Chapitre SOLAQ1

LES COMPLEXES EN SOLUTIONS AQUEUSES

Programme officiel

Notions et contenus

Capacités exigibles

Structure des complexes

Modélisation de la liaison dans un complexe entre une
entité du bloc d et un ligand o-donneur intervenant par
une seule orbitale.

Reconnaitre le(s) site(s) de coordination d’un ligand a par-
tir d'un schéma de LEWIS.

Etablir qualitativement le diagramme d'interaction entre
une orbitale d’une entité du bloc d et une orbitale d’'un
ligand o-donneur.

Prévoir qualitativement I'influence de I'énergie de I'orbitale
de I'entité du bloc d sur la stabilisation des électrons du
ligand par la complexation.

Stabilité des complexes métalliques en solution
aqueuse
Constantes de formation et de dissociation.

Diagramme de prédominance en fonction de pL.

Effet chélate.

Extraire, de ressources disponibles, les données thermo-
dynamiques pertinentes pour prévoir qualitativement I'état
final d’'un systéme siége d’'une unique réaction de com-
plexation ou pour interpréter des observations expérimen-
tales.

Utiliser les diagrammes de prédominance pour prévoir
des especes incompatibles ou la nature des espéces ma-
joritaires.

Retrouver les valeurs de constantes thermodynamiques
d’équilibre par lecture de courbes de distribution et de dia-
grammes de prédominance (et réciproquement).
Interpréter, a I'aide du modeéle orbitalaire, des différences
de valeurs de constante de formation de différents com-
plexes.

Interpréter I'évolution du caractére oxydant ou réducteur
d’une entité par complexation.

Interpréter I'effet d’un ligand polydenté sur la constante de
formation d’'un complexe.

Préparer, analyser, caractériser ou déterminer la
constante de formation d’un complexe d’une entité du
bloc d.

Mettre en ceuvre une réaction de complexation pour
réaliser une analyse qualitative ou quantitative en so-
lution aqueuse.

& Pré-requis :

> Transformations en solutions aqueuses
(PCSI)

Q@ Aux concours ces derniéres années :

> Orbitales moléculaires (Q2)

®D A I'écrit : parfois quelques questions ca et 1a.

* 2024 : CCINPB X-ENS.

@D A l'oral : rarement.
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Introduction

Tous les vertébrés terrestres et pratiquement tous les vertébrés ma-
rins renferment dans les globules rouges une protéine comportant plu-
sieurs milliers d'atomes qui assure le transport de U'oxygéne et favorise
le transport du déchet carboné, le dioxyde de carbone : 'hémoglobine.

Sa structure globulaire, établie par diffraction des rayons X, comprend

quatre chaines identiques deux a deux. Chacune de ces chaines est
associée a une entité constituée d’'un ion fer au degré d’oxydation +111
complexé par une porphyrine : 'héeme, capable de lier le dioxygene et

présentant alors cette couleur rouge.

Dans ce chapitre, nous étudions la nature de la liaison qui assure la cohésion d'un complexe du
point de vue orbitalaire d'une part et la stabilité de ces édifices dans les solutions aqueuses d’autre
part. Ce chapitre est donc a la fois une révision des chapitres de solution aqueuses de PCSI mais

également des chapitres de début d’année sur la chimie orbitalaire.

1. https://new.societechimiquedefrance.fr/produits/hemoglobine/
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I.  Structure des complexes

I.1 Description

I.L1.a Définition et exemples de complexes

Définition : complexe métallique N

Un complexe métallique, noté ML,, est un édifice polyatomique formé par
o une entité du bloc d notée M (accepteur d’électrons)

» une ou plusieurs especes notées L, appelées ligands (donneurs d’électrons).

& Vocabulaire : un complexe est aussi appelé composé de coordination. On dit que les

ligands « coordinent » I'entité centrale.

