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TD Chimie n°9 : Transformations modélisées par des réactions de complexation - décomplexation

Exercice 1: Synthése, utilisation et recyclage du chlorure d’or (III)

1.

A pH faible, les espéces comportant moins d’ions hydroxyde sont prédominantes, on attribue donc la courbe A a AuCls™, la
courbe B & AuCIzOH", la courbe C a AuCl2(OH)27, la courbe D a AuCI(OH)s™ et la courbe E a Au(OH)4™. La synthése doit
donc se faire dans un domaine de pH < 5 pour conserver la prédominance de AuCls™.

1

() [AuCLHO] (aq) = Au**(aq) + 3 Cl (aq) + HO (aq) &

(2) Au’*(aq) + 4 Cl(aq) = [AuCl] (aq) B

3)=()+(2) [AuCIHO] (aq)+ Cl(aq) = [AuCls] (aq) + HO (aq) K° = %
0 _ [[AuCl4]7]eq[HO ]eq ﬁ — [[AuCly] " ]eq[HO ]eq

Ve K = A HO JegC T B [[AUCI,HOI IogCTleq

A Dintersection des courbes de distribution de A et B : [[AuCl,]"].q = [[AuCl3HO] ],

B [HO leq Ke _ Bx[Clleqx10 PP pxcox107PHf

B I leq  [Cllegx10 P/ =p' = a P avec pHy ~ 5,2

0245x0,1x10752

AN:p = 2000 — = 10323

AuCl; catalyse la réaction d’équation bilan :

R2
+ R2Z—— Rl S Rt

O R

L’étape (5) ne peut étre qualifiée d’élimination réductrice car elle ne change pas le n.o. de I’élément Au : + III

Exercice 2: Le tamoxiféne

1.

Le tamoxiféne comporte un grand nombre de liaisons peu polaires (essentiellement C-C et C-H) => Il est donc trés peu soluble
en milieu biologique aqueux.

Les cyclodextrines comportent un grand nombre de fonctions alcool polaires et sont donc solubles das 1’eau. Le schéma de
leur structure permet de voir que les groupes polaires O-H hydrophiles sont tournés vers 1’extérieur de la molécule et
permettront a celle-ci de s’entourer de molécule d’eau pour la solvater lors de la dissolution. Au contraire I’intérieur de la
structure comporte des liaisons C-H apolaires qui pourront interagir efficacement avec une molécule peu polaire comme le
tamoxiféne en formant un complexe par encapsulation.

Le captisol présente un avantage supplémentaire car les groupes OH y sont rempacés par des groupes OCH,-CH,-CH,-CH,-
SO;™~ anioniques donc trés solubles dans 1’eau augmentant ainsi la solubilisation du complexe tamoxiféne-captisol.

Le tamoxiféne (T) est le principe actif. Il sera assimilable sous forme complexée par le captisol (C) grace a la formation d'un
complexe (T-C) supposé tres stable :

(mol/L) T + C = T-C constante de formation 8
E.L Cr Cc

- 0 0
EF. (Crx) (Ce-x) X B = [T—CleqC® _ xC

[TleglCleq  (cr—x).(Cc—x)

0,99¢C® _99¢”
0,01C1.(Cc—0,99CT)  Cc—0,99CT

On veut x = 0,99.Cr pour avoir 99% du tamoxiféne sous forme assimilable = f =

99¢? _99¢?

= Cc = 099Cy = 2= = Cc = 2=+ 099C;
0
—Sr=%=-2¢ 1099
cr crp

Estimation de la valeur de 8 a partir des courbes de distribution :

_ 0
B = % a I’intersection des courbes de distribution de T et T-C : [T — C],q = [T],q
eqllleq
0
= f=—""=102° ~ 800
[C]f,eq

=1 = % = 125 : il faut donc mettre un large exces de captisol (car avec § =~ 800 le complexe n’est pas tres stable)
T
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Exercice 2 : Formation de complexes

