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4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
1. Quels sont les couples accepteur/donneur correspondants ?

a) [BaY]?~ b) [ZnY]*~ c) [FeY]* d) [Cu(CN) J* e) [Fe(CN)y[>.

Couple donneur/accepteur
Dans la réaction ML, =M + nL, ML, est un donneur de ligands L, alors que M est un accepteur de ligands.

M+ L = |[ML]

M/ML” accepteur de ligand L d de ligand L
p ! g ‘ Ozljneur e ligan [[BaY]Z'J )
*Ba*/[BaY[" Baiuy Yy =L BaY ], P e ]
. : [za]"]
2 ZnY Loy * Yo =L 2nY | p= E 2+]x[Y4—]:]0]6,3
n
2.
5 4 9_ "— |:[F6Y] :| :]014,2
‘Fe?*/[FeY]* Fely +Y = FeY] | [ e ] N [ v ]
: Cu(CN),|”
*Cu?*/[Cu(CN) J*- Cufa;)+4CN(;q)'=[Cu(CN)J(;) ﬁ4[£[ 2”3{)(4;]]\[ }]4 1077
u
X [Fecn) ]|
*Fe3*/[Fe(CN) > Fej,+6CN, = Fe(CN) | /36:[F63+]X o =10



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
2. Tracer un diagramme et le digramme de prédominance, gradué en pY des espéces relatives aux couples a), b) et c).

a) [BaY]?~ b) [ZnY]*~ c) [FeY]*

M7 (Y =M, p= [ Ag[jw]i][;q R :é [[EZYZ] ]}

iy (]

M
-logY=-log E—log [M”} pY=logB+log [ pY=pK ,+log

2.
[v]] ]|
On en déduit que [MY]? prédomine sur M?*, lorsque [[MY]?]> [M?*], donc pY<pK,
On en déduit que M?* prédomine sur [MY]%, lorsque [M?*] > [[MY]%], donc pY>pK,

[MY]* M

|
pK=logp Y

»
g

— SipL > pKdn, [ML,_,] > [ML,_], il s’agit du domaine de prédominance de ML, _,
— SipL < pKdn, [ML,_,] <[ML,], il s’agit du domaine de prédominance de ML,



4 Réactions de complexations

On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :

2. Tracer un diagramme et le digramme de prédominance, gradué en pY des espéces relatives aux couples a), b) et c).

&) [Fe(CN)o]*

d) [Cu(CN) J*

a) [BaY]?~ b) [ZnY]*~ c) [FeY]*
[Ba(V)]*| Ba’* ,
| Y
pK;=logfp=7.8
[Fe(Y)]Z‘| Fe?* R
| pY
pK =logp=14,2
[Zn(V)]*| Zn’* .
| pY

pK =logp=16,3

|Ba2+ | Fez+ |Zn2+

2_| | 2-|
[Ba(Y)]pKd=7,8 [Fe(Y)];Kd=14,2 [Zn(Y)]pKd=]6,3

pY=pK ,+log

| 5a” ]

[Bar]" ]



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y* I’ion éthylénediaminetétracétate :
3. Ecrire les équations—bilans et déterminer les constantes d’équilibre des réactions de :

a) Fe2* et [BaY]? ; b) [ZnY]*- et Ba?* ; ¢) [ZnY]?- et Fe2*. Echelle des pKd et sens d’échange de ligand
2+ 4- — 2- o+ 4 . 2.
A R pY Fe (aq)+Y (aq) [FeY] (aq) Ba (aq)-i-Y (aq)—[BaY] (aq)
BaY*> | Ba?* A 5. N
zf ' S P~ ﬁl! |:[FeY] :| ]0142 ﬂ_ |:[BaY] :| _107,8
>~ o 8 © kS - 3 - ’ N + 1
S E FeY* Ferr & | 8 § é T S [Fez+]><[Y4 ] [Baz ]X[Y" ]
S |2 2= 1 5 |5 |§ 2z 163 & | 8
SR 515 |2 |3 =21t = | R, > _pat oyt
2|3 s |2 |[E |= $ |5 | [BaY] | =Ba”,+Y",
‘§ § ZnY? | Zn?* E\‘ :; EA 0;? 142 ;S § ,
S | = 16,3 S| w || & |§ _Fe 14 e 2 | R 2+ o _ :
§ § § §. \gi §“ _7F r § % Fe (aQ)_'_Y (GQ) [FeY] (aq)
Q - i; ~ Q
wiPar | (BT R, S [FT B
P | : ' (aq) (aq) (aq) (aq)

| |
R
-~
L
1
o
N
o

k=L J_ el ] [ )] g 10 e,

Fe | [Bar} | [Fe][v* ] [[Bar} | £ 107

K = p"p = 1064

Réaction quantitative



4 Réactions de complexations

On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
3. Ecrire les équations—bilans et déterminer les constantes d’équilibre des réactions de :

a) Fe** et [BaY]?*; b) [ZnY]?*~ et Ba?* ; c) [ZnY]?*~ et Fe?**.