Exemples :
complexe Ni(NH3)e Cu(CN)42~ Cr(CgHg)2  MgCI(Et20)2Ph
o qe N @ o
HaN,, | N e, L F
structure NI o Br- Mg Ph
HN | Nk, —c” wcu ¢
NH, WF <N, @ \/O\/
entité
centrale
ligands

1.1.b Entité centrale

Lentité du bloc d (notée M), située au centre du complexe, est généralement un élément de
transition, sous forme ionique ou atomique. C’est pourquoi on parle parfois de « métal », méme si

le programme nous limite aux entités du bloc d.

A mA mB VB VB VIB VB VIB VIB VB B IB WA A W VIA VA _VIIA

| non-meétaux He
JLilBe ”_B‘CNOFNe

métaux )
+|Na |Mg Alll[Si| P | S |ClLjAr

K |Ca|Sc|Ti | V | Cr[Mn|Fe|Col Ni|Cu|Zn|Gal|| Ce|As|Se|Br|Kr

*|Rb| Sr | Y | Zr [Nb|Mo| Tt |[Ru|Rh|Pd|Ag|Cd| In |Sn SbTe | I |Xe
Po| At |Rn

+|Cs|Ba| * |Hf |Ta [W |Re|Os| Ir | Pt {Au|Hg| Tl | Pb| Bi

Uus| Uuo

7| Fr |Ra | #* | Rf | Db| Sg | Bh | Hs | Mt| Ds | Rg | Uub| Uut |Uug| Uup

Uuh

* lanthanides

T S 2 B S RS

R I e e e e

La plupart du temps, I’entité centrale est sous forme cationique.
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l.1.c Le ligand

Le métal étant déficient en électrons, il va s’entourer d’entités excédentaires en électrons : des
nucléophiles.

Définition : ligand

Un ligand est une base de LEWIS interagissant avec l'entité centrale via un doublet non

liant porté par un atome plus électronégatif que celle-ci (N, O, B, parfois C, etc.).

Un ligand peut étre neutre ou chargé. La condition est seulement que le ligand doit posséder un
doublet non liant.

H Ph

N P A /(HD@
H="H  Ph™=Ph H""H  HH
ligands neutres ligands anioniques

Un ligand peut se lier a I'entité centrale par un ou plusieurs atomes. On parle alors de denticité
du ligand.

Définition : denticité d’un ligand

La denticité d'un ligand est le nombre d’atomes par lesquels ce ligand se lie a I'entité
centrale.

Un ligand est dit polydenté s’il peut se lier a une entité centrale par plusieurs atomes.
Dans le cas contraire il est dit monodenté.

Exemples :
denticité monodentés bidentés hexadentés
J B
NH2 ﬂ _ /O\
= o
0o @ NH N A AL
=IC=0l Pie N R N g©> oF
H O RS ! kS
ligands ’ l} y o o o N/\/ﬁ
\N/ © _ @ 6/ ) /O\ @
R SIC=ENI Q) > o [oXNG)
Tt o° o
9 T NH A3
ﬁ p— J—
— o s e} +
>\*Oo
3+ Oﬁ)j\o
NH; o /—HL
complexe HsN\Fle/NHS OI"'"F‘ O:/g [N\Fe/O
- ~ e
TN
O
(o) (0NN}
L O | L 0 ]
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Le suffixe « dentate » est parfois rencontré pour parler de la denticité (exemple : ligand bidentate).

® Remarque : la denticité est une notion qui concerne le ligand et non le complexe ! Dire

qu'un complexe est bidenté n'a pas de sens...

1.2 Nature de la liaison

Définition : liaison de coordination

La liaison de coordination est la liaison entre ligand et entité centrale. C’est une liaison

covalente partiellement ionique.

Comme présenté plus tot dans 'année, on retient pour I'entité centrale, les OA de valence occu-
pées et les OA de valence vides de méme nombre quantique principal.

