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DS n°7
CHIMIE DES SOLUTIONS – CHIMIE ORGANIQUE

Calculatrice non autorisée

Problème n°1 : Dosage complexométrique d’une solution d’ions aluminium (G2E 2015)

De nombreux cations forment des complexes avec la tétrabase (notée Y4-) de l’acide éthylènediamine 
tétraacétique (H4Y) représenté ci-dessous.

La complexation est facilitée par un effet chélate du ligand. On peut ainsi doser de nombreux cations, dès 
lors qu’on dispose d’un moyen de repérage de l’équivalence. Très souvent, on utilise un indicateur coloré 
qui donne lui aussi des complexes colorés moins stables avec le cation.
On propose ici un dosage des ions aluminium Al3+ par l’EDTA. EDTA désigne, dans ce qui suit, une des 
formes suivantes : H4Y, H3Y-, H2Y2-, HY3- ou Y4-.

Comme la réaction de formation du complexe [AlY]- est lente, on réalise un dosage indirect utilisant les 
ions zinc.

Données :
• Constantes d’acidité de H4Y : Ka1 = 10-2,0 ; Ka2 = 10-2,7 ; Ka3 = 10-6,2 ; Ka4 = 10-10,3

• Constantes de formation des complexes [AlY]- : βAlY = 1016,1 ; [ZnY]2- : βZnY = 1015,9

• Al3+, Zn2+, [AlY]- et [ZnY]2- sont incolores en solution aqueuse.

1. Dosage de la solution d’EDTA par une solution titrée d’ions Zn2+

1.1. Représenter le diagramme de prédominance des espèces de l’EDTA en fonction du pH.

1.2. L’indicateur coloré utilisé pour le repérage de l’équivalence est l’orangé de xylénol qui forme un 
complexe violet avec les ions Zn2+.

1.2.1. L’orangé de xylénol est un polyacide. Dans le domaine de pH dans lequel les réactions se déroulent, 
seules 3 espèces peuvent intervenir : In4- de couleur rouge, HIn3- jaune et H2In2- jaune. Le complexe formé 
avec Zn2+ a pour formule [ZnIn]2-, il est violet. On donne, le diagramme de prédominance des espèces 
In4- , HIn3-, H2In2- et [ZnIn]2- en fonction du pH et de pZn = - log [Zn2+]. On considère qu’une espèce est 
prédominante dès lors que sa concentration est supérieure à celle des autres.
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Diagramme de prédominance pour 3 formes de l’orangé de xylénol
et son complexe avec les ions Zn2+

Recopier sommairement ce diagramme sur votre copie et  le terminer plaçant les frontières verticales 
manquantes et en attribuant les 4 domaines aux différentes espèces, justifier brièvement.

1.2.2. Déduire du diagramme la valeur de la constante d’acidité du couple HIn3- / In4-.

1.2.3. À l’aide du diagramme, retrouver la valeur de la constante de formation βZnIn du complexe [ZnIn]2-.

1.2.4. Retrouver, par le calcul, la pente du segment compris entre pH = 3,2 et pH = 6,4.

1.3. Le protocole du dosage de la solution d’ions H2Y2- par une solution d’ion Zn2+ est le suivant.
• Introduire  un  volume V0 =  20,0  mL de  solution  d’ions  H2Y2- puis  un volume d’eau distillée 

d’environ 110 mL et trois spatulées d’hexaméthylènetétramine (base notée B, le couple BH+/B a 
une constante d’acidité Ka telle que pKa = 5,1).

• Ajuster le pH a une valeur comprise entre 5 et 6 à l’aide d’acide chlorhydrique ou d’une solution 
aqueuse d’hydroxyde de sodium.

• Ajouter 5 gouttes de solution d’orangé de xylénol.
• Titrer par la solution d’ions Zn2+ de concentration CZn = 1,00.10-2 mol·L-1.

Deux dosages ont conduit au relevé des volumes équivalents suivants : 20,1 mL et 19,9 mL.

1.3.1. Donner le matériel utilisé pour les divers prélèvements et ajouts de solutions.

1.3.2. Écrire l’équation de la réaction de dosage, en tenant compte du pH pour le choix des espèces. 
Calculer sa constante de réaction.

1.3.3. Avant l’équivalence, indiquer la couleur de la solution. 

1.3.4. Écrire l’équation de la réaction induisant un changement de couleur de la solution à l’équivalence.  
Préciser la couleur de la solution après l’équivalence. Justifier pourquoi le pH est maintenu à la valeur de  
5 lors du dosage. Indiquer s’il convient de relever le volume équivalent au début ou à la fin du virage.

