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/H�IHU�HVW�OH�GHX[LqPH�pOpPHQW�PpWDOOLTXH�OH�SOXV�DERQGDQW�VXU�Terre après l’aluminium.�,O�IDLW�
SDUWLH�GH�OD�IDPLOOH�GHV�pOpPHQWV�GH�WUDQVLWLRQ��
/
LQWpUrW�VXVFLWp�SDU�OD�FKLPLH�GHV�FRPSOH[HV�GHV�PpWDX[�GH�WUDQVLWLRQ�SURYLHQW�GH�OD�GLYHUVLWp�
GH� OHXUV� DSSOLFDWLRQV� TXL� QH� FHVVHQW� GH� VH� GpYHORSSHU� GDQV� WRXV� OHV� GRPDLQHV� GH� OD� FKLPLH��
GpERUGDQW�PrPH�VXU�OD�SK\VLTXH��SKRWRYROWDwTXH��FDSWHXUV���OD�PpWDOOXUJLH��OD�ELRORJLH��
/
LPSRUWDQFH�LQGXVWULHOOH�GH�FHV�FRPSOH[HV�UpVLGH�WRXW�G
DERUG�GDQV�OD�FDWDO\VH�KRPRJqQH�R��
O
XWLOLVDWLRQ� GH� FDWDO\VHXUV� RUJDQRPpWDOOLTXHV� �VRXV� IRUPH� GH� VHOV� RX� GH�FRPSOH[HV� VROXEOHV�
GH�PpWDX[�GH�WUDQVLWLRQ��RIIUH�OHV�DYDQWDJHV�G
XQH�SOXV�JUDQGH�HIILFDFLWp��G
XQH�ERQQH�VpOHFWLYLWp�
HW�GH�FRQGLWLRQV�GH�UpDFWLRQV�SOXV�GRXFHV�TX
HQ�FDWDO\VH�KpWpURJqQH���
/D�FKLPLH� DQDO\WLTXH�PHW� j� SURILW� OD� FRXOHXU� GH� FHUWDLQV� FRPSOH[HV� SRXU� OD� GpWHFWLRQ� RX� OH�
GRVDJH� VSHFWURSKRWRPpWULTXH� GHV� LRQV�PpWDOOLTXHV�� OHV� Sropriétés d’oxydo-UpGXFWLRQ� GH� FHV�
FRPSOH[HV�RX�O
LQVROXELOLWp�GH�FHUWDLQV�FRPSOH[HV�SRXU�GHV�GRVDJHV��PDLV�VXUWRXW��HOOH�GLVSRVH�
G
XQ�WUqV�JUDQG�QRPEUH�GH�PpWKRGHV�FRPSOH[RPpWULTXHV�SRXU�GRVHU�HW�VpSDUHU�OHV�LRQV���
'H�QRPEUHX[�FRPSOH[HV�DFWXHOOHPHQW�XWLOLVpV�VRQW�j�EDVH�GH�PpWDX[�SHX�DERQGDQWV��UXWKpQLXP��
SDOODGLXP�RX�SODWLQH����LOV�VRQW�FKHUV�HW�SDUIRLV�WR[LTXHV��'DQV�OH�FDGUH�GH�OD�FKLPLH�YHUWH��LO�HVW�
VRXKDLWDEOH� GH� UHPSODFHU� FHV� PpWDX[� UDUHV� SDU� GHV� PpWDX[� FRXUDQWV� WHOV� TXH� OH� IHU��'H�
QRPEUHXVHV�UHFKHUFKHV�VRQW�HIIHFWXpHV�GDQV�FH�VHQV�GHSXLV�TXHOTXHV�DQQpHV��
Le fer est l’élément le plus impliqué dans les systèmes vivants et il est essentiel pour de 
PXOWLSOHV�IRUPHV�GH�YLH��DQLPDX[��SODQWHV��EDFWpULHV���,O�H[LVWH�EHDXFRXS�GH�PpWDOORSURWpLQHV�j�
IHU�UHVSRQVDEOHV�GH�IRQFWLRQV�WUqV�GLYHUVHV��FRPPH�OH�WUDQVSRUW�GX�GLR[\JqQH��KpPRJORELQH��
myoglobine), le transfert d’électrons (cytochromes), le stockage du fer (ferritine) ou les 
catalyses d’oxydation (P450).�8QH�GpILFLHQFH�HQ�IHU�SURYRTXH�GLYHUVHV�FRQVpTXHQFHV�SRXYDQW�
entrainer des défauts de croissance et altérer le transport d’électrons requis pour certaines 
UpDFWLRQV�ELRFKLPLTXHV��

Les différentes parties et sous-parties de cette épreuve sont indépendantes. Chaque réponse 
doit être correctement rédigée et justifiée par des arguments précis et concis. Le manque de 
soin, les fautes d’orthographe ou de syntaxe seront sanctionnés.  

