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o Document O : Nomenclature des complexes

¥ [es composés de coordination, ou complexes, sont des édifices polyatomiques
dans lesquels, le plus souvent, un atome ou ion d’'un métal de transition est ié ou
coordiné A d’autres molécules neutres ou anion, appelés ligands.

Ces édifices peuvent étre neutres, positifs ou négatifs.

Exemples :
Fe(CO)s nom pentacarbonyl fer
atome central : Fe ligand : molécule neutre CO
[Fe(CN)¢]5- de nom 1on hexacyano ferrate (I1I)

2

' cation central : Fe3: ligand : anion CN-

R i i o 4



[Ag(NH3)2]+ nom ion diammine argent (1)

Pl

cation central : Ag+ ligand : molécule neutre NH3
¥ On symbolise les complexes ( ), 'atome ou 1'ion métallique
par M ( ) et le ligand L ; n est I'indice de coordination :
ML, =M + nL

Remarque : un tel complexe est dit mononucléaire ; 1l existe également des complexes
polynucléaires possédant plusieurs centres métalliques (IMyL.,), et des complexes
mononucléaires mixtes (ML,L,), ot plusieurs types de ligands sont liés & l'ion

central.

¥ Nommer les complexes suivants :

[CoFs]?; [Co(NH3)6]3+; [Hgl4]*
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Nomenclature en Chimie inorganique

"] NOMS DE QUELQUES ANIONS

Le tableau ci-dessous regroupe les principaux anions et précise leur nom.

ion sulfure

ion bromure

acide fluorhydrique

CIO™: ion hypochlorite
HBrO : acide hypobromeux

NO3 : ion nitrite
BrO;: ionbromite
| HS0j3: acide sulfureux

NO3: ion nitrate
Czoi': ion oxalate
H,CrOy4 : acide chromique
H,SO4 : acide sulfurique

MnOy: ion permanganate

4
r—ique
P HCIOy4 : acide perchlorique

(a) N3-:ion nitrure ; NHZ: ion imidure ; NH> : ion amidure.
(b) C* :ion carbure ; C%_ : ion acétylure ; CN~ : ion cyanure.

Remargues :

® HSO3 : ion hydrogénosulfite ; H,POy : ion dihydrogénophosphate ;
SCN™ : ion thiocyanate ; 82023_: ion thiosulfate ; S4O%' : ion tétrathionate.
S‘_;O%- : ion peroxodisulfate.

Dans le tableau, le nombre d’oxydation d’un élément croit du haut vers le bas.




- NOMS DE QUELQUES COMPLEXES

Le nom des complexes indique la nature de 1’atome ou ion central, son nombre d’oxydation, la nature et le nombre de
ligands ; il précise d’autre part si le complexe est une molécule neutre, un cation ou un anion. Les ligands sont classés

par ordre alphabétique, les ions venant avant les espéces neutres.

B Nom des ligands
hydruro
0X0 SCN-
hydroxo NH;
thio N3
iodo NHOH~ hydroxylamido
bromo NO3 nitrato H,0
chloro h nitrito NH;
fluoro SO%' sulfato co
carbonato NO nitrosyl CN-
phosphato en éthylénediamine*) CH;CO;
oxalato CgH4(COO);  phtalato CeH4(OH)COO~

OCN~ cyanato
thiocyanato
amido

azido ou azoturo

(¥*) HoN-CH,-CH,—-NH,

B Nom d’un complexe moléculaire

[Co(NO,)3(NH3)3] trlmtntotrlammmecobalt (III)
nombre
d’oxydation de
I’élément central

element
central
ligands

nombre
de ligands

B Nom d’un complexe cationique

[Cr Cly(H,0)4]* 1on dlchlorotetraaquachrome (III)
nombre d’oxydatlon

indication d’un Hbkad
espece chargée lgan . de I’élément central

nombre élément central
de ligands

B Nom d’un complexe anionique

[Fe(CN)gl* o TR nombre d’oxydation

ion hexacyanoferrate (II
de I’élément central

- T

indication d’une terminaison indiquant
élément central

ligands que ¢’est un anion

espece chargée
nombre

de ligands

B Exemples
[Fe(CO)s] : pentacarbonylfer [Ag(NH3),]* : ion diammineargent (I)