Lentité centrale est un élément du bloc d. Ses orbitales de valence sont donc les suivantes :

ns, (n—-1)d, np

e Une orbitale s :

« Trois orbitales p :

» Cing orbitales d :

Les ligands sont classés en plusieurs catégories, selon la nature des orbitales impliquées dans
la liaison avec I’entité centrale.

l.2.a Les ligands o-donneurs
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® Rappel : le recouvrement est dit axial (ou o) lorsqu'il se fait le long de I'axe internucléaire.

— voir chapitre Q2.

Définition : donation o

E E
- 0
=< &
- - AY
- - A Y
Y \\
une OA N .
de l'entite 5 '
centrale AN N )—H’
A Y -
. e

M

Dans ce cas, le ligand concerné est dit o-donneur.

Lorsqu’un ligand possede une orbitale (OA ou OM) pleine interagissant avec une orbitale

atomique vide de I'entité centrale par un recouvrement axial, on dit qu’il y a donationo.

O

une OA
ou OM
du ligand

® Remarque : |'entité centrale, peu électronégative, posséde généralement des orbitales

plus hautes en énergie que les orbitales pleines du ligand.

Lorbitale liante est :

» remplie, ce qui justifie la stabilité de la liaison et donc du complexe;

 développée principalement sur le ligand, ce qui confére a la liaison un caractere partielle-

ment ionique, les électrons étant davantage localisés vers le ligand que vers |'entité centrale.

Exemples : ligands o-donneurs.

. halogéno aqua ammine carbonyle
ligand ~
X H,O NH3 CO
orbitale(s) M—O " "0 M—C
ngagé S M—C¢ C o
engagée(s) M O ()
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(¢’ Application 1:donation o (grand classique)

# Représenter I'allure des orbitales moléculaires issues du recouvrement d'une OA d,2_
de I'entité centrale et de 'OA 1s d’'un ion hydrure H™.

# Indiquer la nature du recouvrement en justifiant.

# Justifier le niveau d’énergie de I'OA 1s de I'hydrure par rapport a celui de la d,2_,. de
'entité centrale?

Lun des indicateurs de la stabilité d’'une liaison issue d’'une donation o est d’observer la diffé-
rence d’énergie des orbitales qui interagissent.

Au cours du chapitre Q2, nous avions vu que plus I'écart d’énergie est élevé et plus le recou-
vrement est faible. Nous avions vu également que plus un atome est électronégatif et plus ses
orbitales atomiques étaient basses en énergie. On peut donc effectuer un parallele et en déduire
que plus la différence d’électronégativité entre 1'entité centrale et I'atome du ligand qui s’y lie est

importante, plus le recouvrement est faible.
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Propriété : stabilité des orbitales du complexe

Plus la différence d’électronégativité entre 1'entité centrale et 'atome du ligand lié est

faible, plus I'interaction entre leurs orbitales est stabilisante.

E Ay grand E E Ay, faible E
:: ’ \\\ /// \‘\
M L M L
(¢’ Application 2 : constante thermodynamique d’équilibre ~
# Expliquer les résultats suivants par une approche orbitalaire.

entité centrale Mn?>*  Fe?t  Co?* Ni*t  Cu?t
électronégativité de Pauling 1,55 1,83 1,88 1,91 2,00

K° (constante de formation du 10138 10148 10163 10186 10188
complexe)
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1.2.b Ligands n-donneurs et n-accepteurs

Certains ligands peuvent engager un recouvrement latéral supplémentaire avec une orbitale

atomique de I'entité centrale. Ce sont les ligands m-donneurs et nr-accepteurs.

® Rappel : le recouvrement est dit latéral (ou ) lorsqu'il se fait de part et d'autre de I'axe

internucléaire. — voir chapitre Q2.

Définition : donation &

.

%
Y

M

Le ligand est alors dit est 7-donneur.

Lorsqu’un ligand possede une orbitale (OA ou OM) pleine interagissant avec une orbitale

atomique vide de I'entité centrale par un recouvrement latéral, on dit qu’il y a donation

Lorsqu’un ligand se lie a I'entité centrale via une interaction de donation 7, on dit qu’il est 7-

donneur.