2+ 4- 2- 2+ 4- 2-
t BaY’— 4+ Ba’" 4 rY Zn (aq)+Y (aq)_[ZnY] (aq) Ba (04)+Y (aq) [BCZY] (aq)
,8 2-
~ Z | & . - | (2T [BarT" | 0
< S) - + R Q 9 ) 1N r— — ) + -
§O E FeY? 14’2Fe2 E\ :% § :% 16,3 ”§ f? ,B [Zn2+]><[Y4‘] 10 I:Baz ]x[Y4]
s 2 N s E e 2|5
= § — b S % § % § 2- — 2+ 4-
C s AT R s | RIS ¢ |z [ZnY ] 0y =207 oy TV
: S g §~ s s e Il rer < Ba’* +Y* =[BayV
S e e L S @ HY "y = [ BaY ] (aq)
va v Ba?t BaY* - 2- 2+ 2- 2+
v —I' —
78 ZnY ] tBa” = [BaY ]+ Zn”
[ 72+ 2- ] 2+ 4— 2
Zn” ||[BaY]" | |zn™ |[¥* | |[BaY] B 107
_ L - Jd_ J _ _ 1085 -10
K,== — = - PSR I 5 10 10 6,3.10
[ZnY]" || Ba [ZnY] a
i - K=p/p=103%°

Réaction trés peu avancée



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
3. Ecrire les équations—bilans et déterminer les constantes d’équilibre des réactions de :

a) Fe** et [BaY]?*; b) [ZnY]?* et Ba?* ; c) [ZnY]?*~ et Fe?*.

Donneurs de ligands Y

BaY?___|

S
S

R
; &
N

de plus en plus fort

| Ba*"
16,3
Fe?*
Z2
Zn*
7,8
VpY

o |

110/ snjd uo snyd ap

A spuvdij ap sinaidoddy

[Fex]™ || Zn*

X + - 2-
Zn’ (aq)+Y4_(aq):[ZnY]2 (aq) Fe (”q)+Y4 (“q)_[FeY] (aq)
> FeY 2‘}
P, p= (2] 10" B"= [[5 | 10
X ) 2 ] 7 1]
“§ @ 16,3 § E\ 2 2
x b 2 - — + 4-
: s }ZW% H] [ZnY]" =207 (Y
S Y = S
T s e . - 2
% Og Fe?* 4,2\ Fev> § § Fez (aq)+Y4 (aq)_[FeY] (aq)
3 :: QQ
o Bay> 2+ 2- . 2- 2+
Bt — | Fe (aq)+[ZnY] (aq)—[FeY] w2
[FexT"| [z ][v*] pr 10+

:Fe”][[zny]z':

[Fe [y ] [[zer] |

TR 10°'=1.10"

IB!

K = BYf = 10-21




4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

[Fe(CN), | /Fe"  [cu(cN), T /cu™

_ Fe(CN),]" |
Feijq +6CN;q)=[Fe(CN)6T(aq) B.= [[ e )6]] =10

(aq) ( :Fe”]X[CN'T/

_ > [Cu(CN),]’ 7
+4CN",,=| Cu(CN), | . g=_t } 073

Cu2+ :
[Cu”]x[czv']

(aq)

La théorie de la coordination, les ions métalliques peuvent se lier a un certain nombre de ligands pour former des
complexes. Chaque ion métallique posséde un nombre de coordination spécifique, qui est le nombre de liaisons qu'il
peut former avec des ligands



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

[Fe(CN)6 ]3_ | Fe’* [Cu(CN)4 ]2_ /Cu’"

3- N _
([Fe(CN)J » =Fe_. +6CN,, )

2+
(Cu (aq)

- 2-
+4CN(,,=| Cu(CN), | - )

= [Fe(CN)é :|3_(a(]) +3Cu™ =3 [Cu (CN)4 T_(aq) +2Fe3a+q

(aq) (aq)



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

2[ Fe(CN), T(aq) +3Cu” =3[ Cu(CN), T +2Fe”

» (aa) (ag) { [[Fe(cj\f)é]g'] } 107
[ )

- 573 5 i
Cu(CN Fe'’* -
Ml u( )41 l[ e ! . [cuen),] | .
[Fe(cn), ] J [cu CTa < fen T
[Cuen),]
:B43 —70"?