[C0C14]2' : ion tétrachlorocobaltate (II).

sulfito
thiosulfato
chlorato
chlorito
peroxo
aqua
ammine
carbonyl
cyano
acétato
salicylato
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* Documentli: .:quilibres de complexation

o 1) Mise en évidence exPérimentalc

¥ Dans un tube 3 essai contenant 1 mL de solution orangée de chlorure de fer
s O mol.l;‘, on ajoute quelques gouttes d’une solution incolore de

thiocganate de Potassium ao,l mol.L- : la solution reste liml:)icle mais Prend une

! g T . L LR =

teinte rouge-sang. Cette teinte est due a Pion thiocganatcncer qin formé par la

réaction cl’éc]uation :
Fed+ + SCN- = [Fe (SCN) ]2+

[Fe(SCN) ]2+ est un exemple dion complexe aussi al:)l:)elés composé de

coordination.
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r Défnition : un complexe est un édifice Polyatomic]ue constitué d’un atome ou

d’un cation central auquel sont liés des molécules ou des ions appelés Iigancls.

¥ | ’atome ou I'ion central doit Pouvoir accel:)ter des doublets cl’électrons, c’est-

a-dire Possécler des lacunes ; cest souvent un élément de transition.

e A T S T o

Exemple : Gep- e Felr Fera G o @ aie
}

mais les ions GasiVigRiel nee donnent aussi des complexes. :

¥|es Iigancls sont des ions ou des molécules Posséclant au moins un doublet d’e-

libres.

lLes ligancls lies a Patome ou a ion central par une seule liaison sont des Iigancls

monoclentates.

Exemples el NELRSHIC” o
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¥ | es autres sont des ligancls Polgdentates . Cest le cas de |’é’chane~],?_~cliamine

(ou éthgléne diamine), qui est un ligancl bidentate :

HZN\/\NH

2

¥ (n autre ligancls Polgdentates extrémement courant est ['ion éthgléne diamine
tétraacétate (EDTA) noté Y+ :

*00CCHo CHoCOO?S
\.NCHQCHQN:
*00CCHo CHoCOO2

D Ce ligancl est dit :

2) Il est souvent utilisé en Pratic]ue pour :




Zn a pour numéro atomique Z = 30 ;
7n?* a 28 électrons.

Le krypton, gaz noble qui suit le zinc a
36 électrons. Zn%* peut donc capter
4 doublets d’électrons ; ainsi avec 1’am-
moniac NH3, ligand monodentate, il se
forme 1’ion [Zn(NH3)4]%*.

ion tétraamminezinc(II)
(tétraedre)

Doc. 1. Formation de [Zn(NH3)4]** a
partir de Zn?* et de NHs . Dans I’ion
tetraamminezinc (I1), le zinc a une
coordinence égale a 4.




[HN—Ag— NH;]"

ion diammineargent (I)
(linéaire)

,/N\HZ R CH2

7y W
o~ \
N\

NH, —CH,

ion triéthylenediaminenickel (II)
(octaedre)

Doc. 2. Structure géométrique de quel-
ques complexes.
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& 2) Formation cle complexes en solution :

constantes caractéristiques

v Exemple de formation et de dissociation des complexes cuivre (II) - ammoniac :
Soit I’équilibre de formation du complexe [Cu(NHg) 12+ : Cuzt + NH5 = [Cu(NH,) ]2+

1) Ecrire la constante de formation de ce complexe, que l'on notera Kg

Soit I’équilibre de dissociation de ce complexe [JCu(NH5) [2+ = Cu2* + NH,

2) Ecrire la constante de dissociation de ce complexe, que l'on notera K, -
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¥ Dans |’équi|ibre Précéclent) on repere :

[Cu(NH;) 12+ = Cu2+ + NH;

/ | \
| “Particule”

Donneur Accepteur
de NH;, de NH;