OA impliquée
E dans la donation ¢
wld 4t oo @ )
Py Px Pz cl Y

OA impliquées
dans la donation nt

Tn

On

E

bk

i o

oH
oX,

Exemples : les ligands halogénure X~ et aqua H2O sont g-donneurs et m-donneurs :

OM impliquée dans
la donation nt

OM impliquée dans
la donation ¢
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y arétrodonation 7.

Lorsqu’un ligand posseéde une orbitale (moléculaire ou atomique) vide interagissant avec

une orbitale atomique pleine de I’entité centrale par un recouvrement latéral, on dit qu’il

Le ligand est alors dit r-accepteur.

Définition : rétrodonation 7 N

! ’
- ’
-~ ’

~ ’

Exemple : le ligand carbonyle CO est o-donneur et m-accepteur comme illustré ci-apres. La

donation ¢ vide partiellement une OM quasi non liante ce qui a peu d'impact sur la stabilité de

la liaison entre C et O dans

le ligand. A contrario, la rétrodonation m remplit partiellement une

OM antiliante ce qui affaiblit notablement la liaison.

E

T, Ty

3o

1.2.c Cas particuliers

8_8 OM impliquées dans

j la rétrodonation ©
% DO—"Q OM impliquée dans

la donation ¢
Cc-0O

Le dihydrogene H et les alcénes peuvent jouer le role de ligand o-donneur et z-accepteur.

Cas du dihydrogéne

e Modélisation de la liaison :
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e Allure du diagramme d’OM du ligand :

E
Sl OM impliquée dans
N O_O la rétrodonation
OM impliquée dans
© —H_ O_O la donation ¢
H—H

 Caractéristique du ligand :

e Allure du diagramme d’OM résultant de l'intéraction :

+ Conséquence :

Cas du carbonyle

e Modélisation de la liaison :

e Allure du diagramme d’OM du ligand :

E
. 8_8 OM impliquées dans
Tz x| — — j la rétrodonation w©
o > oD OM impliquée dans
30 —H_ la donation
Cc-0O
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 Caractéristique du ligand :

e Allure du diagramme d’OM résultant de 'intéraction :

+ Conséquence :

Cas de I'alcéne

e Modélisation de la liaison :

e Allure du diagramme d’OM du ligand :

E HH
\ \B
I OM impliquée dans HH
T R la rétrodonation & 1
H H C
{5 :
> d-
n ﬂ— @¥D oM impliquée dans H H

&) la donation o
d-
HH
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 Caractéristique du ligand :

e Allure du diagramme d’OM résultant de l'intéraction :

¢ Conséquence :

Il. Stabilité des complexes en solution aqueuse

Apres avoir étudié la structure des complexes en expliquant I'interaction entre ’entité centrale
etles ligands d'un point de vue orbitalaire, nous allons voir quelles vont étre les conséquences et les

éventuelles applications de la formation des complexes en solution aqueuse.

1.1 Equilibres de formation et de dissociation de complexes

En solution aqueuse, chaque réaction peut étre « rangée » dans une catégorie et dans chaque
cas, une constante est associée a un équilibre précis :
» Lesacides etles bases font partie d'un couple acido-basique qui est caractérisée par sa constante

d’acidité K, (et son pKy).

Exemple :
couple A/B CH3COOH(aq)/CH3COO(_aq)
réaction CH3COOH (aq) + H20(¢) = CH3COO(,q) + H30,,
constante caractéristique K,=10"%8

o Les oxydants et les réducteurs font partie d'un couple rédox qui est caractérisé par son poten-

tiel standard E°.
Exemple :
couple rédox Fef’;;) /Fe(s)
réaction Fe?;;) +3e” = Fe(y)
constante caractéristique E;e3+ Feg = -0,04 V

(aq)
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 Les sels sont caractérisés par une constante de solubilité K (et un pKy).