[ ] [trecem, )| [ Lew ] || [[Ferem,)]

| }
- [leuew. Tre ] { [cucn, '] IX[[F63+]X[CN]6 ] iee oy

J

]

K = p,%/B,2 = 10199 réaction quantitative ~ K = B,/ = 10"



4 Réactions de complexations

On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylénediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN) >~ et Cu®*:

M (ag) T nL(aq)

1 [ML,]

[L]' = = —nlog[L]= _zgg(ﬂl j_log(ﬁj

[MLn]]

[M]

B, [M]

On a alors :

SipL=log(,Bn )/n —
Si pL>log (,Bn )/n &

Si pL<log (,Bn )/n —

= MLn(aq)

S K
NV

1 1
—log [L] = ;log B, —;log

P, =

|

ML,
ML,
ML,

n

ML prédomine M predomine

[MLn i Diapo 31 et 32 du CM

[M]

’pL_: - ZlOg[[ML ]]

> DL

log (B, )/n



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

+ — 3-
Fe. +6CN, =| Fe(CN), | - ﬁé[[

fov ] = [1r e(CN%H}

Pe \ [Fe3+}<

\

[Fe(cN),]” |
e Jxfen ]
1 [[Fe(%ﬂ}

6log[CN]log[IB X |:F€3+:|

6

=10’

PCN= logp, n / log |:Fe3+}

?%, 6 [[Fe(CN)6]3'J




4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

[cwem

Cu?' ) HCN [ Cu(CN), T 5= (<N T o
2- ( 227
1 |lcuen,]] | 1 [lcuen),]]
| =—X / C =/ X
[CN] B, [Cu”] 40g[ N] Og\m [Cu2+] )

PCN= logp, +ilog [Cu2+:|

w5 1 llewen] ]




4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

_logp, 1, [Cu”] ]
pCN=—"—+"log - CN=6,8+11
75,% ! [[CM(CNL‘]ZJ g ©" [[CM(CN)A}}
3+ +
pCN= o8P 41 log re pCN=5,2+ilog Fe

_6_ 6 "|[Fe(cN),]" ]

52 [[F e((’w)é]&}



4 Réactions de complexations
On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

[Cu(CN) J*| Cu”

log(ps/6)=5,2 pCN
Lo /4)=6,8
I [Fe(CN) ] pon | RA a

Attention les deux complexes non pas le méme indice de coordinat

La réaction entre Cu’* et [Fe(CN)y] est bien avancée car leur domaine de
prédominance sont disjoints ce qu’on peut représenter sur une echelle en
pK /n(ou log(f/n)) (n nombre d’indice ou de coordinat) (et non pas en pKd !)



4 Réactions de complexations

On considére les ions complexes suivants en notant Y*~ I’ion éthylenediaminetétracétate :
4. Déterminer la constante d’équilibre de la réaction entre [Fe(CN)>~ et Cu®*:

3- . 2- N
2 Fe(CN), |, +3Cu™ =3[ Cu(CN), |, +2Fef,

PN (pKp) PEN (pKp)/n

Fe3* 31} [Fe(CN)J* Cu2* 7; [Cu(CN) J*
6,
Cu?* _>«_ [Cu(CN) jJ* Fe’* l [Fe(CN)4J*

27 5,2

Le résultat de gauche semble contradictoire avec la regle de gamma appliquée sans trop réflechir sur
une échelle en pK_, sans tenir compte de l'indice de coordination de chaque ion complexe.

Car alors (regle de gamma « a l'envers ») on devrait conclure a une réaction peu avanceée !!
En réalite, la stabilité relative de ces complexes n’est pas due a leurs pKd mais aussi a leurs indices de
coordination qui sont différents (6 pour [Fe(CN)* et 4 pour [Cu(CN) J?).



5. Compétition de complexation

A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"L, on ajoute progressivement une solution de
Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.

a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 10 mol de réactif complexant.

Acide éthylenediaminetétracétique

(1) Co”"+Y"" =[C0Y]2_ R []

(2) Ba>+Y* =[Ba¥]" p.= ]E[Bay] =10"" “07‘) OJ\OH

Sel tétrasodique de I'EDTA
Ethylénediaminetétraacétate

Le complexe de cobalt se formera en premier car il a la

constante la plus élevee. NaO/JJ\V,N\/\N/YONa



5. Compétition de complexation
A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"1, on ajoute progressivement une solution de

Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.
a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 102 mol de réactif complexant.

Compétition de complexation entre ions métalliques, il s‘agit de comparer les complexes d’'un méme ligand avec deux ions
métalliques Ba?* et Co?*

|:[C0Y]2_:|

(1) Co™" +Y* =[Co¥Y]" B,= cRaiah 10"
[Bay]" |
Ba® || Y|

Ils ont le méme indice de coordination , le complexe de cobalt se formera en premier car il a la constante la plus
elevee. La réaction (1) sera prépondérante devant la réaction (2), et elle est totale,

(2) Ba” +Y* =[BaY]" ,B2=[ =10""



5. Compétition de complexation
A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"1, on ajoute progressivement une solution de

Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.
a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 10° mol de réactif complexant.