1. B’y > B, :le complexe le plus stable est [Fe(ophen)]**

Domaines de prédominance en échelle pFe :
%S0, 2 ,’Z S04 5
) 31 epen P

Remarque : sur une échelle en pFe, I’espéce a droite est celle qui n’est pas constitué d’ions Fe?*

2. (mol/L) Fe** + ophen = [Fe(ophen)]?>" K = B’y = 105! > 1 : hypothése de la transformation quasi-totale
El: 0,010 0,010 0
EF : € £ 0,010

A I’équilibre : [[Fe(ophen)]**]., = 0,010 mol - L™"

Vérification de 1’hypothése :

[[Fe(ophen)]z"']eqco _ [[Fe(o;ohen)]2"’]”60 [[Fe(ophen)]2+]eqC0
[Fe2*]eqlophenleq g2 K9

I’hypotheése est validée

KO = = £=89%x10"* mol-L 1« 0,010 mol-L71:

Et a I’équilibre : [Fe**],, = [ophen],, = 8,9 x 10~* mol - L1

3. [FeSO,] et ophen ont deux domaines de prédominance disjoints, ces espéces sont incompatibles et vont réagir
favorablement ensemble.

[FeS0,] + ophen = [Fe(ophen)]?** + S03~ K9 = % = 1028 > 1 : hypothése de la transformation quasi-totale
1

(mol/L) [FeSO,] + ophen = [Fe(ophen)]** + SO~
El: 0,010 0,010 0 0
EF : £ € 0,010 0,010
Vérification de I’hypothése :
[Fe(ophen)]**], [$04%7], 2 . .
0 = [IreCophem)* ][50+ g = (M) == 0}2;0 = £ =4,0x 1073 mol - L1, qui ne peut étre considérée comme <«

[[FeSO4]]eq[ophen]eq
0,010 mol - L™1 : ’hypothése n’est pas validée.

2

(mol/L) [FeSO,] + ophen = [Fe(ophen)]?* + N
El: 0,010 0,010 0 0
EF : 0,010 — fv,eq 0,010 — Ev,eq fv,eq fv,eq

A I’équilibre :

2_
KO = [[Fe(ophen)]**]eq [504 ]eq _ ( $veq )2 N Sveq = K=&, = 0,010 X K
2 [[FeSO4]]eq [ophen]eq 0,010 = $yeq 0,010 — &y eq 2 ved 1+ /K2
= §peq=9,6x103mol - L!
Etat final : [[FeSO4]]eq = [ophen],, = 0,010 —§, =3,8x 10~*mol - L1

[[Fe(ophen)|**]qq = [soﬁ‘]eq =&,0q = 9,6 X103 mol - L™

Exercice 4 : Echange de ligands

1. Fe3* +  SCN™ = [Fe(SCN)]** K? =10%! > 1: hypothése de la transformation_ quasi-totale (hypothése
possiblement fausse vue la valeur de la constante)

(mol/L) Fe3* + SCN~ = [Fe(SCN)]?*
El:  200x1073 10,0 x 1073 0
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EF : £ 8,00 x 1073 2,00 x 1073

_ [[Fe(SCN)]Z"']eqCO _ [[Fe(SCN)]2+]eqC0

Vérification de I’hypothése : KQ = et g SN~ Tog = [Fe3t]y, = KOSV Ty = [Fe3*],q = € =2,00 X 1073mol - L™! qui
n’est bien siir pas < 2,00 X 1073 mol - L™! : Phypothése n’est pas validée.
(mol/L) Fe3* + SCN- = [Fe(SCN)]2*

El: 2,00 x 1073 10,0 x 1073 0

EF: 200x107%—¢,,, 10,00 X 1073 — &, 0, $v.eq

§v,eqC°
KO — 102,1 — veq
1 (10,00x1073-§, ¢4)%(2,00x1073~&; ¢q)

inférieure a 2,00 x 1073, donne : &, = 1,06 X 1073 mol - L™ = [[Fe(SCN)]**],; > 10> mol- L™ : la solution est bien
colorée.