La résolution des questions portant un astérisque (*) après leur numéro nécessite des prises 
d’initiative de la part des candidats. Toute démarche correctement engagée, même si elle n’est 
pas aboutie, sera valorisée. 
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Données  

  Extrait du tableau périodique des éléments 

 
eQHUJLHV�RUELWDODLUHV�HQ�H9�:�

� C� N�
H��V�� -����� -�����
H��S�� -����� -�����

�

Constante d’Avogadro���NA� ������î������PROí1�

&RQVWDQWH�GHV�JD]�SDUIDLWV���5� ������ 1 1- . PRO� �� � �

&RQVWDQWH�GH�)DUDGD\���)� ������î����� 1& PRO�� �

Sauf indication contraire, les grandeurs indiquées sont données à la température T = 298 K et 
sous la pression standard P°. On rappelle que P° = 1,00 bar et C° = 1,00 mol·L-1. 

2Q�SUHQGUD�ୖ்
୊
ൈ ���ͳͲ�� �������9�j�����.���

0DVVHV�PRODLUHV�DWRPLTXHV�:�

� H� C� N� O� 1D� S� &O� )H�
M��� 1J PRO�� � ���� ����� ����� ����� ����� ����� ����� �����

eOHFWURQpJDWLYLWpV��pFKHOOH�GH�3DXOLQJ��������SRXU�0J�������SRXU�)H�

'HQVLWp�GH�OD�SHQWDQH-���-GLRQH�OLTXLGH���d� ������

3URGXLWV�GH�VROXELOLWp�KS�����

)H�2+���:�SKS�|���� � K[=Q\�)H�&1���]���SKS� ������

&RQVWDQWHV�GH�IRUPDWLRQ�GH�FRPSOH[HV�E�:�

� [)H�&1��]��� [)H�&1��]���
ORJE� ����� �����

3RWHQWLHOV�VWDQGDUG�d’oxydo-UpGXFWLRQ�:�

� )H���DT��)H���DT�� K��DT�/K�V�� H��DT�/H��J�� O��J�/H�O�O�� =Q���DT��=Q�V�� I����DT�/I���DT��
E����9� ����� ������ 0���� ����� ������ �����

6XUWHQVLRQ�DQRGLTXH�j�FRXUDQW�QXO�VXU�pOHFWURGH�GH�SODWLQH����
O��J�/H�O�O�����KD��|�����9���OHV�DXWUHV�V\VWqPHV�VRQW�UDSLGHV�
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Potentiel de l’électrode au calomel saturée�par rapport à l’électrode standard à hydrogène�:��

EECS� �������9�

501�1H : gamme de déplacements chimiques : 
�
� HO-5� HO-C=C� H-C=C� CH3-CO-5� -CH�-CO-5� CH3-C=C� CH3-C�

G���SSP� ���-���� ��-��� ���-�� ���-���� ���� ���� ����

�

Introduction 

1. Expliquer comment établir la configuration électronique fondamentale de l’atome de fer à 
SDUWLU� GH� VD� SRVLWLRQ� GDQV� OH� WDEOHDX� SpULRGLTXH�� 3UpFLVHU� OH� UHPSOLVVDJH� GHV� FDVHV�
TXDQWLTXHV�GH�OD�VRXV-FRXFKH�LQFRPSOqWH��

2. 'pILQLU�OHV�pOHFWURQV�GH�YDOHQFH�HW�LQGLTXHU�OHXU�QRPEUH�pour l’atome de fer��
3. L’ion fer(II) forme de nombreux complexes octaédriques. Justifier leur stabilité à l’aide 

d’une règle simple.�

 

A - Étude de complexes colorés en solution aqueuse par spectroscopie visible. 

A.1. Détermination de la constante de formation de l’ion [Fe(SCN)(H2O)5]2+. 

Protocole : 
3UpSDUHU�:�
-�250 mL d’une solution de nitrate GH�IHU�,,,��j�OD�FRQFHQWUDWLRQ�C)�=������ 1PRO /�� �j�SDUWLU�GX�
VROLGH��)H�12�����9�H�2���
-���/�d’une solution d’acide perchlorique HClO��j�����î�10-�� 1PRO /�� ��
-�100 mL d’une solution de thiocyanate d’ammonium GH�FRQFHQWUDWLRQ�CS� �����î�10-�� 1PRO /�� �
à partir de thiocyanate d’ammonium�VROLGH��
�
3UHPLqUH�VpULH�GH�PHVXUHV�:�
'DQV���ILROHV�MDXJpHV�GH�����P/��LQWURGXLUH�V)��=������P/�GH�OD�VROXWLRQ�GH�QLWUDWH�GH�IHU�,,,���
environ 60 mL de la solution d’acide perchlorique puis différents volumes précis�V�FRPSULV�
HQWUH���HW����P/��PHVXUpV�DYHF�XQH�EXUHWWH�JUDGXpH��GH�OD�solution de thiocyanate d’ammonium. 
Compléter jusqu’au trait de jauge avec la solution d’acide perchlorique.�
�
'HX[LqPH�VpULH�GH�PHVXUHV���SURFpGHU�GH�PrPH�HQ�LQWURGXLVDQW�VHXOHPHQW�V)��=�����P/�GH�OD�
VROXWLRQ�GH�QLWUDWH�GH�IHU�,,,���
3RXU� FKDTXH� VpULH� i�� DSUqV� DYRLU� IDLW� OH� «�EODQF�»� avec la solution ne contenant pas d’ions 
WKLRF\DQDWH��Pesurer l’absorbance�Ai�GH�FKDFXQH�GHV�VROXWLRQV�j�����QP��

2Q�SUpFLVH�TXH�OHV�LRQV�SHUFKORUDWH�HW�QLWUDWH�VRQW�GH�PDXYDLV�OLJDQGV��
�
� �
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/HV�UpVXOWDWV�REWHQXV�VRQW�IRXUQLV�FL-DSUqV��ILJXUH�����

�

Figure 1 :�CRXUEHV�A� �I�V��HW�PRGpOLVDWLRQV�SDU�UpJUHVVLRQ�OLQpDLUH�(r�HVW�OH�FRHIILFLHQW�GH�
FRUUpODWLRQ��

4. Écrire les formules mésomères les plus représentatives de l’ion thiocyanate SCN���
5. Ce ligand est qualifié d’ambidente. ([SOLFLWHU�FH�WHUPH��
6. 'pFULUH�OH�SURWRFROH�GH�IDEULFDWLRQ�GH�OD�VROXWLRQ�GH�QLWUDWH�GH�IHU�,,,��HQ�SUpFLVDQW�OD�PDVVH�

GH�VROLGH�j�SHVHU�DLQVL�TXH�OD�YHUUHULH�XWLOLVpH��
7. 'pILQLU�SDU�XQH�UHODWLRQ�OLWWpUDOH�OD�JUDQGHXU�DEVRUEDQFH���
8. eFULUH�OD�ORL�GH�%HHU-/DPEHUW�GDQV�OH�FDV�d’une seule substance absorbante HQ�H[SOLFLWDQW�

OHV�GLIIpUHQWV�WHUPHV�DLQVL�TXH�OHXUV�XQLWpV��3UpFLVHU�OHV�FRQGLWLRQV�GH�YDOLGLWp�GH�FHWWH�ORL���

L’équation ����GH�OD�UpDFWLRQ�GH�IRUPDWLRQ�GX�FRPSOH[H�>)H�6&1��+�2��]���HVW�:�

����>)H�+�2��]���DT������6&1���DT���� ���>)H�6&1��+�2��]���DT������+�O(O��

9. -XVWLILHU�TXDOLWDWLYHPHQW�SRXUTXRL�LO�HVW�QpFHVVDLUH�GH�WUDYDLOOHU�HQ�PLOLHX�DFLGH��
10. À� la longueur d’onde de travail, seuls les deux complexes figurant dans l’équation (1) 

DEVRUEHQW�� Donner l’expression de l’absorbance d’une solution contenant FHV� GHX[�
FRPSOH[HV��

11. Expliquer quel est l’intérêt de faire le «�EODQF�» sur la solution ne contenant pas d’ions 
thiocyanate. En déduire l’expression des absorbances Ai�PHVXUpHV��

12. ([SOLTXHU� SRXUTXRL� OHV� UpVXOWDWV� GH� OD� ILJXUH� �� SHUPHWWHQW� GH� FRQFOXUH� TXH� OD� UpDFWLRQ�
étudiée n’est pas quantitative��

13. �
��'pWHUPLQHU�OD�YDOHXU�GH�OD�FRQVWDQWH�GH�IRUPDWLRQ�GX�FRPSOH[H� >)H�6&1��+�2��]���j�
SDUWLU�GHV�UpVXOWDWV�H[SpULPHQWDX[��
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A.2. Détermination d’un coefficient de partage 

L’acide salicylLTXH��DFLGH��-K\GUR[\EHQ]RwTXH��HVW�XQ�VROLGH�EODQF� OpJqUHPHQW�VROXEOH�GDQV�
l’eau���j�����&��VD�VROXELOLWp�s�dans l’eau HVW�GH�����J�/��/D�VROXWLRQ�HVW�LQFRORUH��

DFLGe�VDOLF\OLTXe�L :
CO2H

OH �

14. Justifier la légère solubilité dans l’eau de l’acide saOLF\OLTXH��
15. L’acide 4-hydroxybenzoïque est plus soluble dans l’eau que l’acide saliF\OLTXH��s� ���J�/�

j�����&���,QWHUSUpWHU�TXDOLWDWLYHPHQW��

2Q�VH�SURSRVH�GH�GpWHUPLQHU�OH�FRHIILFLHQW�GH�SDUWDJH�de l’acide salicylique entre l’eau et le 
GLFKORURPpWKDQH��VROYDQW�RUJDQLTXH�non miscible à l’eau. Pour cela,�RQ�H[SORLWH�OHV�SURSULpWpV�
de ligand de l’acide salicylique��QRWp�/�:�GDQV�OHV�FRQGLWLRQV�XWLOLVpHV��OHV�LRQV�IHU�,,,��IRUPHQW�
XQ�FRPSOH[H�GH�FRXOHXU�YLROHWWH�DYHF�XQ�VHXO�OLJDQG�/��TXL�VHUD�QRWp�V\PEROLTXHPHQW�)HL��VDQV�
SUpFLVHU�VD�FKDUJH���/D�UpDFWLRQ�GH�FRPSOH[DWLRQ�HVW�TXDQWLWDWLYH��
Lorsqu’une solution aqueuse d’acide salicyliquH�/�HVW�DJLWpH�HQ�SUpVHQFH�GH�GLFKORURPpWKDQH��
il s’établit un équilibre de partage�modélisé par l’équation���/�DT�� �/�RUJ����

Le� FRHIILFLHQW� GH� SDUWDJH�P� GH� l’acide salicylique� /� HQWUH� OHV� GHX[� VROYDQWV� HVW� GpILQL� SDU�
> @
> @
L

L
org

aq

P  �R��> @L org �HW�> @L aq �VRQW�OHV�FRQFHQWUDWLRQV�UHVSHFWLYHV�GH�/�HQ�SKDVH�RUJDQLTXH�HW�HQ�

SKDVH�DTXHXVH�j�l’équilibre.�

Protocole. Première partie : tracé d’une courbe d’étalonnage. 