échangée
Iigancl NH-

On définit un couple donneur/accepteur = [Cu(NH;) [2+/Cu2t
de la Particule échangée e ligancl NH-,

Soit l’équilibre de complexation du complexe [Cu(NH,), ]2+
[Cu(NHz) 12+ + NH5 = [Cu(NH;), 12+

3) Ecrire la constante de formation de ce coml:)lexe, que 'on notera Ke




4) Ecrire les équilibres de complexation des complexes [Cu(NH5)5]2+ et

[Cu (NH5) iz Puis donner leur constante de formation :




¥ De Fac;on générale, Iorsqu’é une solution contenant le cation central M, on
ajou’te Progressivement le ligancl KL il Peut se former les

complexes IV =T A selon les équation :

M+ L =ML
ML + L =ML,
ML, +L =ML,

¥ Chacune de ces réactions Peut étre caractérisée par une constante cl’équilibre
appelée

|M Li |
© [L].[ML;_,]

K

¥ On utilise aussi, 'inverse de cette constante, la




¥ On définit également les , notée 3., c]ui sont
les constantes d’équilibre des réactions de formation des complexes
[Cu(NH,) ]2+ a partir de Cuz+ : Cuz* + nNH; = [Cu(NH5) 12+

1) Ecrire la constante de formation glol:)ale :

2) Quel est le lien entre B, et K, ?

%) Quel est le lien entre B, et Ky, 7
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]

r Soit le cation central M, capable de fixer n ligand k= pour donner le complexe

ML, selon :

r | ¢quilibre précédent est caractérisée par une constante d’équilibre appelée
9 P 2 9 i

ou constante de s’cabilité, notée

| [ML,, |
T [Ln [M]

D’une Fac;on générale) on trouve :

¥ On utilise Plus rarement, 'inverse de cette constante, la
notée Kc] :

Kg=1/B, et P long = + Ioan

Remarc!ue . Toutes ces constantes ne clépenclent que de |a température et sont

sans dimensions.



e De nombreux 10ns complexes absor-
bent dans Ie visible ; leurs solutions sont
alors colorées, c’est le cas de :

[Cu(NH3)4]%* bleu foncé
[Ni(NH;3)c]3* violet
[Co(NH3)6] " orange
[Co(H,0)6]%* rose

[Fe(SCN)]** rouge
[Ti(H,0)6]3* rouge-violacé

e D’autres, en revanche, tels :
[Ag(NH3),]*, [Zn(NH3)4]%",
[AI(OH)4]", [FeF,]*, [Hgly]*

sont incolores.

Quelques valeurs de [, a?25°C.




5 ) Diagrammes de Préclominance

) J

r Considérons I’ajout ProgresshC du Iiganci L a une solution contenant Pion

central M. L’équa’cion de la formation du complexe ML, est :

MLH o ML,

1) Ecrire la constante de formation du complexe ML,

2)En déduire l’expression de PK4; -




4 Diagramme de prédominance
d’ions complexes : 'indice de

coordination le plus élevé correspond
aux valeurs de pL les plus faibles.




3,0 4,0 5,0

Diagrammes de distribution des complexes de
I’ammoniac avec I’ion Cu?* en fonction de :

pNH3 = - log [NH3]
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Z> RCPFéSCﬂtCF alors IC cliagramme CIC Préclominance CICS COH‘IPICXCS CIC I)iOﬂ

Cu2* avec ammoniac :

%) Conclure




Diagrammes de distribution des complexes de

I’ammoniac avec 'ion Ag* en fonction de :
pPNH3 = - log [NH3]




2.> RCPFéSCﬂtCF BIOT‘S lC cliagramme CIC Préclominance ClCS COFﬂPlCXCS CIC IjiOﬂ Ag

avec 'ammoniac :

%) Que remarquez-vous Z

4) Que va-t-il, alors, se Procluire %
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5) Ecrire I’équation de la réaction de dismutation :

6) Ecrire sa constante cl’équilibre Ko, d’une part, en fonction des
concentrations des composés, et d’autre Part, en fonction des constantes de

formation successives K¢ et Ky, -

7) Donner la valeur numérique de KO, et conclure




¥ Soit un cation méta”ic]ue M donnant avec le ligand L un seul Complexe ML .
M+L =ML