Exemple :
sel AgCl(s)
- - _ + —
réaction AgCls) = Ag(aq) + Cl(aq)
constante caractéristique K;(AgClg)) =107

Tout comme pour les autres catégories de réactions en solution aqueuse, le complexe est asso-
ciéa:
» un couple donneur/accepteur, de ligands cette fois, avec I'entité centrale comme accepteur

de ligands et le complexe comme donneur de ligands.

e un équilibre de formation d'un complexe lui méme associée a une constante thermodyna-

mique d’équilibre qui est tabulée a 25 °C et qui est caractéristique de ce complexe.

Définition : équation de formation d’un complexe N

L' équation de formation d'un complexe ML, est 'équation de la réaction d’association

d’une entité centrale et des ligands, donnant lieu a la formation du complexe :

M(aq) + "L(ag) = MLp(aqg)

@ Attention, il faut bien entendu prendre garde au fait que 1'entité centrale est souvent un cation
métallique de charge positive. Cette charge doit évidemment étre mentionnée dans I'écriture de

I'équilibre.
Exemple : complexe [Cu(NH3)4]%;;).

Cufyy + 4NHs(aq) = [Cu(NH3)a]7,

(¢’ Application 3: équilibre de formation N

# Pour chacun des complexes, écrire I’équilibre de formation.

1. [Fe(CN)sl{y, 3. [Ag(CN); lag)
2. [CuCl] g, 4. [Mn(CO)glyq
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Revenons au cas général et appliquons la loi d’action de masses (loi de GULDBERG et WAAGE ) a

I’équilibre précédemment cité :

Définition : constante de formation globale d’'un complexe

La constante thermodynamique d’équilibre de la formation d'un complexe ML, est notée

B (ou parfois seulement ) et appelée constante de formation globale :

by [MLj] (c°)"
" MIL”

. J

(¢’ Application 4 : constante de formation N

# Pour chaque complexe de I'application 3, écrire sa constante de formation globale.

L'équilibre est jusqu’a présent dans le sens de la formation du complexe mais il est évidemment
possible de I’écrire dans le sens de sa dissociation et d’appliquer également la relation de GULDBERG

et WAAGE :
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Définition : constante de dissociation globale d’'un complexe N

La constante thermodynamique d’équilibre de dissociation d'un complexe ML, est notée

Kg et appelée constante de dissociation globale :

[M] [L]" 1

K =V = —
47 ML, ()" B

A cette grandeur est associé la grandeur logarithmique pKy définie par :

pKq4 = —log(Ky)

| ® Rappel : de facon générale en chimie et en physique, p(truc)= —log(truc).

1.2 Stabilité

Propriété : stabilité d’'un complexe N

En solution aqueuse, un complexe est d’autant plus stable que sa constante de formation
globale S est élevée, ie. que sa constante de dissociation globale K est faible (donc que

son pKy est élevé).

(¢’ Application 5 : stabilité de deux complexes dans I'eau N

Le ligand EDTA, abrégé Y‘(la‘q) est un ligand tétradenté qui peut former des complexes avec

2+

a 2+
les ions Fe(aq) et Cu(aq).

# Des deux complexes, quel est celui qui est le plus stable en solution aqueuse ?

# Ecrire la réaction modélisant la transformation qui se déroule dans le cas ot des ions

Cu2+

(aq) SONt ajoutés a une solution de FeY?%_

(ag)*

Données :

2— 2
complexe FeYi, CuYiy

pKy 14,3 18,8
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1.3 Prédominance
1.3.a Diagramme de prédominance

Lors de I’étude des couples acido-basiques, il était d'usage de représenter, en fonction du pH la
prédominance d'une espéce ou I'autre du couple. Il en est de méme pour les couples Maq) /MLy aq)

sauf que la graduation n’est plus en pH mais en pL = —log (%)

Définition : diagramme de prédominance N

Pour un couple M(aq) /MLy (aq), le diagramme de prédominance a I'allure suivante :

ML, majoritaire . M majoritaire
1 — pL
i
logP

n

Tout comme pour les couples acido-basiques, la frontiére entre les deux domaines présente une

particularité :

(¢’ Application 6:tracé de diagramme de prédominance

Tracer le diagramme de prédominance du complexe [FeSCN]%;q) en fonction de pSCN =
~log(15N) a 25 °C,
Données : pKq=2,3a25°C.
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11.3.b Diagramme de distribution

Le diagramme de distribution n’est autre qu'un diagramme de prédominance auquel sont ajou-
tés les proportions des deux membres du couple. Pour les complexes, ce diagramme est donc égale-

ment gradué en pL pour I'abscisse et en % d’espece en ordonnée.

