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Exercice n°1
1) Les concentrations initiales sorﬁ Fe3+]o =10°M et [SCN_]O =1M

La réaction qui se produit est :
Fe* + SCN- R [Fe(SCN)]2+ Ke=p
El [Fe*] [sCN],

eF [Fe']  [son]-([Fe] -[Fer])  [Fe"] -[Fe”]
Or, d'aprés I'énoncé, a 'équilibrgFe™ | =5.10°M <<[ Fe* ]O
On en déduit I’avancemeﬁ1|:e3+]0 —[Fe“] =10°M

v o 10%
Dou.ﬁ_m—ZOO

2) Attribuons les 5 courbes. Plus pFe est grand, meifar est présent, donc plus le thiocyanate
est en quantité importante. Nous trouvons ainsi desrbes dans l'ordre : [Fe(SCR]
[Fe(SCN)]" [Fe(SCN)] [Fe(SCN)] et SCNen dernier.

Courbes de repartition
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et Iorsque[g;N—} - [[ Fe(SCN)]”} onag=

Par définition B=

_c
[ Fe" ]

—logB=- |og(@] - pre & l'intersection des courbes GEN™ et [Fe(SCN)]2+ .
CO

On lit ainsi :||og,8 =23= = 20q. On retrouve bien la méme valeur.
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Exercice n°2 M
Dans un bécher contenant 10mL d’éthylénediamind.lsl Oon ajoute une solution contenant P
des ions F& &4 0.1M. B RYZ E U X
R

1) L’éthylénediamine est un ligand bidente car elleggole deux atomes d’azote porteur

2008 "~ 26019

d'un doublet non liant et donc susceptibles deefaine liaison avec le métal. Si trois
éthylenediamine s'accrochent au métal, cela faiicdsix sites de coordination, donc un

complexe de géométrie vraisemblablement octaédrique

2) Au fur et & mesure que I'on verse les iond*Fka concentration en éthylénediamine libre
diminue, donc p(en) est une courbe croissante.) ggndonc la premiére courbe, celle qui

croit dés le départ.

D'autre part, la quantité d’ions Feaugmentant, la staechiométrie des complexes diminue
d’ou lattribution suivante: on trouve dans l'oedies espéces [Fe(gfij, [Fe(en)?",

[Fe(en)f* et en dernier F&

3) Déterminons la valeur des constantes de formationessives puis globales des complexes

par exploitation de ce graphique.
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etlorsqu{[Fe( J [F ] onaK”:,Bl:[S?]

Kn=8=

c°
On lit ainsi :|log B, =

=logfB =- |og(ﬂj p(en) & l'intersection des courbes @& et[ Fe( ):|2+ :

[[Feen ﬂco
[[Feen] Jlen]
co

et Iorsque[[ Fe(en)]ﬂ = [[ Fe(en)2]2+] onak, = ﬁ

De la méme maniéregg
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— logK,, = Iog[[ ]J p(en) & lintersection des courbes EEe(en)]2+ et[ Fe(en)z]

2+ M

On lit ainsi {logK,, =3.2.

P
B RYVZ E U X
R

2008 "~ 26019

De la méme maniere

et Iorsque[

=logK,, = Iog[

[[Fe(en)s]2+}0°
[[Fe(en)j*}[en]
-

} [Fe }onaKm:m

37

On lit ainsi jlogK,; =

J p(en) a l'intersection des courbes ﬁEe T+ et[ Fe(en)z]z+ :
2

Dol ;|3 =10

Exercice n°3

B, =K, K,,=10"*32=10] B, =K K, K, ,=10"3*2=10%

A 10 mL d’une solution de fluorure de sodium a @@l.L™, on ajoute 10,0 mL d’'une solution de
sulfate de cérium (lI1) & 0,mol.L™".

1) Formule du sulfate de cérium (lll) : €80,); (2 C€* + 3 SQ?)

2) Déterminons les concentrations @€*", F, [CeF]2+ dans la solution avant I'ajout de
I'acide. (On néglige la basicité des ions fluorjre.
Lors du mélange, on réalise la réaction de comgilmxauivante :

ce  +  F° - [ceF]” Ke=p=10"
El [Ceﬂ [F] (Réaction totale)
0 0
EF ¢ £ [Ce3+ ]0

Avec [Ce3+]o =0.1M

(Une mole de sulfate de cérium produit 2 molesr#iG€é" et on dilue d’un facteur 2.)
et [F_]O =0.1M (On dilue d’un facteur 2.)

C3+
5le)
£

Ainsi, a I'équilibre

C 3+
&= % =410%% = 2.8210°M

[[ceF]" [=0.m
[ce” |=[F ]=2.8210°M

3) A la solution obtenue, on ajoute sans dilution goantité n d’acide chlorhydrique jusqu'a ce
gue 50 % du cérium (Ill) soit complexe.
La réaction qui se produit lors de I'ajout d’aces :
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>
[CBF]Jr + H* L Cce*t + HE Ko:izlo—o.g
Pra (non totale) P
Bl [ce ], [H], B K RE U X
S R N o
2 o2 2 2

Déterminons la quantité n d’acide a ajouter.
_ [HF][Ce3+:| 1 [C :'
BKa [H*}[[CeFH ~B [ - [C T,

[ ] [ ],BKa+1)
=[H"], :%(10“%]): 4.4710'M

=N, =[H"] %V, =4.4710'x 2010°= 8.94 1m0l

Exercice n°4
Dessinons les produits des réactions suivantes :

o + O
1) Oy, -78°C > :<:>
2) Zn, H+

% Br

+

JN

+Brp———>

N Br
Br % % L, L, . . . N
2) o @ *” Mélange racémique de deux énantioméres.

+ HBr ————

ROOR =
3) Régiosélectivité anti-Markovnikov, C* racémiséaddes deux.

HO
— o
1) 0y -78°C .
2) H,05, H,0 c
4)

— + H20—>H+ ; *_:*

5) HO Régiosélectivité Markovnikov ; C* racémisés toes tieux.

+HBr —— *
Br
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6) Régiosélectivité Markovnikov ; C* racémisé.



