Chap C: Complexes

(je l'invite a ne pas tester | méme si la chimie est une science empirique...)

Exercice 1: Exercice 4 :
L CO Cl P(CHs)3 H H, a) pH limite de précipitation : A" +3HO S Al(OH); (1) K;=1/Ks
Nv 10 7 26 1 2 Lol 3+ . 3 . Ke\3
< > — >
Struciure 0o — 5 v '? ™ i, Il faut Q; < Ky pour que le précipité existe cad [AlI" ]ow” > Ks soit Co(h)
|CEO| Ig. = Igl H_CI:_E_(I:_H U KS- L
H H-(IZ—HH e soit pH > pKe — = (pKs +10g(Cy)) = 3.33 = pHiim.a
! | b) Réaction initiale :
Charge |0 1 0 1 0 . AC|3+ +3 céof' S AI(C(I)204)33' B=10?° = quantitative !
0 1
II;IV |7 SN ?HS (1322H4 g EFy & C,-3Cy, G H : réaction quantitative
— C 21 P
Structure _ O 0O }? OT CH,=CH, Calcul de Eg—m = 2.9210°" mol/lL << Cy = H Vérifiée
11l *C=N|=|C=N]| «C~H=>IC~H ol On ajoute des OH™ pour se placer a la limite de précipitation.
H H - La réaction prépondérante est :
Charge [-1 -1 -1 0 -2 Al(C,04)s> + 3 HO S Al(OH); + 3 C,0,” (2) K, = 1/(KsB)=10"
= 3
L N(CHs)s | COCHS3 CsHs CeHe Le précipité existe si Q, < K, soit &2 3360) L
Nv 26 17 25 30 1 wco Ksxp
Structure | Cf o 7O . o) @ soit pH > log(c; — 3¢p)+tpKe+ 3 [logB —pKs —10g(Co)] = 9.8=pHiimp
Il . +
P(CHa)s oc_ MH o \é'\ @ = @ Rmq : on retrouve cette valeur en utilisant [AI3 ]=¢, et pH > pKe — % (pKs +
&N © "CH
HoH ? log(e2)) A=f(V)
Charge 0 -1 0 -1 -
d Exercice 5: 08
Exercice 2 : 07
a b c d e F 0.6 1
0 +| +| +I1 +I1 +V os |
g h i i k L 0sl
0 +| +IV +IV +1I +| <
¢ ligands anionique : CI', CN’, CsHs, CH3', H 0.3
. Dz -
Exercice 3 :
Fe(CN)s" S Fe* +6 CN° K=1/B 01+
El Co 0 0 0o A = 2 65e-02*+-0.00
EF Co—§ g 6¢ i i ' i ' ' '
EFy =Cy 3 6¢ H : reaction peu avancée o > 10 eriu 2 = *
EFy =107 1.12 10° 6.6910°
6 + +
A Péquilibre K = 26— o =7 /ng —1.12 10° mol/L << C, : H vérifiée Co”"  + n s CoL,’
. ] €0 ] r El CoVo VxC 0
d’'ou m(CN’) = 6exVxM(CN)=1.7310" g EFaveq CoVo—CV/n € CV/in
Etat final de T : Vivant !!! EFaeq € CV - nCyV, CoVo
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Chap C: Complexes

A I'équivalence CoVy = CVeg/norici Veqg = 20 mL
=>n= CVeq/(COVO) =3

s cv
Concernant I'absorbance : Ay ¢q = €f

et Agpeq = &f

nViot
= avec Ay eq: € = 2.65 107 x100x3/(1x3.75 10) = 2.12 10* L.mol*.cm™
= avec Agpeq: € = 0.530 x100/(1x1.25 10x20) = 2.12 10* L.mol".cm™
=€=2.1210"L.mol".cm™

Exercice 6
d 2 espéces sont compatibles si
prédominance conjoint
d 2 espéces réagissent si elles ont des domaines de prédominance
disjoints.
1- 4 trouver la E)articule échangée (celle en commun dans les 2
couples, ici Fe™") et tracer 1 diagramme en p(particule échangée)

FeSCN?' SCN' p(Fe™)

»

elles ont des domaines de

9.4
2 2
FE(C204)+ C2042_

Il faut que p(Fe2+) < 2.2 pour que les 2 complexes prédominent (soient
compatibles)