1) Ecrire la constante de formation du complexe ML :

2)En déduire I’CXPression de PKd =~ logKGl :




%) Ecrire l’exl:)ression de PM = ~ log[M] :

=5 Comparer pPMet pKy:en déduire les domaines de Prédominance de L et ML :

r || est Possible de tracer un
cliagramme de Précﬂominance pour des
couples clonneun—accepteur de cations

méta”iques en fonction de PM :




¥ Diagrammes utiles pour etudier les complexations compétitives de Plusieurs

Iigancls pour un méme cation.

C’est en Particulier le cas avec le ligancl hexadentate E.D.T.A noté Y+ qui
donne des complexes avec de trés nombreux cations méta”ic]ues :
Citons, par exemple :

[Cavl?z dIMe Y]z [hevl =

e —— e —. — — e N



L’ion éthylenediaminetétra-acétate.

a) E.D.TA. est hexadentate ; il se lie au
cation central par ’intermédiaire de
quatre atomes d’oxygene et deux atomes
d’azote.

b) L’ion complexe formé a une struc-
ture octaédrique.




> Ecrire l’équation de la réaction mise cnjeu ;
> Déterminer les concentrations aPPortécs du cation méta”ique et du ligancl ;

O Etablir un tableau d’avancement volumique ;

> Exploiter le caractere c:]uan’ci‘ca’chC de la réaction ou résoudre I’équation Bz :

KO(E) pour déterminer £, et conclure.
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* Document? Stabilité d’un complexe

¥ Soit un ion central M donnant avec le ligancl L) complexe MLP’ e complexe

Peut &tre totalement ou Partie”ement détruit -

> Sous Paction d’un autre ligancl j5-% susceptible de donner avec M un autre
coml:)lexe ML q Plus stable que l\/\l_P .

> Sous Paction d’un autre jon M’ susceptible de donner avec L un autre

! s P I i e A e e, AN

coml:)lexe M’LP Plus stable que MLP ;

> Sous P'action d’un acide HA, susceptible de protoner le ligancl L selon :
L+HA=LH*+ A"

et donc de provoquer la dissociation du coml:)lexe MLP’




o | Coml:)étition de |igancﬂs pour un méme cation

central
r Silon ajoute une solution contenant le |igancl L’ & une solution contenant le
complexe MLP’ il s’etablit l’éc]uilibre :
MLP“FC]L :MLC]+PL

1) Ecrire la constante cl’écluilibre KO en fonction des différentes concentrations,

Puis en fonction des constantes de formation globale BP et B’q :




2) Si KO >>1etsi L’ est introduit en Prol:)ortions stoechiométriques OU €N exces,

que dire du complexe MLP i

3) Et, dans le cas contraire 7

¥ Des cliagrammes de Préclominanc:e en fonction de PM facilitent Pétude de tels

sgstémes.

v Exemple . ’jon Fe>* donne avec I'ion oxalate C,O42% un complexe Plus stable

que celu qu’il donne avec Pion thiocganate SCN-.

1) Ecrire l’équation de la réaction corresponclante :

e — e — — e T e S S e o —



donneurs d'ions Fe3*
_—_— e B
de plus en plus forts

s110J snyd ua snjd ap

+¢2 suoL,p sinaydodoe
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¢ ) ComPétition de Plusieurs cations centraux pour

un méme ligancl

r Silon aﬂ'oute une solution contenant Pion central M’ a une solution contenant
le complexe MLP, il s’etablit l’équilibre :
q.r\/\LP + PM’ = P.M’Lq + qM

1) Ecrire la constante cl’équilibre KO en fonction des différentes concentrations,

Puis en fonction des constantes de formation globale BP et B’q :




2) Si KO >> 1 et si M’ est introduit en Proportions stoechiométric]ues OU en exces,

que dire du coml:)lexe MLP i

%) Et, dans le cas contraire 7

F Des cﬂiagrammes de Préclominance en fonction de PL facilitent étude de tels

sgstémes.