1 |
0.8
g 0.6
= -0 — 2+
5 Cu(aq)
o, 2
S 0.4 | CulNHs) i |
Q,
0.2
O |
I I I I I I
0 2 4 6 8 10
pL

On distingue alors deux principales zones sur ce diagramme :

e Pour pL «faible» :

Par ailleurs, lorsque les courbes se croisent il y a autant de Cu%;q) que de [Cu(NH3)4]%;q) :
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@ Erreur classique @

Attention a ne pas oublier la division par 7!

Rappelons maintenant comment tracer un tel diagramme a l'aide de Python. Il s’agit d'une ca-
pacité numérique de premiére année en acide-base, mais elle est parfaitement transposable pour

les réactions de complexation.

Capacité numérique au programme \

Tracer, a I'aide d’'un langage de programmation, le diagramme de distribution des es-

péces d'un ou plusieurs couple(s) acide-base, ou d’espéces impliquées dans une réaction

de précipitation.

Commencons par exprimer f grice ala relation de GULDBERG et WAAGE :

Pour tracer un tel diagramme, il faut exprimer la proportion de I’entité centrale libre (ici il s’agit

2+ 4.
de Cu(;:])) :
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Le code suivant permet de tracer le diagramme :

1 import numpy as np #importation des bibliothéques

2 import matplotlib.pyplot as plt

3

4 logB = 13.3 #logBeta du couple M/MLn

5

6 def pM(logB,pL):

7 return 1/(1+10*%*(logB-4*pL)) #proportion de 1l’entité centrale du couple en fonction du pL
8 pL = np.linspace(0,10,300) #création d’une liste de points en pL

9 #Tracé de la proportion en M :
10 plt.plot(pL,pM(logB,pL), label=’Cu~2+’)
11 #Tracé de la proportion en MLn :
12 plt.plot(pL,1-pM(logB,pL), label=’$[\mathrm{Cu(NH_3)_4}]1"{2+}_{(aq)}$’)
13 plt.grid(O#Affichage de la grille
14 plt.xlabel(’pL’)#Titre de 1’axe des abscisses
15 plt.ylabel (’proportion’)#Titre de 1’axe des ordonnées
16 plt.legend (O #Affichage de la légende
17 plt.show()#Affichage de la courbe

11.4 Effet chélate

On a vu plus haut que certains ligands sont polydentés. C’est-a-dire qu’ils peuvent se lier a I'en-
tité centrale par plusieurs atomes.

Prenons I'exemple d'un ion cadnium (11) auquel peuvent se lier des ligands monodentés :

2
HgC-HoN/,  «NHp-CH3 |~
HsC-HoN” YNH,-CHj
(1

Cd?* + 4H,N—CH; —

ou bidentés :
H2 H2 2+

- NS, N
Cd®* + 2 H,N NH, == Cd j
2N LA} N/ \N
H2 H2
(2

Prévoyons approximativement les valeurs des grandeurs thermodynamiques de ces deux com-

plexes :

o Lenthalpie standard de réaction :
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La littérature donne les valeurs suivantes :

complexe log(f) A.H°/KJ: mol™! —TA.S°/kJ-mol™!
(1 6,5 —57 20
2) 10,5 -56 —4

Propriété : effet chélate

La stabilité d'un complexe est exaltée par I'utilisation de ligands polydentés.