2- ¢ attention se ramener au méme nombre de particules échangées :
iri CNI

P(CN)

1
“Fe*
6

1 3-
LFe(CN); 52

1 2- _28
ZCU(CN);; 7—7

1 2+
-C
3 U

Fe(CN)Gs' et Cu* réagissent quantitativement puisqu’ils ont des domaines
disjoints selon :

< Fe(CN)s* +; Cu™" 5 = Fe®" + Cu(CN),K= 107 = B(Cu(CN)s*)"“/B(Fe(CN)s*) "
Ou encore :

Fe(CN)s~ +1.5 Cu®* 5 Fe*" +1.5 Cu(CN),>K’= 10" = B(Cu(CN),*)**/B(Fe(CN)e

(N A pY*®

Exercice 7 : 186

2 sauts 2 espéces a doser = facile !!! reste & déterminer qui ~ NiY*
est titré en 1%, grace & une modélisation graphique en pY* = Ca | 106
Ni** est titré en 1°", Cav?

(1) Ni*" +Y* = NiY? = [Ni*"] = CVeq:/V, = 0.11 mol/L
(2) Ca* +Y* - CaY? = [Ca’] = C(Veq,-Veq;)/V, = 0.080 mol/L 1o

On pouvait s’attendre a un dosage successif car ApKd > 4 et on retrouve les
pKd; a chague % équivalence.
¢ Analogie avec les courbes de dosages A/B.

Exercice 8 :
1. Diagramme de prédominance
HY  HY H,Y? HY* Y4
1 | 1 1 » pH
2 2,7 6,2 10,3

A pH=10,
HY* prédomine mais n’est pas majoritaire.
2. A pH =10, l'indicateur non complexé, prédomine sous sa forme
bleue : HI*.
3.
e Lors de I'ajout de Hjl :
Réactifs potentiels : la solution contient intialement : Hjl', ca®, NHz, NH,"
Produits : on va former (d’aprés les questions précédentes) HI* puisque le
pH vaut 10 qui va former le complexe cal®
Donc on peut décomposer la réaction globale selon les équilibres simultanés
suivants :
Hsl + NHg — Hol® + NH," K=Ka(H3l /H,I%)/Ka(NH, INH3) = 1079+
Hol? + NH3 — HI¥ + NH," K:Ka(Hzlz'/HI3')/KagNH4+/NH3) =100°4"92
ca” + HI* + NH; — Cal” + NH," K = Ka(HI*/I”)/Ka(NH, /NH3)B; = 10°
Au global :
Ca® + Hyl + 3 NHs — Cal’ + 3 NH," K, = 10"
couleur lie de vin
Rmq : & la fin de cette étape on a formé un peu de Cal* (peu car l'indicateur
coloré est ajouté Hsl™ en toute petite quantité : une pointe de spatule) et il
reste beaucoup de ca®
e avant I'équivalence : dosage de Ca* libre par H,Y*
Réactifs potentiels : un peu de Cal”, beaucoup de Ca®* NH;, NH," et H,Y*
en défaut (titrant avant I'équivalence).
produits : HY® qui va former ensuite le complexe CaY®
Donc on peut décomposer la réaction globale selon les équilibres simultanés
suivants :
H,Y? + NH3 — HY® + NH, ' K=Ka(H,Y*/HY®*)/Ka(NH,"/NH;) = 10°%*°? = 10>°
Ca”™ + HY® + NH; — CaY? + NH," K = Ka(HY*/Y*)/Ka(NH,"/NH3)B, = 10°°
Au global :
Ca?" + H,Y? + 2 NH; — c;av\_(,z' +2 NH," K, = 10"*° >>10* quantitative
incolore

1 5.3
10°®
0
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Chap C: Complexes

e Aléquivalence : dosage des Cal”
Cal” + H,Y* + NH; — CaY? + NH," + wj'_}(?, =10%* >>10* quantitative

incolore bleu
Que I'on peut décomposer selon :
Ca®" + H,Y* + 2 NH; — CaY” + 2 NH," Ks = 10'°
Cal” -» Ca* +1* K =1/B;

I* + NH," — HI* + NHs K = Ka(NH, " /NHz)/Ka(HI*/1*)

