CO)4]. Une 
chose similaire arrive avec le fer mais des conditions plus rudes sont 
nécessaires. Dans ce cas, le produit huileux est le pentacarbonyle de 
fer, [Fe(CO)5]. Ces deux carbonyles sont solubles dans le pétrole, abso-
lument non miscibles dans l’eau, et leurs propriétés physiques sont très 
différentes de celles d’un sel tel que K4[Fe(CN)6].

Les noms historiques sont 
fer(II), Fe(II)  : ferreux  ; 
cuivre(II), Cu(II) : cuivrique ; 
fer(III), Fe(III) : ferrique. Voir 
aussi tableau 8.4.

[Ni(CO)4]  : huile, point 
d’ébullition 43 °C.

[Fe(CO)5]  : huile, point 
d’ébullition 103 °C.
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Ce sont toutes des expériences simples et certaines sont faciles à 
réaliser dans un laboratoire bien équipé. Mais pourquoi tant de cou-
leurs différentes produites par la dissolution des métaux dans l’acide ? 
Pourquoi la couleur produite dans la réaction avec SCN– est-elle si 
intense ? Pourquoi y a-t-il de si nombreux composés métalliques du 
bloc-d qui sont colorés alors que la plupart des composés du groupe 
principal ne le sont pas ? Quelle est la nature des composés hydro-
phobes de carbonyle de métal  ? Pourquoi est-ce que la masse des 
échantillons de K4[Fe(CN)6] et K3[Fe(CN)6] change quand on applique 
un champ magnétique – mais dans des directions opposées, l’un deve-
nant plus léger et l’autre plus lourd.

Le but de cet ouvrage est de développer la connaissance de base sur 
les propriétés des composés métalliques du bloc-d qui leur donnent 
leurs couleurs (i.e. les propriétés spectroscopiques ultraviolet-visible) et 
leurs propriétés magnétiques. Cette connaissance peut reposer sur des 
idées relativement simples et poser les bases pour l’étude d’autres pro-
priétés des composés métalliques, comme leur réactivité.

Alfred Werner et ses collègues ont beaucoup contribué à la compré-
hension de la chimie des métaux du bloc-d. Une part énorme du travail 
expérimental et de son interprétation par Werner et ses collaborateurs 
fut récompensée par le prix Nobel en 1913. Ses idées et leurs modifica-
tions ultérieures sont essentielles pour la chimie inorganique moderne. 
Werner a reçu une formation en stéréochimie organique et ce sont les 
concepts de ce pan de la chimie qui sont vitaux pour l’évolution dans le 
domaine de la chimie inorganique.

1.6.	 Résumé
•	 Les éléments du bloc-d sont les 40  éléments contenus dans les 

quatre lignes des dix colonnes (3-12) du tableau périodique.

•	 Plusieurs éléments du bloc-d sont des éléments traces biologique-
ment nécessaires, par exemple pour le transport de l’oxygène ou la 
fixation d’azote.

•	 Les responsables des couleurs des pierres précieuses comme le 
rubis ou le saphir sont des impuretés métalliques du bloc-d dans la 
matrice cristalline Al2O3.

1.7.	 Exercices
1.	 Passer en revue les définitions de « métal de transition » données 

dans d’autres manuels.

2.	 Utiliser d’autres manuels pour identifier des composés trouvés dans 
les systèmes biologiques et qui contiennent des métaux du bloc-d 
autres que ceux mentionnés dans ce chapitre.

3.	 Pour chacun des éléments du bloc-d, trouver le nom et la formule 
chimique d’au moins un minéral contenant cet élément.

Alfred Werner  : lauréat du 
prix Nobel en 1913.
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4.	 Columbium est utilisé à l’occasion comme autre nom pour l’un 
des éléments du bloc-d. Lequel  ? Pouvez-vous identifier d’autres 
éléments qui ont été appelés un peu différemment par rapport à 
maintenant.

1.8.	 Pour aller plus loin
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