1.3.5. Calculer la concentration de la solution d’EDTA, CEDTA.
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2. Dosage de la solution d’ions aluminium

Le protocole du dosage de la solution d’ions Al3+ notée S, de concentration CAl, est le suivant.
• Dans un erlenmeyer, introduire successivement une prise d’essai de volume VS = 10,0 mL de la 

solution S, un volume V0 = 20,0 mL de solution d’ions H2Y2- de concentration CEDTA déterminée 
précédemment,  puis  un  volume  d’eau  distillée  d’environ  100  mL  et  trois  spatulées 
d’hexaméthylènetétramine.

• Ajuster le pH a une valeur comprise entre 5 et 6.
• Ajouter 5 gouttes de solution d’orangé de xylénol.
• Titrer par la solution d’ions Zn2+ de concentration CZn = 1,00.10-2 mol·L-1.

On précise que l’orangé de xylénol ne forme pas de complexe avec les ions Al3+.
Deux dosages ont conduit au relevé des volumes équivalents suivants : 13,4 mL et 13,6 mL.

2.1. Écrire l’équation de la réaction qui se produit avant le dosage, en tenant compte du pH pour le choix 
des espèces.

2.2. Écrire l’équation de la réaction de dosage. Dresser la liste des espèces présentes dans l’erlenmeyer 
avant puis après le virage de la solution.

2.3. Calculer la concentration CAl de la solution S.
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Problème n°2 : Réactivité des complexes de cobalt (CCP TPC 2017)

Le cobalt intervient au sein de la vitamine B12 (figure 1) dont les fonctions semblent multiples au sein de 
l’organisme. En particulier, le complexe de cobalt de cette vitamine semble catalyser des transferts de 
groupement  alkyle d’une molécule organique à  l’autre.  L’étude de la  cinétique d’échange de ligands 
autour de complexes de cobalt modèles est donc un enjeu important pour la compréhension du rôle du 
cobalt dans le monde du vivant. Le document 1, annexe documentaire, regroupe quelques résultats des 
travaux de E.B. Fleischer, S. Jacobs et L. Mestichelli à ce sujet.

Figure 1 - Vitamine B12 (R = CH3, CN, OH ou 5'-déoxyadénosyl)
Source : Wikipedia

Q1. Par  analogie  avec  la  chimie  organique,  nommer  le  mécanisme  I  et  le  mécanisme  II  proposés 
(document 1).

Q2. En faisant des hypothèses sur la réactivité des intermédiaires de réaction, établir la loi de vitesse de la 
réaction (1) d’échange de ligands selon le mécanisme I puis celle selon le mécanisme II.

Q3. Commenter les valeurs de la concentration initiale en ligand L dans les conditions expérimentales 
envisagées par Fleischer et al.

Q4. Montrer que les mesures de kobs sont incompatibles avec le mécanisme I.

On admet que le mécanisme II permet une description acceptable des résultats expérimentaux.

Q5. Par une confrontation entre l’expérience et l’étude asymptotique de la loi de vitesse du mécanisme II, 
évaluer k1.
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En catalyse  organométallique par  les  complexes  de métaux de transition,  les  réactions  d’échange de 
ligands sont cruciales. La réaction d’hydroformylation (document 2, annexe documentaire) fait intervenir 
ce type d’étape parmi d’autres.

Q6. Donner l’équation de la réaction d’hydroformylation.

Q7. Identifier le catalyseur de cette réaction.

Q8. Donner  les  produits  des  étapes  d’insertion  1,1  et  1,2  apparaissant  sur  le  cycle  proposé  dans  le  
document 2.

Q9. L’étape 6 peut être envisagée par un mécanisme en deux sous-étapes : addition oxydante de H2 suivie 
d’une élimination réductrice. Proposer une formule de l’intermédiaire réactionnel et donner le nombre 
d’oxydation du cobalt dans cet intermédiaire en justifiant clairement la réponse.

Q10. Le mécanisme de la réaction d’hydroformylation fait apparaître une séquence d’échange de ligands : 
identifier cette séquence. Suit-elle un mécanisme de type I ou II ?

La réaction d’insertion 1,1 est possible car le ligand CO est activé par sa coordination.

Q11. Par des analyses de polarité et/ou de formule de Lewis, indiquer si la molécule de CO entrant dans 
l’étape 4 se comporte en nucléophile ou en électrophile vis-à-vis du complexe issu de l’insertion 1,2. De 
même, indiquer si le ligand CO impliqué dans l’étape 5 (insertion 1,1) joue un rôle de nucléophile ou 
d’électrophile. Conclure sur le rôle de la coordination de CO en termes de réactivité.