Rmq : La constante de (3) est Ky= 10°*. Cette réaction est quantitative, elle
se produit aprés (2) et nous permet de détecter I'équivalence par un
changement de couleur de la solution qui passe de rouge lie de vin a bleue
lorsque tous les ions calcium sont complexés a ’lEDTA

A I'équivalence la quantité de matiére d’'EDTA versée est egale a la quantité
de matiére d’ions calcium en solution : [Ca ]-xvsomon—[HzY TxVeg/Vsol
Donc [Ca2+] =0, 010><16 00/60=0, 00267 mol.L™
4. Ca + H2Y +2 NH3—>CaY +2 NH4 K, = 10%%°
Mg®" + H,Y? + 2 NH; — MgY? + 2 NH," K,’= 10'°°
K, et Ky’ sont trop proches = dosages simultanés, en effet AlogB = logB, —
logB, < 1.9 (< ApKd =1.2 << 4)

5. Aleéquivalence : Nepra sjoutee = Ncaz+ initiale + Ng2+ initiale
Dot C,V, = ([Ca2+]eau + [M92+]eau)*veau
On en déduit que [Ca*Teau + [Mg*Teau = C1Vi/Veau.
Application numérique :
[Ca”Jeau + [MG*']eau = 5,00.10% * 10,7.10°/(50,0.10°%) = 10,7.10° mol.L™
On en déduit d = 10,7.10°/(1,0.10™) = 107. L’eau est donc dure.
6. Ca(OH), précipite quand [Ca®[o[HO ] = Kg; = 10°*
[HO? > Ksi/[Ca*']o = 10%* soit [HO] > 10™? mol.L™ et pH > 12,8.
Mg(OH), précipite quand [Mg?*],[HO? > KSZ 101%°
[HOT® > Ksp/[Mg*']o = 107° soit [HO] > 10%® mol.L™ et pH > 10,2.
10,2
Mg? ‘ Mg(OH),
pH
‘ Ca(OH),

Ca®

12,8

A pH = 12, on constate que Ies ions Mg”" ont précipité sous forme de
Mg(OH), tandis que les ions Ca®" sont en solution, ce qui va permettre de
doser uniquement ces derniers.

7. apH=12,1 EDTA est sous forme de Y*. L écriture de la react|on ne
change pas : ca® + H,Y? + 2 NH; — CaY? + 2 NH," K, = 10%

Et a I'équivalence : Nepra ajoutce = Ncaz+ initiale

D’ou CyV, = [Ca2+]eau*veau

On en déduit que [Ca**]eay = C1ValVeau.

Application numérique : [Ca*]eay = 4,3.10° mol.L™

Exercice 9:

1.. C'est a priori la distribution électronique autour =
du phosphore qui intéresse. P'u,,/
L'atome P est AX3E, la molécule est pyramidale a / \ //Ph
base triangulaire avec des angles de liaison Ph Ph
inférieur a 109.5°.

2.. Le ligand triphénylphosphine s’approche selon I'axe Ox. Il est o-donneur
par sa HO et peut interagir avec dy,..Il est m-accepteur par sa BV qui peut
interagir avec dy,.

Schématisation ci-apres.

% donation

Rmq : 'occupation du bloc d du métal n’est pas connu. 1 e- a été placé pour
visualiser la rétrodonation.
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Chap C: Complexes

3.
tvpe og-donneur
yp m-donneur TT-accepteur Pas d’effet
CN : comme CO
o% : 4 dnl Alcyne comme alcene | H : 1dnl: 1s® : o donneur
ligands Possedent une BV de mais la 2s est trop haute
HO : 3 dnl * PR
type 1 (donc assez pour qu’il soit 1T accepteur
basse)

Exercice 10 : étude du ligand H,

1. La liaison H-H s’est agrandit mais la taille reste de l'ordre de grandeur
d’une liaison covalente (=100 pm). Les liaisons M-H sont assez longues =
linteraction est assez faible. Ces observations montrent que I'on a un
complexe dihydrogene.

2.

156*'(::\\ P ">6f 1s
1o | *

OA OM OA

3. L’'OM 1o étant pleine, elle décrit le caractére o donneur du ligand.
4. Le recouvrement est non nul uniquement avec I'OA d,. du métal. Il est de
type o.
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5. L'OM 20™ a un recouvrement non nul avec la dy,. La 20* étant vide, il
s’agit de rétrodonation.
6. Le recouvrement est de type .

