Lycée Bellevue Correction du TP 6 : Complexes du cuivre
PC* 2021/2022

Synthese et caractérisation d’'un complexe / Comgtes du cuivre

Q1. En solution aqueuse , un acak@miné existe sous forme d’un ion zwittérion @uun comportement
d’amphotere . Il participe a deux couples acideebdu type -N&f /- NH, ( pKa de I'ordre de 9 -10) et -
COOH/-COO(pKade l'ordrede5) .

On propose le diagramme de prédominance suivant :
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Q2. Un site nucléophile est un site porteur d’un deuty'électrons susceptible d’'étre utilisé poumnfier
une nouvelle liaison . L’azote et 'oxygene demicarboxylate constituent les deux sites nucldéeplle
I'ion glycinate :
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Les deux sites nucéophiles peuvent créer simuttanéune liaison avec les ions du cuivre : il 'adin
ligand bidentate.

Q3. Sur un spectre IR, on trouve
- En abscisse le nombre d’ondé ,, exprimé en crh; ses valeurs sont comprises entre 400 et
4000cm*
- Enordonnée , la transmittance ou facteur deitnegsson , exprimé en % ( 0% en bas et 100% en
haut )

La relation fondamentale associée aux interactioaigere -rayonnement s’écrilE = hca .

En spectroscopie d’absorption , 'absorption daponnement s’accompagne de la transition entre deu
niveaux d’énergie . les niveaux d’énergie concers@st ceux pour lesquels la relation fondamentale
associée aux interactions matiere -rayonnemenvéesiee : AE = hca .

400 cnt 4000 cnt
AE = 7,96.1(21J ou 0,049 e AE = 7,96.121) ou 0,49 €

A ce niveau on peut rappeler que les niveaux dgeaeélectroniques ( OA ou OM) sont de I'ordre de
guelques eV : par absorption d’un rayonnement situs I'IR , on ne change pas de niveau électoeniq

En spectroscopie Infra Rouge , les niveaux consesoitdes niveaux d’énergie vibrationnelle .

)z L . S, .. . 1 p
L’énergie vibrationnelle associée a une liaisoxene selon & = E,; (E + n,,) , Ny étant le nombre
guantique de vibration etiE= hvi, ; I'expression de la fréquence de vibratiglp est établie dans le

. , . . 1 |k .
cadre du modéle de I'oscillateur harmoniqug;; = P k , constante de raideur du ressort

modélisant la liaison , sa valeur est d’autant glesée que la liaison est forte .



Analyse du spectre de la glycine :
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Synthése des complexes CuG2

Protocole expérimental
Premiere phase
1. Dissolution d’acétate de cuivre dans 25 mL
d’eau a chaud
Cu(CHCOO),H20 : solide vert
m=2,0g 10 mmole

Solution finale : limpide colorée en bleue

2. Ajouter a la solution précédente 25 mL d’éthano % .
préalablement placé dans un bain thermostaté|a 70

°C , procéder a une agitation manuelle et replacer o
I'erlenmeyer lesté avec un anneau dans le bain’® _o
thermostaté :on observe rapidement un trouble |puis

la précipitation d’un solide . N
Interprétation : I'acétate du cuivre n’est pas btdu ™~
dans I'éthanol .

3.Dans un deuxieme erlenmeyer préparer une soldéagiycine ( solide blanc) dans 25 mL d’eau sou
agitation magnétique et chauffage
S’assurer que toute la glycine se dissout

m ( Glycine ) = 1,5¢g 20 mmole
4. Retirer I'erlenmeyer du bain thermostaté ebidtiire rapidement la solution chaude de glycinen
observe un changement de couleur du bleu awinéai .




Laisser revenir le mélange a température ambipats le placer dans un bain de glace : un solide
apparait

5. Filtration sous vide sur Blichner , laver led®li
avec un minimum d’éthanol froid

On isole un solide de couleur bleue

Complexe A
identifié a

Masse recueillie: m=1,76¢g [CuG, 2 HO]

L'utilisation d’éthanol glacé permet de diminuesskalubilité du complexe .
A titre indicatif , le spectre IR obtenu lors d’uséance de TP est reproduit ci-dessous :
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Deuxiéme phase

Reprendre 10 mL du filtrat initial (solution (SY)ajouter une masse d’environ 0,75 g du soN@ensi qu’une
masse m = 0,5 g de glycine. Porter le mélangduaxrpéndant une heure, filtrer a chaud le solidewb. Les
cristaux collecté8, ont pour formule [Cug,H20].

Spectre IR
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Pour ce complexe on a réalisé le spectre d’alisorgans le visible :
Le maximum d’absorption situé a 630 nm est en acawec la couleur bleue observée
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Troisieme phase :

Dans un petit cristallisoir , introduire une pefifuantité du solide A . Placer le tout dans I'étav180 °C
pendant 30 minutes .

On observe effectivement un changement de couleur
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Q4. Les ions acétate GEOO interviennent en tant queaseet permettent de générer in situ I'ion
glycinate :
CHs-COO + ®H3N-CH2-COO° 2 CHCOOH + BN-CH>-CO0P *2 K°=Kg/ Kaac
CU* + HN-CH»COO° 2 Cu(HN-CH,-COO) B

[cuz* + 2@H3N-CH2-CO0© + 2 CH-COO" 2 Cu(H2N-CH2-COO)2 + 2 CHsCOOH)]

2
La constante d’équilibre de cette reaction s’exprator§ K° = (—I;‘”G) 5
aAc

AN. B=10°2 Ka=10%® Kaac= 108

Il s’agit d’une réaction favorisée .