Q12. Le  ligand  CO  est  π-accepteur.  Expliquer  cette  propriété  à  l’aide  du  document  5,  annexe 
documentaire, page 5.

Q13. En quoi la rétrodonation permet-elle d’expliquer la réactivité de CO coordiné ? 

Données :

numéro atomique : Z(C) = 6 ; Z(O) = 8 ; Z(Co) = 27

électronégativité : χ(H) = 2,1 ; χ(C) = 2,5 ; χ(Co) = 1,8
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Document 1 - Cinétique d’échange de ligands

On étudie la cinétique de la réaction ci-dessous

HPCo(OH2)2  +  L  →  HPCo(OH2)(L)  +  H2O (1)

où  HPCo  est  un  complexe  de  Co(III)  par  de  l’hématoporphyrine  (voir  structure  ci-dessous  où  M 
représente le cobalt) et L est un ion thiocyanate SCN–.
Le  complexe  HPCo(OH2)(L)  évolue  ensuite  très  rapidement  vers  HPCo(L)2 sans  effet  notoire  sur  la 
cinétique de la réaction étudiée.

Les  expériences  sont  menées  à  25°C  dans  une  solution  aqueuse  tamponnée  à  pH  =  7,2  avec  une  
concentration initiale de HPCo(OH2)2 de 2,0.10–5 mol·L-1 et une concentration initiale de L (notée [L]0) 
comprise entre 2,5.10–3 et 5,00.10–2 mol·L-1. Le suivi est effectué par spectrophotométrie dans le domaine 
du visible. On observe une loi de vitesse de la forme suivante :

v = kobs.[HPCo(OH2)2]
avec v, vitesse globale de la réaction.

On donne ci-dessous les valeurs de kobs en fonction de [L]0 : 

[L]0 (mol·L-1) kobs (s-1)

2,5.10-3 3,2

4,1.10-3 5,5

6,3.10-3 6,4

1,25.10-2 11,2

1,50.10-2 13,8

2,50.10-2 14,2

4,00.10-2 12,4

5,00.10-2 14,6
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Deux mécanismes sont envisagés pour cette réaction.

Mécanisme I :

HPCo(OH2)2  +  L  →  HPCo(OH2)(L) + H2O constante de vitesse k

Mécanisme II : 

HPCo(OH2)2  ⇌  HPCo(OH2)  +  H2O constante de vitesse k1 (sens direct)
et constante de vitesse k-1 (sens inverse)

HPCo(OH2)  +  L  →  HPCo(OH2)(L) constante de vitesse k2

Source : E.B. Fleischer, S. Jacobs, L. Mestichelli, J. Am. Chem. Soc., 1968, 90 (10), pp 2527–2531.
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Document 2 – Hydroformylation : cycle catalytique

Plusieurs cycles catalytiques ont été proposés pour la réaction d’hydroformylation. On en reproduit un ci-
dessous, ne faisant intervenir que des complexes de cobalt au nombre d’oxydation +I (excepté Co2(CO)8, 
où le cobalt est au nombre d’oxydation 0):

Source : J. Huheey, E. Keiter, R. Keiter, Chimie inorganique, Ed. DeBoeck 1996 & D. Astruc, Chimie 
organométallique, Ed. EDP Sciences, 2000.



18/03/2026 PC 2025/2026 – Lycée La Martinière Monplaisir
Chimie des solutions – Chimie organique DS n°7 (4h) – 9 / 19

Document 3 – Orbitales moléculaires

Énergies des orbitales atomiques de l'atome de cobalt Co :
E(3d) = –7,54 eV
E(4s) = –3,15 eV
E(4p) = 3,19 eV

Ligand carbonyle :

Exemples d’orbitales faisant intervenir π2 de CO et une orbitale 3d du cobalt dans HCo(CO)4 :

     Orbitale liante métal-ligand occupée                          Orbitale antiliante métal-ligand vacante

Calculs : Jimp2 - Hall, M. B.; Fenske, R. F. Inorg. Chem. 1972, 11, 768-779. Bursten, B. E.; Jensen, J. R.;  
Fenske, R. F. J.  Chem. Phys. 1978, 68, 3320. Manson, J.;  Webster, C. E.; Pérez, L. M.; Hall,  M. B. 
http://www.chem.tamu.edu/jimp2/index.html

http://www.chem.tamu.edu/jimp2/index.html
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Problème n°3 : L’acétaldéhyde (CCINP PC 2025)
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