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DS n°7
CHIMIE DES SOLUTIONS — CHIMIE ORGANIQUE
Calculatrice non autorisée

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

1.1.
Diagramme de prédominance de PEDTA
HY |HY| HY* HY* | Y*
P pH
20 27 6,2 10,3

1.2.1.

Les frontieres entre les différentes formes acido-basiques de 1’orangé de xylénol sont verticales (pH en
abscisse) et de gauche a droite HoIn*, HIn* et In*.

Le complexe [ZnIn]* est prédominant pour pZn faible.

Zn
P T
ma
T T In*
H,In* HIn*
& v
A H
)zd
4 y
fl‘
F [ZnIn]*
2 7
0
2 4 6 8 pH

1.2.2.
a la frontiére HIn*/In* : [HIn*] = [In*] et donc pK, = pHi.
pK.(HIn*/In*) = 6,4 soit K, = 10%*

1.2.3.

a la frontiére In*/[ZnIn]* : [In*] = [[ZnIn]*]
Zn** + In* = [ZnIn]*

Bzowm = [[ZnIn]*] / ([Zn*'].[In*]) = 1/[Zn*"]
on lit pZn = 6,1 soit [Zn*'] = 10!

BZnIn =10%

1.2.4.

Zn** + HIn> = [ZnIn]* + H' K

K = ([[ZnIn]*].[H]) / ([Zn*"].[HIn*])

sur la frontiére [[ZnIn]*] = [HIn*] d’ou K = [H]/[Zn*"]
pK =pH —pZn

pZn =pH -pK

La pente de la droite vaut +1.
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1.3.1.

20,0 mL de solution d’ions H,Y* pipette jaugée de 20 mL

110 mL d’eau distillée éprouvette graduée de 150 mL

ajustement pH (solution HCl ou NaOH) ajout a la burette, controle du pH avec un pH-métre
5 gouttes de solution d’orangé de xylénol compte-goutte
solution d’ions Zn** burette graduée

1.3.2.

pH entre 5 et 6 : EDTA sous la forme H,Y* et indicateur coloré sous la forme HIn*.
Zn** + H,Y* = [ZnY]* + 2 H'

I1 faut aussi tenir compte de I’ajout de la base B qui joue le role de tampon.

Zn* + H,Y* + 2B = [ZnY]* + 2 BH' (D) K

Zl’lzJr + Y4- = [ZHY]z- (2) anY: 1015’9
H,Y* = HY*> + H' 3) K =102
HY* = Y* + H' (4) Ko = 107103
BH =B + H 5) K, = 10"

H=2)+B)+ @) -2x(5)
K = BZnY-KaS-Ka4/ K32
K =10

1.3.3.

Avant I’équivalence, la solution contient : H,Y* (incolore), [ZnY]* (incolore), HIn* (jaune).

L’énoncé précise que le complexe entre I’indicateur coloré et le cation (ici Zn*") est moins stable que celui
avec I’EDTA. L’indicateur coloré est donc sous sa forme non complexée.

La solution est jaune.

1.3.4.
A I’équivalence, il n’y a plus d’EDTA a complexer. Les ions Zn>" complexent I’indicateur coloré.
Zn** + HIn* + B = [ZnIn]* + BH'

La solution devient violette a cause de [ZnIn]*.

Le pH doit étre maintenu a 5 par le tampon BH /B sinon comme la réaction de dosage (1) produit des ions
H", on observerait une diminution du pH.

L’indicateur coloré serait sous la forme H,In*, jaune. Le virage serait encore du jaune au violet.

La réaction (1) devient : Zn** + HoY* = [ZnY]* + H' K’ = Bzv.Ku.Ka = 10°°

Cette réaction n’est pas quantitative et ne peut étre utilisée comme réaction de dosage.

Pour ne pas compter I’indicateur coloré, il convient de relever le volume équivalent au début du virage.