’ .
’ .
‘ N
.
/ N
’ N
’ .
g N
’ N
’ .
. N
’ N
. —
4 U
’ 7
’ ’
4 G
’ ’
4 ’
’ G
4 ’
’ ’
’ ’
4_‘ !
~. ‘
.. ’
S II
RS ’
~ *

7. Lors de la donation on a 1 transfert électronique de la 10 vers une OA d
du métal = on dépeuple la liante (H-H) : donc on l'affaiblit = elle s’allonge !
Lors de la rétrodonation on a 1 transfert électronique d’'une OA d du métal
vers la 20* = on peuple la antiliante (H-H): donc on l'affaiblit = elle
s’allonge !

Exercice 11 : étude du ligand CO

Afin de caractériser la force de la rétrodonation du métal sur le ligand CO, on
mesure par infrarouge le nombre d’'onde associé a la vibration de la liaison
Co.

On trouve les résultats suivants :

Mn(CO)s" Cr(CO)q V(CO)g Ti(CO)s™

o(CO)cm™ | 2090 2000 1860 1750

1)
°© ® N
|\/|—C§9| - M=C=0,
faible forte

rétrodonation rétrodonation

2) Une forte rétrodonation affaiblit la liaison triple CO, donc cela affaiblit
la constante de raideur du ressort associé a cette liaison. D’aprés la

1 |k
loi de Hooke, le nombre d’onde va diminuer (0=—— _|—)
27C \| 1

PC Page 4 sur 5



Chap C: Complexes

3) On voit que la rétrodonation augmente de Mn(CO)s" vers Ti(CO)s".
En effet plus le no du métal diminue (chargé négativement), plus il a
un exceés d’e-, plus il sera capable de faire une rétrodonation : donc
plus la rétrodonation sera forte et le nombre d’onde associé a CO
sera faible.

Exercice 12 :

1) AO : Pd(NH3), + Ph-1 — Pd(l)(Ph)(NHs),

2) Complexation : Rh(CI)(PPhs), + H, — Rh(CI)(H,)(PPhs)
3) AO : Rh(CI)(PPhj), + H, — Rh(CIl)(H)»(PPhs),

4) ER : Pd(CHg),(PPhz), — Pd(PPhjz), . ethane (C,Hg)

5) insertion :

H H
H

L//I,'. |h ‘\\\\H L/I[,'. |h\)\
Rh’ — R
A
Cl Cl

g7uo o |

Exercice 13 : étude d’un cycle

1. catalyseur, numéroté [1] Q Yok,
1. 2. '
Complexe | [1] (2] 3] [4] [5] [6]
no(M) +V +V +V +V +V +VI
[i]—[i+1] Echange | Insertion(1,2) | ENR Dissociation | AO ER
de
Ligands
3. Bilan : RCOH + H,0 — RCOOH + H,.
Exercice 14 :
1- C2 3.P
\
—e!x ol
I \li“ AN R
NC |
oy H

R

2. 1/ Complexation; 2/ Insertion; 3/ ER; 4/ AO

3. R-CH=CH; + HCN — R-CH,-CH,-CN

Exercice 15 :

Complexe octaédrique : rappelons que dans un octaédre régulier tous les
angles sont a 90° et les positions équivalentes. Avec 2 substituants H,O, on
obtient 2 diastéréoisomeres achiraux (le plan de la feuille est plan de
symétrique)

Complexe PBC : Il existe 2 types de positions : 4 sur la base et celle sur la
sommet. Avec 2 substituants H,O, on obtient 3 diastéréoisomeres
achiraux.

Complexe PC : toutes les positions sont équivalentes. Avec 2 substituants
H,0, on obtient 2 diastéréoisomeéres achiraux.

Rmgq : il y a 2 plans de symétrie : le plan du carré + celui représenté.

H,O ¥ H,0 3®
' ~NH3 ~NH3
octaédrique | NH NH3 NH H,O plan de symétrie
NH? 7
3 NH3
H,0 NH,
H,0 3@ NHy  [3® NHy 3%
- l ,ANEa l ~NH3 l ~NH3
PBC| 2"~ 3 H,O H,O H,O NH;
NH; NH
3 H,O
3® 3%
~NH3 oNH3
PC Hy0 €0—H,0 HZO—GU—NHs
NH3 H,0
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