La résolution de ’équation du 2™ degré (en gardant la racine positive

2.
a. [Fe(SCN)]** + F~ = [FeF]** + SCN~ K9 =-Fr =1031

27 Bscn

b. A lalimite de la disparition de la couleur rouge [[Fe(SCN)]**],, = 10~° mol - L™*

(mol/L) [Fe(SCN)]?* + F- = [FeF]** + SCN-
El: 1,06x1073 c 0 8,94 x 1073
EF:  1,06x1073—¢§,,, = 1075 C = &peq Evea 8,94 X 1073 + &, .,

Avec:1,06 X102 —¢,,, =10 = §&,,, =1,05x 103 mol - L !
v,eq v,eq

[FeF1**1eq[SCN71eq  (§veq) X (894X 1073 +&,,,)  1,05x107% x 1072

K9 =103 = =
’ [Fe(SCN)]**]eq[ F~]eq 105 % (€ — &y0q) 1075 x (€ — 1,05 x 1073)

’

1031

=(C=105%x10"3+ = C=1,88x10"3 mol-L1

Exercice54 : pH et complexation

1. Diagramme de prédominance (voir cours) :

G (W) "

] ~
! /
hagBe_ &8 PN
4
2.
1) [Cu(CN),]?~ = Cu?* + 4 CN~ KO = Bi = 107273
4
Q?) H;0* + CN~ = HCN + H,0 KQ = 10%2
1) +4x(Q) [Cu(CN)4]*~ + 4 H;0" = Cu?* + 4HCN + 4H,0

4
K° = K9 x (K9) =10 H = quasi-quantitative

[Cu(CN),]*~ + 4 H,0Y = Cu?* + 4HCN + 4H,0
(mol/L) EI 1,0x 1072 4,0x107% 0 0 exces
EF £ £ 1,0 x 1072 4,0 x 1072 exces
4
[Cu®*].q([HCN].,)

KZO = 2
[[Cu(CN)41*1eq ([H50*]eq)
5 _ [cu?*] o ([HCN]eq)"

= =£=3,8%x10"* mol-L ™1 « 1,0 Xx 1072 mol - L™ H validée
2
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o

H3z0%
—log (%) = —log(s) = pH =3,4

Remarque :

1)
2)

pH < pK, + 1 : HCN est majoritaire devant CN ™
[CN~leq[H30%],, _ Kq[HCN] €0 _ g -1 :
K, = BT [CN7]eg =——5——=[CN7],q =6,6X107° mol-L™" = pCN =7,2: domaine de
eq

[H30%]eq
prédominance de Cu?*

Exercice 6 : Effet chélate

1.

A,S? ~ 0 : 3 entités chimiques donnant 3 entités chimiques, le désordre est quasiment constant donc I’entropie aussi
A,S9 > 0 : 2 entités chimiques donnant 3 entités chimiques, le désordre augmente, donc I’entropie aussi

En admettant que ArH,° ~ ArH,°, justifier alors que log 3 = 2,2 pour M = Fe?" et L = NHj; soit inférieur a log 8 pour M =
Fe?" et L = en. Conclure sur le complexe le plus stable : Fe(NH3)2(H20)4*" ou Fe(en)(H,0)42".

A.G° AHY  AS°
K°=exp(— . >=exp<— T+ — )

RT RT R
A.S? > A,SY et A HY ~ ALH) = K% >K?

Exercice 7 : Evolution du nombre d’oxydation d’un centre métallique lors de I’hydrocyanation des alcénes

1.
1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8

2.
a.

b.

[Co(CO)sH(PH3)] = Co* +3CO + PHy + H- — Co(I)

[RR(CO),(NR3)(HyC = CHy),]* = Rh* + 2C0 + NR, + 2(H,C = CH,) — Rh(I)
[PtCly(H,C = CH,)]™ = Pt** + 3Cl~ + (H,C = CH,) — Pt(+IV)

[VCL]™ = V3 + 4Cl- — V(+III)

[Ni(CN)(]3~ = Ni** + 6N~ — Ni(+I11)

[Fe(NH;)4]*t = Fe?* + 6NH; — Fe(+II)

[Co(CO)3H] = Co* +3CO0 + H™ — Co(+I)