Compétition de complexation entre ions métalliques, il s‘agit de comparer les complexes d’'un méme ligand avec deux ions
métalliques Ba?* et Co?*

[Ba(v)]*| [CoV)]]

| B2+ ) | Co?* pY,
PK,=logfB=7.8 pKy=logp=16,3

'"<v

2.
7,8[C0Y

pY

B 163

Le Ba?* et [CoY]? ont des domaines de prédominances communs ils peuvent coexister
Alors que Le Co?* et [BaY]?* ont des domaines de prédominances disjoints et ne peuvent coexister



5. Compétition de complexation
A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"L, on ajoute progressivement une solution de

Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.
a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 102 mol de réactif complexant.

Compétition de complexation entre ions métalliques, il s‘agit de comparer les complexes d’'un méme ligand avec deux ions
métalliques Ba?* et Co?*

7,8[COY 2-

Ba2+

Py
A
Co’" __liss [CoY]*

16,3

B2+ N |BaY]*
iy

Le Ba?* et [CoY]? ont des domaines de prédominances communs ils peuvent coexister
Alors que Le Co?* et [BaY]?> ont des domaines de prédominances disjoints et ne peuvent coexister, tant qu’il y’a du Co?* en
solution, il détruit tout les complexe au dessous de lui dans ['échelle des pK,



5. Compétition de complexation

A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"1, on ajoute progressivement une solution de

Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.
a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 10° mol de réactif complexant.

Apres ajout de 5 102 mol de réactif complexant EDTA, tout Co?* est sous forme [CoY]?

Il reste en espece majoritaire : [CoY]? et Ba?*
_ . _
[BaY]™ |[Co™] 4
S B - 2 _ -8,5
K.== " 2__———]0
Ba |:[COY ] b,

(3)Ba2++[C0Y]2_ =[BaY]2_ +Co”"

Reaction tres peu avanceée,



5. Compétition de complexation

A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"1, on ajoute progressivement une solution de

Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.
a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 10° mol de réactif complexant.

|:[COY]2_:|

(1) Co®*+Y"" =[CoY]" b=

[Co™ ][]

— ]016,3

(3) Ba2++[C0Y]2_ =[BaY]2_ +Co’*

(2) Ba®*+Y*" =[Bay]" s,

ot o] 4

K;=

[Ba”][[COY]Z_] B b

C02+

Baz+

Y4

[CoY]?

[BaY]?

Avant (1) et (2) 0,05

0,05

0,05




5. Compétition de complexation

A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"1, on ajoute progressivement une solution de
Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.

a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 10° mol de réactif complexant.

-2_ +—

2+ 2= _ 2- 2+ __[BaY- }[COZ - /82 -8,5
(3) Ba’* +|CoY | =[BaY| +Co K==—— —==—==10
Ba’" |:[COY] B

i 1 24 ]
K _[BaY_ J[CO d_ & (51 +‘92) _ (‘92 )2 b, _ 10759

Ba™ || [Cov]" | (0.05-£)(0.05-¢,) (0,05 A

& << g, ete, <<0,05

b -6 -1
On néglige &1 devant £2 (réaction (1) quantitative), &, — (0, 05 ) 22 =2 81x10° mol.L
On néglige 2 devant 0,05 donc ,B]

En vérifie que &2 <<0,05



5. Compétition de complexation

A 1 L d’une solution contenant les ions Ba?* et Co?* de concentration respective égale a 0,05 mol.L"1, on ajoute progressivement une solution de
Na,Y (sel tétra sodique de I'éthylene diamine tétra acétique). On négligera les effets de dilution au cours de ces ajouts.

a) Dans quel ordre se formeront les complexes ?

b) Indiquer les valeurs des concentrations en cations et en anions apres ajout de 5 10° mol de réactif complexant.

En vérifie que ¢l << &2

-
B= [[COY] } _ (0’05_52) _ 0,05 _ 7053
I

(o Y] (are)e s g =20 8.9%10" mol.L"

&, 1 0"
Bilan des especes :
[CoY]™ |=0,05-22~0,05mol.L” rVerifications
(Ba’* |=0,05-22~0,05mol .L” g [[COY ]ﬂ _(0.05-) __(0.05) .,
[Bar]” |=2=2,81x10" mol.L” Do |yt] (axe)e (aite)e
fC02+: ==¢gl+&2~e2=2,81x10"mol.L"
Y |=61=8,9x10"mol L