Calcul du rendement :
Cu®* + 2®H3N-CH2-COQ0® + 2 CH-COO" 2 Cu(H2N-CH2-COO0)2 + 2 CHsCOOH
t=0 0,010 mol 0,020 mol 0,020 mol

Les réactifs ont été introduits dans les propostisioechiométriques .

La quantité maximale de complexe est alors égal@ 0 mol .

Cua M=635+2*(751-1)=211,7 grol

A | [CuG, 2 HO] M =247,7 gmot Mmax (A) =2,47 ¢
»Pourm=1,76g rendement=71%

Masses du produit A obtenues
le 1 erdécembre : 4,33g/2,679/2,42 9 /®8 2,579/ 2,829/ 3,189/ 3,799
le 8 décembre : 2,759/2,69/3,3qg /4¢l2,59/2,499/29¢g

Conclusion: la filtration sous vide sur buchner et I'essorge du solide sont perfectibles !

B,[CuGy, H:0] M =229,7 gmot
....masse de B non déterminée

Q5 . Le complexe étant globalement neutre , le cuisteaa degré d’oxydation + I
Conformément a la question Q2 , l'ion glycinatewssligand bidentate , on a alors un indice de
coordination égal a 4 .
On en déduit 2 géométries possibles :

[Géométrie tétraédrique et géométrie plan-carié

Les OM du bloc d peuvent se déduire des OM du @hldzin complexe Mk octaédrique .En éloignant a
I'infini les deux ligands selon I'axe Mz , on obtteun complexe plan carré . Or en éloignant lemnlits
selon I'axe Mz , on diminue le recouvrement engs2®M des ligands et 'orbitale dzce qui a pour effet
de lever la dégénérescence du groypd ©M anti-liantes) .

L’OM anti liante issue de dalevient moins déstabilisée que celle issue de/tix

OAd (M) OM MLg OM ML, plan carré

Ainsi le diagramme des OM du bloc d du ¥ cas peut étre associé au complexe plan carré

Pour visualiser la géométrie tétraédrique , on péliser la représentation d’'un site tétraédrigiume
structure cfc :
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Les OA dxX-y? et dxy ne donnent pas lieu & des interactiors s orbitales des ligands : elles seront non
liantes .

Les OA d? dyz et dxz interagissent avec une orbitale danit.

Ainsi on retrouve la levée de dégénérescence alidbttecrite dans le deuxieme cas .

Conclusion :
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ML4 plan carré

ML4 tétraédrique

Pour le cuivre (Z =29) , la configuration éleaique selon la régle de Kleschkowsli s’écrit :
[18Ar] 45°3° | soit 11 électrons de valence .

Dans le cas du complexe , le degré d’oxydatiooudwre étant + Il , on dénombre au final 9 élecsrde
valence a répatrtir sur les OM du bloc d .

1" cas 2€ME ¢
AL AL A
;o I T T

— _H_%

ML4 tétraédrique

ML4 plan carré
Dans les deux cas , le complexefest

Q6. Les sites nucléophiles se situent aux sommetsaditné centré sur le cuivre |, il existe les deux
possibilités suivantes :
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Ce sont dediastéréoisomeres

Compte tenu du protocole suivi pour obtenir les glaxes A et B, on peut considérer que A est |elyito
cinétique et B le produit thermodynamique , cesquis entend que le complexe B est plus stableeque |
complexe A .

La formation de B peut étre plus précisément medélpar [Cug& 2 H:O]—[CuG;,H0] + HO



Par ailleurs le complexe Trans est plus stabld@gemplexe Cis.
A : complexe CIS B : compte TRANS

Q7. Les liaisons Cu-O et Cu — N sont polarisées gtdenent dipolaire du complexe est égal a la somme
vectorielledes moments dipolaires des différentes liaisatarisées . Les électronégativités de N et O
etant difféerentesyd ( Cu-O)= p (Cu -N)

Il apparait alors que le complexe TRANS est apsla

© OMOTO NHz,, Cﬁﬁ@fo
\ N4 v
NHz"  "NH3 o 0% NH?
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Expérimentalement , le complexe A se dissout datisanol alors qu’apres le chauffage a reflux , le
complexe B est insoluble dans I'éthanol : il ppiei dans le milieu .

Or I'éthanol est un solvant polaire : la non solulité de B dans I'éthanol est compatible avec son
caractére apolaire .

Q8. Les spectres d’absorption des complexes A et @& reproduits ci-dessous
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On constate une grande analogie entre ces deuttrespetes transitions d’énergie associées soes bédes
transitions entre niveaux d’énergie électroniq@m peut alors en conclure que les niveaux d’énergie
électronique sont les mémes pour les deux stém@eiss de configuration .

Q9. Les spectres IR des complexes A, B et C sprodpite ci-daceniic -
Noir : A _Com|c,)l_exe_C : comple>\<e Trans obtenu par
isomérisation du CIS a I'étu
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1°"® observation : grande analogie des spectres sasfldaégion 500 -350 cht I'IR permet effectivement
de différencier ici le stéréoisomeéres CIS et TRANS

Interprétation :

Dans la littérature on trouve :

Région 500 — 450 cth : vibrations d’élongations des liaisons Cu — N

Région 350 — 250 ct: vibrations d’élongation des liaisons Cu— O

Complexe CIS : bandes d’absorptions a 480G ¢#60 cmt 330 crit et 270 ¢t : ce qui suppose deux
modes de vibration pour les deux liaisons Cu-NwetC

Complexe TRANS : seulement 2 bandes d’absorptibnsaet 352 cm : soit un seul type de vibration pour
chacune des 2 liaisons

Modes de vibrations , exemple de la liaison Cu -N

Complexe CIS

Vibration d’élongation symetrigt Vibration d’élongation antisymétriq
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Complexe TRAN:!
Vibration d’élongation symétriq Vibration d’élongation antisymétriq
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