1.3.5.

a I’équivalence : n(Zn*") = n(H,Y?)

Cz0.Ve = Cepma. Vo

V. =20,05 mL (moyenne des deux dosages)

Cepra = 1,00.107 x 20,05 / 20

Crpra = 1,00.102 mol-L"! on garde 3 chiffres significatifs comme les données
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2.1.
Avant I’ajout de Zn**, ’EDTA complexe I’aluminium selon :
AP + H,Y* + 2B = [AIY] + 2 BH'

2.2,
Avec I’ajout de Zn*", il se produit :
Zn* + H,Y* + 2B = [ZnY]* + 2 BH'

avant le virage : [AlY], [ZnY]*, HIn*, H,Y*
aprés le virage : [ALY], [ZnY]*, [ZnIn]*, Zn*

Rem :
Bary et Pzoy sont du méme ordre de grandeur, il faut espérer que le zinc ajouté avant I’équivalent ne
détruise pas le complexe d’aluminium (formation lente, destruction lente ?)

2.3.

a I’équivalence : n(Zn*") = n(EDTA )restant avec N(EDTA )restant = N(EDTA)o — n(AI*")
Czn. Ve = Cepra. Vo — Cal. Vs

Cai= (CEDTA-VO - CZn-Ve)/ Vs

avec V. = 13,5 mL (moyenne des deux dosages)

Cai = 6,50.10° mol-L" (résultat donné avec 3 chiffres significatifs)



18/03/2026 PC 2025/2026 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Concours blanc DS n°7 (4h) — Correction — 4 / 15

Correction Probléme n°2 : Réactivité des complexes de cobalt (CCP TPC 2017)

Ql.

Ces deux mécanismes sont analogues a ceux de Substitution Nucléophile.

Meécanisme I échange de ligand en une seule étape : le mécanisme I est de type SN..

Meécanisme II échange de ligand en deux étapes (dissociation puis association) : le mécanisme II est de

type SNi.

Q2.

Mécanisme [ :

Un seul acte élémentaire :
vi = k.JHPCo(OH,),].[L]

Mécanisme II :

Vi — d[HPCO(OHz)(L)]/dt =V

viu = kz[HPCO(OHz)][L]

HPCo(OH,) est un intermédiaire réactionnel.

En faisant I'hypothése qu'il est trés réactif et donc consommé des qu'il est produit, on peut lui appliquer
I'approximation de I'état quas-stationnaire :

d[HPCo(OH,)]/dt =0

O =Vi—Vi1—Vp

k;.[HPCo(OH,),] = k...[HPCo(OH,)].[H.O] + k,.[HPCo(OH,)].[L]

SOit [HPCO(OHz)] = k][HPCO(OHz)z] / (k][HzO] + kz[L])

_k, k,.[HPCo(OH,),].[L]
YT H, O k. (L]

Q3.

[L]o est comprise entre 2,5.107 et 5,0.107 mol-L", tandis que [HPCo(OH,),]o = 2,0.10° mol-L"!
[L]o >> [HPCO(OHz)zlo

On est donc en dégénérescence de 1'ordre vis a vis de L : [L](t) = cte = [L]o.

Q4.

vi = k.[HPCo(OH:),].[L]

avec [L] =[L]o, on obtient v; = k.[L]o.[HPCo(OH,)]
d'apres la notation de 1'énoncé, Kens = k.[L]o

Kobs Ne varie pas linéairement avec [L],.
Le mécanisme I n'est donc pas le bon.
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Q5.

avec [L] =[L]o, v,= k, k,.[HPCo(OH,),].[L],

k_,.[H,O]+k,.[L],

k, k,.[HPCo(OH,),].[L],

pour [L]o faible (k.;.[H2O] > k.[L]o), vu se simplifie en v,=

k,.[H,0]
——kl'kz'[L]o et kovs varie linéairement avec [L]
o~} [H,0] & Y vee e
Pour [L]o élevé (k.,.[H,O] < kz.[L]o), vi se simplifie en :
k, k,.|HPCo(OH,),|.|L
v, = 1. %2 [ kz.[<L]0 2)2] [ ]OZkl_[HPCO(OHz)z]
Kobs = ki
16
14 /. a .
12 . n
10
n 8
g .
4
2
0