1.5 Diagrammes E-pL

La complexation et la précipitation modifient le caractere oxydant ou réducteur d’'une espéece,
qui est donc plus ou moins stable selon le potentiel de la solution et la concentration en ligand. Afin
d’étudier cela, il est possible de tracer les courbes potentiel-pL ou L est le ligand d'un complexe ou

I'un des ions présents dans un précipité.
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Voici le diagramme E-pCl du cuivre, tracé avec une concentration de tracé Cr = 1072 mol-L L.

Les especes a placer dans le diagramme sont : CuClys), Cugs), CuCl(s), CuClp (5q) €t Cu%;q).

E/V
1,5
D
1 7
A
E
0,5 \
\\
c =
o=
\
B A
-0,5 »pCl

-1 0 1 2 3 4 5 6

De la méme facon qu’'un diagramme E-pH, déterminons les especes qui prédominent dans

chaque zone.

Observons les espéces du cuivre (1) : il s’agit de [CuCly,] g €t de CuCl. On remarque qu’au dela
d’une certaine valeur de pCl, leur domaine n’existe plus : on dit qu’il y a dismutation du cuivre (1).

La réaction s’écrit :
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Il est alors possible d’observer la stabilité des différentes espéces dans 1'eau. Pour cela, il faut

superposer le diagramme E-pCl du cuivre et celui de ’eau. Les propriétés rédox de 1'eau, du dioxy-

gene et du dihydrogene ne dépendent pas de la concentration en Cl(‘aq), donc le diagramme E-pCl

de I'’eau présente deux droites horizontales.

E (V)
A
1’5 T T T
1,23 220
= = = == === [ = F —F —F o= === —-—- =
CuCly, H,0
1 A 7
//
Cu2+ o —
(aq) o Eoz(g)/HZO([) 1,23V
0,5 ° =
\\\ EHzO([)/Hz(g) 0 V
CuCliy—
—T
(/‘/ H>O0)
0= e
[CUCl,] (agy Cu) H2
-0,5 ‘ > pCl
-1 0 1 2 3 4 5 6

D’apres le diagramme, les especes Cus) et HoO(¢) sont compatibles alors que les espéces [CuCl,] aq)

ne le sont pas. Ces derniere réagissent alors selon la réaction :
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SYNTHESE
.

sz Définir un complexe métallique.

iz Définir un ligand.

sz Définir la denticité d'un ligand.

sz Définir une liaison de coordination.
iz Définir une donation o (+ schéma).

sz Expliquer le lien entre la stabilité des orbitales et la différence d’électronégativité entre

I'entité centrale et I'atome lié du ligand.
iz Définir une donation 7 (et schéma).
sz Définir une rétrodonation 7 (et schéma).
w= Ecrire I'équation de formation d’'un complexe.
sz Définir la constante de formation globale d'un complexe.
iz Définir la constante de dissociation globale d'un complexe.
sz Expliquer le lien entre la constante de formation globale d’'un complexe et sa stabilité.
r> Définir et schématiser le diagramme de prédominance d’un couple M(aq) /MLy ag).

1> Définir I'effet chélate.

\. J

Les « savoir-faire » <

# Nature de la liaison de coordination : notions de ligand o-donneur, 7-donneur et 7-

accepteur (définition dans les trois cas, représentation schématique de l'interaction,

justifications), lien entre les électronégativités et la stabilité du complexe.

# Cas particuliers des ligands H, CO et alcenes : orbitales impliquées, caractéristiques
du ligand, allure du diagramme d’interaction avec l'entité centrale du complexe,

conséquence sur la liaison du ligand.

# Stabilité d'un complexe en solution aqueuse : définition de la constante globale de
formation par la relation de GULDBERG et WAAGE , lien avec la stabilité, diagramme
de prédominance (représentation schématique) et diagramme de distribution (repré-

sentation schématique et point(s) particulier(s)).

# Effet chélate : énoncé de la propriété, explication avec les grandeurs thermodyna-

miques.

# Diagramme E-pL : principe de construction du diagramme, notion de dismutation,

criteéres de stabilité d'une espece.
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