F
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L e T 2

o T n_w_om =

* ?) Coml:)étition d’un ion méta”ic]ue et de Pion

]ﬁgclronium pour un igancl

r Silon ajoute une solution d’acide fort a une solution contenant le complexe
MLP’ il s’etablit I’équilibre :
MLP + PH5O+ =M + PHL+ + PHZO

Ecrire la constante d’équilibre KO en fonction des différentes concentrations,

Puis en fonction des constantes BP etk
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o Document 4 : Titrages complexométriques

¥ | a réaction de complexation mise en jeu pour le titrage doit étre unique,
Cest la raison pour |ac]ue”e les systeémes ol ne peuvent se former qu’un seul

complexe sont les Plus souvent utilisés.
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Cette réaction doit étre quan‘ci‘cative et rapide.
L afin de la réaction de titrage ou équivalence est le Plus souvent déterminée 3 ’

Paide d’indicateurs colorés spéciﬁques. t

v Regarcler la vidéo suivante -

https: A Www.goutube.com % watch?vth99J5||UVg



https://www.youtube.com/watch?v=hTy9JBllUVg

<« Solution de
2Na* + H,Y?
de concentration
¢

V, mL de solution de Ca?*
+ V,, mL solution tampon pH = 10,2
+ N.E.T.

Dispositif expérimental pour
le titrage d’une solution d’ions Ca** par
une solution d’E.D.TA.




D Ecrire la relation, a l’équivalence, des quantités de matiere en ions Ca?* et Y+,

en déduire la relation entre C,, Véq, @ el b

r | 'EDTA est une tétrabase corresponclant au tétraacide H.Y de PKA; = 20ks
2.7:6,2et10,2.
2) Donner le cliagramme de Préclominance des ditférentes formes de lacide

éthglénecliaminetétraacétique HLY :

3) Fourquor la solution doit-elle étre tamponnée a pH =10,27

e — e — — e T e S S e o —



o 2) Détermination de I’équivalence

r | ’indicateur de fin de réaction utilisé pour repérer l’éc]uivalence de ce titrage
est le . Clest un triacide Hﬁnd, dont la 1ere acidité est

f:orte, les 2 autres agant pour PKAi 63 et 1,5. La couleur de cet indicateur

dépend du PH.

A PH =10,2, le noir ériochrome T est bleu) couleur de I’Cspéce Hindz-

) Donner le cliagramme de Prédominance des différentes formes du noir

ériochrome T -




r Au début du closage, cet indicateur donne avec les ions Ca?* un complexe de

COUICUF rouge ViOlBCé SClOﬂ |a réaction cl’équation 3

Ca?* + Hindz + NHs = [Calnd]- + NH,*

bleu rouge violacé

Pour réaliser le titrage, on introduit initialement, un volume Précis V, de solution
contenant des ions Ca?* & dosen un volume Vo de solution ’taml:)on de PH =10,2 et

quelques gouttes de solution de NET:

2) Qu’observe-t-on au début du Aosage (vous pouvez vous appuyer sur la vicléo,

ainsi que sur la réaction Précédente) :
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¥ | ors de l’aﬂ'out de la solution titrante d’EDTA, les ions Y+ réagjssent avec les

jons Caz* libres) selon :

Cazt+Y+=[CaY]- ; B=10107

%) Lorsque tous les ions Ca?+ libres ont réagj, avec quel coml:)osé) 'jon EDTA Y-
réagit~i| ? Ecrire l’écluation de la réaction corresponclante, en Précisant les teintes

Prises par les coml:)osés d’intéréts




donneurs d'ions Ca?*
AN S0 MU M DO DAYV U RN R A s~

de plus en plus forts
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B. Constantes de formation

de complexes a 25 °C
ML,)

Les constantes f; données sont les constantes globales de formation : Bi= m

NH;(CHp), NH,

C,07.
Fe?' + 5,1
orthophénanthroline 7 ¥ ; "
Fe?

ED.T.A.(Y*)

2.3

42

33

4.1
Fe* 5.5 9.7
FNEN 24 12,0