000E+000 1,00E-002 200E-002 3.00E-002 400E-002 500E-002 6.00E-002
(Lo

Pour [L]o « grand » c'est a supérieure a 1,50.10 mol-L"', kobs = cte = k.
On évalue k, =14 5.

Q6.
bilan de I'hydroformylation :

R-CH=CH, + CO + H, — R-CH,-CH,-CHO

Q7.
Le catalyseur est HCo(CO);.
Qs. ~ co O
Le produit de 1'insertion 1,1 : (CO);Co-CO-CH,-CH>-R 0C—Co—CcZ
~ ~
oC CH,—CH,
~
R
. . . (010)

Le produit de I'insertion 1,2 : (CO);Co-CH>-CH,-R ~

ocC 7CO —CH, -

ocC CH,—R
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Q9.
Le produit de I'addition oxydante est :

cO

CO
~ O
0C—Co—CcZ
~ | .
H CH,—CH;
~
H R

Le complexe porte :

3 ligands CO neutres

2 ligands H

1 ligand R-CH,-CH,-CO™

Le complexe étant neutre, le cobalt est au degré d'oxydatation +III.

Q10.
Le passage de HCo(CO)s; a HCo(CO);(RCH=CH,) correspond a un échange de ligand. CO est

¢échangé par RCH=CH..
Il se produit en deux étapes: dissociation de CO (étape 1) avec formation de HCo(CO); puis
complexation par RCH=CH. (étape 2). Le mécanisme est donc le type II.

Q11.
Formule de Lewis de CO : GI)CEO?) C portant le doublet non liant est nucléophile

De plus, C est plus électronégatif que Co.
Pour ces deux raisons, lors de 1'étape 4, CO joue le role de nucléophile.

co
co oCi,, 1©
OC—Co—CHp_ (CO_CHZ\
oc CH,—R —> OC CH,—R
<) ® |
[c==o0l ® 0

Lors de I'étape 5 d'insertion 1,1, c'est la chaine alkyle -CH,-CH»-R qui joue le role de nucléophile, le C de
CO étant désormais le site électrophile.

CcO
OC//I/,, S /Coéc_)l
Co—CH, OC—Co—C
CH,—/R oC CH,—CH>
I :

®0

La complexation de CO sur le métal Co a permis d'inverser la réactivité du carbone de CO
puisqu'il est passé de nucléophile a électrophile (umpolung).
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E (eV) orbitale antiliante
(schéma de droite)

| Y
N
N

-71-8

L'énergie des m, est bien supérieure a celle des orbitales d.

N
) 2
1
I

1
1
!
1
1

1

-~

L'interaction m,/d stabilise 1'orbitale d du métal.

pour le ligand CO.

Q13.
S i N

Concours blanc
CO est un ligand o-donneur grace a son orbitale moléculaire 65 (HO) qui peut interagir avec les orbitales

Mais ses orbitales 7, (BV) peut aussi interagir avec les orbitales d du cobalt.

orbitale liante
(schéma de gauche)

Le métal « donne » des électrons au ligand par un recouvrement latéral d'ou le terme m-accepteur

- Co:C:O\/

6 ® 2 —
Cos_IC=0l —> Co—C=o0l
7 rétrodonation

donation

La rétrodonation explique la formation d'une liaison forte (quasi-double) CoC. Le C ne peut plus jouer

le role de nucléophile en récupérant son doublet liant pour attaquer un site électrophile.
Désormais le ligand CO est plutdt coordiné tel une fonction carbonyle. Le C devient électrophile.
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