[Fe(CO),H]” = Fe+ H~ — Fe(0)

H,C = CH, + HCN = H;C — CH,CN

[NiL,] = Ni + 4L — Ni(0)

[NiLs] = Ni + 3L — Ni(0)

[NiL,(CN)H] = Ni?** + 2L + CN~ + H- — Ni(+II)

[NiL,(H,C = CH,)(CN)H] = Ni** + H,C = CH, + 2L + CN~ + H= — Ni(+II)
[NiL,(CH, — CH3)(CN)] = Ni** + CH; — CH,” + 2L + CN~ — Ni(+II)

Addition oxydante : Ni(0) — Ni(+II)
Elimination réductrice : Ni(+1I) — Ni(0)
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Exercice 7 : Dureté d’une eau
1. a. A partir du diagramme de prédominance fourni, 2 pH = 10, I’indicateur de fin de réaction se trouve sous la forme prédominante HI>

b. Lors de 1’ajout de I’indicateur de fin de réaction, le bilan de la réaction, en tampon ammoniacal, peut s’écrire comme la somme des
4 réactions suivantes (échelle des pK, a tracer) :

(1) HsI" + NHj = HoI*" + NH4" KO = %
A
(2) HoI* + NH3 =HI* + NH4" K9 = %
A
(3) HI* +NH; =1+ + NH,* K9 = %
A
(4) Ca?* +1* = Cal* B’

(1)+(2)+(3)+(4) : Ca* + HsI" + 3 NH3 = Cal* + 3 NH4*

K'41XK'42%XK' 43 _10739%10”%*x107115

' 54 _ 10112 4 .
K3 B (10-92)3 X 10>* =10 > 10* - quasi-totale

La constante de cette réaction est : K =

La solution est donc initialement de couleur rouge lie de vin, imposée par le complexe Cal*~.

2. a. Diagramme de prédominance acidobasique des différentes formes acidobasiques de ’EDTA en fonction du pH :

H.Y HsY" H2Y?* HY> Y+
1 1 1 1

230 297 6,2 10,3 pH
A pH = 10, I’espéce prédominante est HY>".

b. De la méme maniére que pour la question 1)b), lors de ’ajout de titrant, (2 Na*, H,Y?) avant I’équivalence, le bilan de la réaction de
titrage, en tampon ammoniacal, s’écrit :

Ca?*+ H,Y* +2 NH3= CaY? + 2 NH4"

KazxK 107193x107%2
SATEAL B =2 0 % 1017 = 10126 > 10* —totale
K3 (10722)

La constante de cette réaction est : K =
Avant I’équivalence, il reste en solution des ions libres Ca". Une partie d’entre eux, reste complexée a I’indicateur coloré, selon la
réaction donnée en 1.b. La solution est donc toujours de couleur rouge lie de vin, imposée par le complexe Cal*~.

3. a. A ’équivalence les ions calcium « libres » ont été entiérement titrés. Sont donc présents en solution: CaY?:, Cal* et le tampon
ammoniacal. Le complexe CaY? étant plus stable que le complexe Cal?, un transfert de cation métallique a lieu dés que I’équivalence
est dépassée (donc en présence d’un excés d’EDTA). Le bilan s'écrit, en fonction du réactif titrant (H,Y?") présent dans la burette, et de
I’indicateur sous sa forme prédominante au pH de la solution (HI*") :

Cal” + H2Y* + NH3 = CaY?> + HI* + NH¢*

_ KasxKasxB _ 107193x10762x101%7 _ _ 4¢ 4
T KaxK'gzxB' 10~92x10-115x1054 107 > 10" —totale

La solution, une fois ’équivalence dépassée, est donc de couleur bleue, imposée par HI>~,

b. L’équivalence sera donc détectée par un changement de couleur : la solution vire du rouge lie de vin au bleu.

4. A léquivalence : Nogpq = N2+ = [Hy Yy Vg = [Ca?t]gVogy = [Ca®t]y = [Ha¥y Vi

= A.N.:[Ca?*], =3,2% 103 mol.L”! = d = 32 °TH.

Veau
_ 0,010x16

50




