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TP 8 : Synthese et analyse de complexes du cuivre

L'objectif du TP est de synthétiser un complexe alivre ( Z = 29) et de déterminer sa structure
conformément au programme rappelé ci-dessous :

Pratiquer une démarche expérimentale mettant en Jawsynthese, I'analyse, la réactivité ou la car@dsation d'un
complexe d’'un métal de transition.

Ce complexe ne comporte qu’un seul ligand : I'icalate GO4> :

O, 0
ion oxalate >—C//

e0 \oe

[Premiére partie : synthése du complexe

Mettre en ceuvre le protocole suivant :
=Dans un bécher de 25 mL, dissoudre 2 g de sudfateuivre pentahydraté (Cug® HO) dans 5 mL

d'eau chaude.
Dans un bécher de 100 mL, dissoudre 5,9 g d’oxaatpotassium monohydraté®0s, H>O) dans 35
mL d'eau chaude.

=Verser le contenu du premier bécher dans le dewxiem

Laisser refroidir a température ambiante puis ¥€rSC a l'aide d'un bain de glace. Un précipit€aldeur
bleue se forme.
Filtrer sous vide et laisser sécher a l'air.

sPeser le produit brut obtenu.
» Dans le compte rendu donner un schéma annoté dontage de filtration sous vide et expliquer
guand il doit étre utilisé .

[Deuxieme partie :détermination de la formule du cmplexe |

On suppose que la formule du solide bleu précédemmynthétisé s’écrit Ka[Cu(C204)b], cH20.
L'objectif de cette partie est alors de détermiesrvaleurs de a , b et ¢ . Pour cela on envikagmtocole
en plusieurs étapes schématisé ci-dessous :

Réalisation d’une solution aqueuse en milieu atidgSQs concentrg Solution S
a partir d'une masse m du solide .

y
Titrage de la solution¢$ar une solution de permanganate de potassium Solution S®
(K*, MnQy) de concentration ¥¢= 0,020+0,001 moll*

l

Titrage? indirect de la solution Spar une solution de thiosulfate ge
sodium de concentrationsG 0,050+0,001 molL*

1



@on note $la solution obtenue juste aprés avoir atteimjuiéalence

w==Prendre garde a ne pas trop dépasser I'équivalencar un exces de permanganate rend I'étape
suivante difficile .

@)Le titrage de la solution; st réalisé aprés y avoir introduit de I'iodureptdéassium solide .

S’appropier -Analyser
[11. Indiquer quelles sont les espéeces présentes dankution S .

[12 .En se référant aux données fournies , précigédade chacun des titrages

Titrage de la solution par la solution de permanganate de potassium

Suivre le protocole décrit ci-dessous :
ePeser précisément environ 0,1 g de produit darexlanmeyer de 250 mL, ajouter 50 mL d'eau distillée
puis 2 mL d'acide sulfurique concentré.
eChauffer vers 60°C puis, en maintenant le chauffdageer par une solution de permanganate de
potassium C = 2,00.70mol.L! jusqu'a persistance de la couleur du permanganate
La solution, peut étre initialement trouble (le gdexe étant peu soluble), elle s'éclaircit en cales
dosage.
Prendre garde a ne pas trop dépasser I'équivaliendesage, car un excés de permanganate renddgedos
des ions Cti délicat.
Garder la solution obtenue pour le dosage desGofs.

Le volume équivalent associé a ce premier titragten®té \1

13. Déterminer I’équation support du titrage et éeria relation a I’équivalence

Titrage indirect de la solution Spar une solution de thiosulfate de sodium
Suivre le protocole décrit ci-dessous :

eFaire bouillir la solution précédente jusqu'a disfion de la couleur du permanganate

eRefroidir la solution puis ajouter 2 g d'iodurept#assium, observer le milieu réactionnel et tikeediiode
libéré (ou plutdt I'ion triioduré) par une solution de thiosulfate de sodium C = 3@0mol.L™,

eLorsque la couleur du diiode s'atténue, ajoutepemn d'indicateur de diiode puis 0,5 g de thiocyeruat
potassium.

eContinuer le dosage jusqu'a I'obtention d'une swuspe blanche (précipité résiduel d'iodure de @a(iyy.

Le volume équivalent associé a ce deuxieme titr@gfenoté \»

Indication : Le précipité d'iodure de cuivre(l) yadsorbe du diiode. L'ajout de thiocyanate de psitam permet
de libérer ce diiode par adsorbtion préférentietle I'ion thiocyanate. En effet, en ajoutant dessi®CN dans le
milieu, une partie de Cul va se transformer endi@mate de cuivre () selon la réaction :

Culs)+ SCN = CuSCNy + 1

Cette réaction provoque une modification structerdu précipité d'iodure de cuivre(l) et facilitenai la libération
du diiode préalablement retenu par I'iodure de oe(i).

l14. Interpréter le titrage réalis@écrire les transformations chimiques réalisééaidel d’équations bilan .
Préciser en quoi un exces de permanganate nuttagetindirect de la solutiom S
Ecrire la relation a I'équivalence impliquantaV



Conclusion
[15. Etablir le lien entre a, b, ¢ et les grandeursatarastiques de ce protocole ; déterminer la fdendu
solide bleu et celle du complexe .

116 . Déterminer le rendement de la synthese réalisg@amiere partie .

[I7. L'ion oxalate est un ligand qualifié de bidentatguelle géométrie peut on envisager pour le
complexe .

Données a 25 °C
E°(MnOs- / Mn?*) = 1,51 V pk(Culs) = 12,0

o 2-\ — -\ — - 24\ —
E°(COygyC2047) =- 0,48 V PK(H2C204/HC04) = 1,2 pPKHCO4 / COs~) = 4,3
+ +\ —
E°(C#/Cu") = 0,17V
) -1 17\ — o 2- 2-\ —
E° (Is/1)=0,54V E°($¥06°7/5203°7) = 0,08 V
Annexe 1
CAS Nom Formule Risques g :41_1 .
CcAs Nom Formule Risques MIH
Suifsita dé @ Attention 10
' CuSO0,, H 302-319-315-410 _ ‘ Danger
1728999 C‘;:{:rg"grate 5H,0 P 280-273-302+352- | 24969 7664-93-0 | Acide suffrique | ) oo, N ores0sssr. | 9807
i 305+351+338-309+311 EonganiS e
Attention lodure de
Qxelatoids KoC,0 H302+312 7681110 | potassium K 166,00
6487-48-5 | potassium 25254 184,24
monohydrate K0 I 261-0024 852 ' 10102-17.7 | Thiosulfate de | Na;S,0, 248,18
4 304+340-312 77| sodium 5 Hy0 :
Attention
Thiocyanate de H 302+312+332-412
Perman 333200 | hotassium KSEN @ P 261-273-302+352- 97,18
ganate Danger 304+340-309+311
7722-64-7 | de potassium | KMnO, H 272-302-410 158,04 ‘
solide P 210-280-273-301+312 odex o 'd"::;laéggf
@ 9005-25-8 |  nidon soluble pour
iodométrie