2Q� GLVSRVH� d’une solution notée F GH� FKORUXUH� GH� IHU�,,,�� ���� 1PRO /�� �� GDQV� l’acide 
FKORUK\GULTXH�j��� 1PRO /�� �HW�GH�VROXWLRQV�DTXHXVHV�Si�GH�L�j�GLIIpUHQWHV�FRQFHQWUDWLRQV�Ci��

6ROXWLRQ�Si� S0� S1� S2� S3� S4 
Ci��( 1PRO /�� �� 1���î10-�� ���î10-�� ���î10-�� ���î10-�� ���î10-��

3UpSDUHU�OHV�PpODQJHV�VXLYDQWV��������P/�GH�6L����d�L�d����������P/�GH�F��2Q�REWLHQW�OHV�VROXWLRQV�
S’i��
)DLUH�DXVVL�OH�PpODQJH�: 10,0 mL d’eau + 2,0 mL de F��&HWWH�VROXWLRQ�VHUYLUD�GH�©�EODQF�ª�SRXU�
les mesures d’absorbance.�
Le spectre d’absorption de la solution S’0�SUpVHQWH�XQ�PD[LPXP�j�����QP��
À�cette longueur d’onde, fDLUH�OH�©�EODQF�ª��SXLV�PHVXUHU�OHV�DEVRUEDQFHV�Ai�GHV�VROXWLRQV�S’i��
Le choix du blanc permet d’obtenir des absorbances proportionnelles à Ci��
8QH�UpJUHVVLRQ�OLQpDLUH�GH�OD�FRXUEH�Ai� �I�Ci��GRQQH�OH�UpVXOWDW�VXLYDQW���Ai� �DCi�DYHF�D�pJDO�j�
���� 1/ PRO�� ���OH�FRHIILFLHQW�GH�FRUUpODWLRQ�r�YDXW���������

Protocole. Deuxième partie : détermination du coefficient de partage. 
'DQV�XQH�DPSRXOH�j�GpFDQWHU��YHUVHU�VDT� ������P/�GH�OD�VROXWLRQ�DTXHXVH�S0�HW�VRUJ�=������P/�
GH� GLFKORURPpWKDQH�� %LHQ� DJLWHU� HQ� GpJD]DQW� UpJXOLqUHPHQW�� /DLVVHU� GpFDQWHU�� SXLV� SUpOHYHU�
�����P/�GH� OD� SKDVH� DTXHXVH� HW� DMRXWHU�����P/�GH� VROXWLRQ�F. L’absorbance de la solution 
REWHQXH�YDXW��������
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16. �
��'pWHUPLQHU�OD�YDOHXU�GX�FRHIILFLHQW�GH�SDUWDJH�P�HQ�H[SOLTXDQW�OD�GpPDUFKH�UHWHQXH��
17. 'pWHUPLQHU� OD� YDOHXU� GX� UHQGHPHQW� GH� FHWWH� H[WUDFWLRQ�� GpILQL� FRPPH� OH� UDSSRUW� GH� OD�

TXDQWLWp�GH�/�H[WUDLWH�j�OD�TXDQWLWp�GH�/�LQWURGXLWH��

Comparaison de l’efficacité d’une extraction simple et d’une extraction multiple. 

18. ([WUDFWLRQ�VLPSOH���6RLW�XQ�YROXPH�VDT�GH�SKDVH�DTXHXVH�FRQWHQDQW�n0�PRO�GH�/��2Q�O
DJLWH�
GDQV�XQH�DPSRXOH�j�GpFDQWHU�DYHF�XQ�YROXPH�VRUJ�G
XQ�VROYDQW�RUJDQLTXH�QRQ�PLVFLEOH�j�
O
HDX��$SUqV�VpSDUDWLRQ�GHV�GHX[�SKDVHV��OD�SKDVH�DTXHXVH�FRQWLHQW�n�PRO�GH�/��([SULPHU�n�
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GDQV� XQH� DPSRXOH� j� GpFDQWHU� DYHF� XQ� YROXPH� vRUJ�  �VRUJ/k� G
XQ� VROYDQW� RUJDQLTXH� QRQ�
PLVFLEOH�j�O
HDX���RQ�H[WUDLW�XQH�SUHPLqUH�IRLV��ASUqV�VpSDUDWLRQ�GHV�GHX[�SKDVHV��OD�SKDVH�
DTXHXVH�FRQWLHQW�n1�PRO�GH�/��&HWWH�SKDVH�DTXHXVH�HVW�H[WUDLWH�XQH�GHX[LqPH�IRLV�DYHF�OH�
PrPH� YROXPH� vRUJ� GH� VROYDQW� RUJDQLTXH��� DSUqV� VpSDUDWLRQ� GHV� GHX[� SKDVHV�� OD� SKDVH�
DTXHXVH�FRQWLHQW�n��PRO�GH�/��$SUqV�k�H[WUDFWLRQV�DQDORJXHV��OD�SKDVH�DTXHXVH�FRQWLHQW�nk�
PRO�GH�/��([SULPHU�n1��n��SXLV�nk�HQ�IRQFWLRQ�GH�n0��VDT��VRUJ��P�HW�k��

20. &RQFOXUH�sur l’efficacité d’XQH� VHXOH� H[WUDFWLRQ� DYHF� XQ� YROXPH�VRUJ� SDU� UDSSRUW� j� XQH�
H[WUDFWLRQ�PXOWLSOH��k�IRLV��DYHF�j�FKDTXH�IRLV�XQ�YROXPH�VRUJ/k��

B - Étude de complexes du fer avec les ions cyanure 

/HV� LRQV�F\DQXUH�&1�� IRUPHQW�DYHF� OHV� LRQV�IHU(II��HW� IHU�,,,��GHV�FRPSOH[HV� WUqV�VWDEOHV�GH�
IRUPXOHV�[)H�&1��]���HW�[)H�&1��]����

21. 1RPPHU�OH�FRPSOH[H�>)H�&1��]����

 
B.1. Structure électronique du complexe [Fe(CN)6]4�. 

On s’intéresse à la formation de liaisons métal-OLJDQG� SDU� LQWHUDFWLRQV� HQWUH� OHV� RUELWDOHV�
atomiques (OA) d de l’ion Fe���HW�OHV�RUELWDOHV�PROpFXODLUHV��20��GHV�OLJDQGV�&1���

22. 'RQQHU�OHV�QRPV�HW�OHV�UHSUpVHQWDWLRQV�FRQYHQWLRQQHOOHV�GHV�2$�d de l’ion Fe����
23. 3UpFLVHU�OHTXHO�GHV�GHX[�pOpPHQWV�&�RX�1�HVW�OH�SOXV�pOHFWURQpJDWLI��
24. )DLUH�OD�OLVWH�GHV�2$�j�prendre en compte pour construire le diagramme d’OM de l’ion 

F\DQXUH��
25. ,QGLTXHU�TXHOV�VRQW�OHV�FULWqUHV�JpQpUDX[�SRXU�TXH�GHV�RUELWDOHV�SXLVVHQW�LQWHUDJLU��
26. (Q�GpGXLUH, à l’aide de raisonnements sur les symétries,� TXHOOHV� VRQW� OHV� LQWHUDFWLRQV� j�

FRQVLGpUHU�SRXU�FRQVWUXLUH�les OM de l’ion cyanure (l’axe internucléaire sera placé sur l’axe 
Oz d’un repère Oxyz)��

27. LD�ILJXUH���donne le diagramme d’OM de CN���OHV�20�pWDQW�QXPpURWpHV�GH���j����,QGLTXHU�
SDUPL�FHV���20�TXHOOHV�VRQW�OHV�20�V�HW�OHV�20�S�HW�UHSUpVHQWHU�FRQYHQWLRQQHOOHPHQW�OHV�
20����RX����HW����RX�����

28. Préciser quelles sont les orbitales frontalières de l’ion cyanure.�
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16. �
��'pWHUPLQHU�OD�YDOHXU�GX�FRHIILFLHQW�GH�SDUWDJH�P�HQ�H[SOLTXDQW�OD�GpPDUFKH�UHWHQXH��
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29. /H� OLJDQG� &1�� HVW� V-GRQQHXU�� 'pILQLU� FH� WHUPH� SXLV� GRQQHU� XQ� H[HPSOH� d’LQWHUDFWLRQ�
RUELWDODLUH� TXL� H[SOLTXH� FHW� HIIHW�� 6FKpPDWLVHU� FHWWH� LQWHUDFWLRQ� HW� MXVWLILHU� OD� SRVLWLRQ�
VSDWLDOH�GX�FHQWUH�PpWDOOLTXH�)H�SDU�UDSSRUW�DX[�DWRPHV�&�HW�1�GX�OLJDQG��

30. /H� OLJDQG� &1�� HVW� S-DFFHSWHXU�� 'pILQLU� FH� WHUPH� SXLV� SUpFLVHU� TXHOOH�V�� LQWHUDFWLRQ�V��
RUELWDODLUH�V��H[SOLTXH�QW��FHW�HIIHW��6FKpPDWLVHU�XQH�WHOOH�LQWHUDFWLRQ��

31. ([SOLTXHU�TXHOOH�HVW�OD�FRQVpTXHQFH�GH�FHW�HIIHW�S-DFFHSWHXU�VXU�OD�ORQJXHXU�GH�OD�OLDLVRQ�
&1�GDQV�OH�FRPSOH[H�SDU�UDSSRUW�j�FHOOH�GH�l’ion libre CN���
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Figure 2 :�Diagramme d’OM de l’ion cyanure et �
UHSUpVHQWDWLRQV�FRQYHQWLRQQHOOHV�GHV�20���HW���

 
B.2. Potentiométrie�

32. ,QGLTXHU�OD�QDWXUH�GH�l’pOHFWURGH�LQGLFDWULFH�j�XWLOLVHU�SRXU�PHVXUHU�OH�SRWHQWLHO�d’oxydo-
UpGXFWLRQ��RX�SRWHQWLHO�UHGR[��GX�FRXSOH�[)H�&1��]��/>)H�&1��]����-XVWLILHU�FH�FKRL[��

33. Définir l’état standard de l’ion >)H�&1��]���HQ�VROXWLRQ�DTXHXVH�j�����&��
34. 'pWHUPLQHU� OD� YDOHXU� GX� SRWHQWLHO� VWDQGDUG� d’oxydo-UpGXFWLRQ� GX� FRXSOH�

>)H�&1��]���>)H�&1��]���j�����.. Conclure sur l’influence de la complexation par les ions 
F\DQXUH�VXU�OH�SRXYRLU�R[\GDQW�GX�FRXSOH�)H�,,,��)H�,,���

௅���௅
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35. 8QH�VROXWLRQ�DTXHXVH�j�S+� ���contient un mélange d’ions >)H�&1��]���GH�FRQFHQWUDWLRQ�
C1�pJDOH�j�����î�10-�� 1PRO /�� ��d’ions >)H�&1��]���GH�FRQFHQWUDWLRQ�C2�pJDOH�j�����î�10-��

1PRO /�� �et d’ions K���5HSUpVHQWHU��SRXU�XQ�GRPDLQH�GH�SRWHQWLHO�YDULDQW�GH����9�j����9�
par rapport à l’électrode standard à hydrogène,�l’allure de OD�FRXUEH�FRXUDQW-SRWHQWLHO�GH�FH�
V\VWqPH�lorsque l’électrode de travail utilisée est en platine��HQ�SUpFLVDQW�OHV�FRRUGRQQpHV�
GH�FHUWDLQV�SRLQWV��2Q�FRQVLGqUHUD�TXH�OHV�FRQVWDQWHV�GH�GLIIXVLRQ�GH�WRXV�OHV�VROXWpV�VRQW�
LGHQWLTXHV��

Étude d’un sel mixte Kx Zny (Fe(CN)6)z . 
&HUWDLQV�VROLGHV�LRQLTXHV�VRQW�IRUPpV�j�SDUWLU�GH�SOXV�GH�GHX[�LRQV�HW�VRQW�DSSHOpV�VHOV�PL[WHV��
On cherche à déterminer la formule d’un tel solide par potentiométrie.�

Protocole : 
3ODFHU� GDQV� XQ� EpFKHU� XQ� YROXPH�V0� pJDO� j� 25,0 mL d’une solution aqueuse REWHQXH� SDU�
GLVVROXWLRQ�GH�.�)H�&1���j�OD�FRQFHQWUDWLRQ�C0�pJDOH�j������î�10-�� 1PRO /�� �HW�XQ�YROXPH�V0�
pJDO� j� 25,0 mL d’une solution aqueuse REWHQXH� SDU� GLVVROXWLRQ� GH� .�)H�&1��� j� OD� PrPH�
FRQFHQWUDWLRQ��3ORQJHU�GDQV� OD�VROXWLRQ�XQH�pOHFWURGH�GH� SODWLQH�HW�XQH�pOHFWURGH�DX�FDORPHO�
VDWXUpH� �(&6��� /HV� UHOLHU� DX� YROWmètre. Doser à l’aide d’une solution de sulfate de zinc GH�
FRQFHQWUDWLRQ�C� ������� 1PRO /�� ��'qV�OD�SUHPLqUH�JRXWWH�GH�UpDFWLI�WLWUDQW�YHUVp��RQ�REVHUYH�OD�
formation d’uQ�SUpFLSLWp��
LD�ILJXUH���GRQQH�OD�FRXUEH�GH�WLWUDJH�SRWHQWLRPpWULTXH�REWHQXH�U� �E3W�-�EECS�HQ�IRQFWLRQ�GX�
YROXPH�V�GH�UpDFWLI�WLWUDQW�YHUVp�; le volume à l’équivalence vaut 9,4 mL.�

�

Figure 3 :�CRXUEH�GH�WLWUDJH�SRWHQWLRPpWULTXH�

36. )DLUH� XQ� VFKpPD� DQQRWp� GH� l’électrode au calomel saturée. Expliquer pourquoi FHWWH�
pOHFWURGH�peut servir d’électrode�GH�UpIpUHQFH��

37. 'pGXLUH�GX�VHQV�GH�YDULDWLRQ�GH�OD�FRXUEH�GH�WLWUDJH�OHTXHO�GHV�GHX[�FRPSOH[HV�GX�IHU�D�
UpDJL�DYHF�OHV�LRQV�]LQF��
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Figure 3 :�CRXUEH�GH�WLWUDJH�SRWHQWLRPpWULTXH�

36. )DLUH� XQ� VFKpPD� DQQRWp� GH� l’électrode au calomel saturée. Expliquer pourquoi FHWWH�
pOHFWURGH�peut servir d’électrode�GH�UpIpUHQFH��

37. 'pGXLUH�GX�VHQV�GH�YDULDWLRQ�GH�OD�FRXUEH�GH�WLWUDJH�OHTXHO�GHV�GHX[�FRPSOH[HV�GX�IHU�D�
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9�
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38. 'pWHUPLQHU�OD�YDOHXU�H[SpULPHQWDOH�GX�rapport des nombres stœchiométriques ௬
௭
�GX�VROLGH�

Kx =Qy �)H�&1���z ��
39. En déduire la nécessité d’une co-SUpFLSLWDWLRQ�GHV�LRQV�SRWDVVLXP�HW�]LQF�HW�OD�IRUPXOH�GX�

VHO�PL[WH�HQ�SUHQDQW�SRXU�(x, y, z��OHV�SOXV�SHWLWV�HQWLHUV�SRVVLEOHV��
40. LD�VWUXFWXUH�FULVWDOOLQH�GH�FH�VHO�PL[WH�HVW�OD�VXLYDQWH���OHV�DQLRQV�FRPSOH[HV�RFFXSHQW�OHV�

nœuds�d’XQ�UpVHDX�FXELTXH�j�IDFHV�FHQWUpHV��OHV�FDWLRQV�PpWDOOLTXHV�RFFXSDQW�FHUWDLQV�VLWHV�
octaédriques et tétraédriques, chaque type de site n’accueillant que des ions de même 
QDWXUH��3UpFLVHU�OD�ORFDOLVDWLRQ�GH�FHV�GHX[�W\SHV�GH�VLWHV�HW�PRQWUHU�TXH�OHV�LRQV�=Q���QH�
SHXYHQW�SDV�RFFXSHU�OHV�VLWHV�RFWDpGULTXHV��

41. En déduire la nature et le taux d’occupation des sites occupés par chaque cation.�
42. ([SULPHU�OD�PDVVH�YROXPLTXH�GH�FH�VROLGH��HQ�IRQFWLRQ�QRWDPPHQW�GX�SDUDPqWUH�GH�PDLOOH�

a��

Influence de la précipitation du sel mixte sur les propriétés redox du couple 
[Fe(CN)6]3�/[Fe(CN)6]4�. 

'DQV� XQ� EpFKHU�� RQ� LQWURGXLW� V0� =� ����� P/� GH� OD� VROXWLRQ� FRQWHQDQW� [)H�&1��]��� j� OD�
FRQFHQWUDWLRQ�C0�pJDOH�j������� 1PRO /�� ��50 mL d’eau puis on verse 5,0 mL d’une solution 
FRQWHQDQW�GHV�LRQV�WULLRGXUH�I���j�OD�FRQFHQWUDWLRQ�CI�pJDOH�j������� 1PRO /�� ��

43. eFULUH� l’équation de la réaction� TXL� VH� SURGXLW� ORUV� GX� PpODQJH�� FDOFXOHU� VD� FRQVWDQWH�
d’équilibre�j�����.�HW�HQ�GpGXLUH�OD�OLVWH�des espèces majoritaires dans l’état final.�

2Q�DMRXWH�DORUV������P/�GH�OD�VROXWLRQ�GH�VXOIDWH�GH�]LQF�j�C� ������� 1PRO /�� ���LO�VH�IRUPH�XQ�
VROLGH�HW�OD�VROXWLRQ�SUHQG�XQH�FRXOHXU�EUXQH�FDUDFWpULVWLTXH�GHV�LRQV�WULLRGXUe���

44. Interpréter les observations expérimentales lors de l’ajout des ions zinc et écrire l’pTXDWLRQ�
GH�OD�UpDFWLRQ�FRUUHVSRQGDQWH��

45. 'pWHUPLQHU�OD�YDOHXU�GH�la constante d’équilibre de cette réaction�j�����.��
46. Conclure sur l’influence de la précipitation�GX�FRPSOH[H�VXU�OHV�SURSULpWpV�UHGR[�GX�FRXSOH�

)H�&1�����)H�&1������

�

C - Transition de spin 

On considère un complexe octaédrique modèle entre l’ion Fe���HW���OLJDQGV�/�QH�PHWWDQW�FKDFXQ�
en jeu qu’une�VHXOH�2$�V��LD�ILJXUH���rappelle la structure du bloc d d’un WHO�FRPSOH[H�DLQVL�
TXH�OD�IRUPH�GHV�20�FRQFHUQpHV��

����� �

Figure 4 :�OM du bloc d d’un complexe octaédrique�

௅����௅
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2Q�QRWH�P�l’énergie d’appariement de GHX[�pOHFWURQV�HW�'�l’intensité du champ de ligand.�

47. Dans le cas d’un complexe octaédrique de l’ion Fe����SHXSOHU�OH�EORF�G�GDQV�OH�FDV�R��' < P�
�FKDPS�IDLEOH��HW�GDQV�OH�FDV�R��' > P��FKDPS�IRUW���$WWULEXHU�OHV�TXDOLILFDWLIV�KDXW�VSLQ�
�+6��RX�EDV�VSLQ��%6��j�FKDTXH�FDV�HW�SUpFLVHU�OHV�SURSULpWpV�PDJQpWLTXHV�GX�FRPSOH[H��

/RUVTXH�OHV�YDOHXUV�GH�'�HW�GH�P�VRQW�YRLVLQes, le passage d’un état de spin à l’autre est possible 
sous l’action d’une variation de température, de pression ou de lumière�: c’est la transition de 
spin. Cette transformation, qui peut être traitée comme un changement d’état�RX�XQH�UpDFWLRQ�
FKLPLTXH��HVW�PRGpOLVpH�SDU�«�l’équation de réaction�»�:�

%6�� ��+S�

L’enthalpie standard de réaction 'rH° et l’entropie standard de réaction 'rS��VRQW�SRVLWLYHV��&HV�
GHX[�JUDQGHXUV�VHURQW�FRQVLGpUpHV�LQGpSHQGDQWHV�GH�OD�WHPSpUDWXUH��

6RLW�XQ�V\VWqPH�IRUPp�GH�n�PRO�GH�FRPSOH[H��/RUVTXH�OHV�LQWHUDFWLRQV�HQWUH�FRPSOH[HV�VRQW�
IDLEOHV��OH�PpODQJH�+6���%6�SHXW�rWUH�FRQVLGpUp�FRPPH�LGpDO��/D�IUDFWLRQ�PRODLUH�GH�+6�HVW�
QRWpH�x��/D�SUHVVLRQ�HVW�FRQVWDQWH�HW�pJDOH�j���EDU���

48. 'RQQHU�l’expression du potentiel chimique idéal
iP �d’un constituant i�GDQV�XQ�PpODQJH�LGpDO�

j�XQH�WHPSpUDWXUH�T�HQ�IRQFWLRQ�GH�VRQ�SRWHQWLHO�FKLPLTXH�VWDQGDUG� R
iP �j�FHWWH�WHPSpUDWXUH�

HW�GH�VD�IUDFWLRQ�PRODLUH�xi��
49. Exprimer la condition d’éTXLOLEUH�HQWUH�OHV�GHX[�IRUPHV�%6�HW�+6�j�OD�WHPSpUDWXUH�T��(Q�

GpGXLUH� XQH� UHODWLRQ� HQWUH� l’enthalpie standard de réaction 'rH°, l’entropie standard de 
UpDFWLRQ�'rS���OD�IUDFWLRQ�PRODLUH�x�HW�OD�WHPSpUDWXUH�T��

50. 2Q�QRWH�T����la température d’équilibre à laquelle les deux formes coexistent j�OD�PrPH�
IUDFWLRQ�PRODLUH��([SULPHU�T����HQ�IRQFWLRQ�GH�'rH��HW�GH�'rS���'pWHUPLQHU�VD�YDOHXU�SRXU�
'rH�� ����N-�PRO-1�HW�'rS�� ����-�.-1�PRO-1��

51. ,QGLTXHU�TXHOOH�HVW�OD�IRUPH�PDMRULWDLUH�j�EDVVH�WHPSpUDWXUH��

/RUVTXH� OHV� LQWHUDFWLRQV�HQWUH�FRPSOH[HV�VRQW�SOXV� LPSRUWDQWHV��OH�PRGqOH�GX�PpODQJH� LGpDO�
n’est plus valable. C’est le cas par exemple du solide [Fe(NH�WU]��]%U��GDQV�OHTXHO�OHV�OLJDQGV�
NH�WU]� VRQW� OLpV� j� GHX[� LRQV� )H��� par les atomes d’azote 1 et 2 SRXU� IRUPHU� XQH� FKDvQH�
PDFURPROpFXODLUH�PRQRGLPHQVLRQQHOOH�UHSUpVHQWpH�VXU�OD�ILJXUH����
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2Q�QRWH�P�l’énergie d’appariement de GHX[�pOHFWURQV�HW�'�l’intensité du champ de ligand.�
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Figure 5 :�)RUPXOH�GX�OLJDQG�1+�WU]�HW�VWUXFWXUH�GX�VROLGH�>)H�1+�WU]��]%U��

52. $ILQ� GH� WHQLU� FRPSWH� GHV� LQWHUDFWLRQV� HQWUH� +6� HW� %6�� OHV� H[SUHVVLRQV� VXLYDQWHV� GHV�
SRWHQWLHOV� FKLPLTXHV� RQW� pWp� SURSRVpHV� � ��1idéal

HS HS xP P J � � � HW� �idéal
BS BS xP P J � �� J �

pWDQW� XQ� WHUPH� SRVLWLI� LQGpSHQGDQW� GH� OD� WHPSpUDWXUH��(Q� GpGXLUH� OD� QRXYHOOH� FRQGLWLRQ�
d’équilibre à la température T��([SULPHU, à l’éqXLOLEUH��T�HQ�IRQFWLRQ�GH�x��'rH���'rS��HW�J��

53. 2Q� SRVH�C�=�
����5T

J
�� T���� étant la température d’équilibre à laquelle les deux formes 

FRH[LVWHQW� j� OD�PrPH� IUDFWLRQ�PRODLUH��L’influence de� OD� YDOHXU� GH� J� VXU� OHV� FRXUEHV� j�
WUDQVLWLRQ�GH�VSLQ�HVW�UHSUpVHQWpH�VXU�OD�ILJXUH���SRXU�OHV�PrPHV�YDOHXUV�GH�'rH��HW�GH�'rS��
que dans l’étude précédente.�,QGLTXHU�OD�SDUWLFXODULWp�UHQFRQWUpH�GDQV�OH�FDV�R��&�!����

�

�

Figure 6 :�&RXUEHV�x� �I�T��SRXU�GLIIpUHQWHV�YDOHXUV�GH�C�
�

54. Tracer l’allure de la courbe x�  � I�T��� SRXU� C� > 1, lorsqu’on réalise le balayage de 
WHPSpUDWXUH� VXLYDQW��� DXJPHQWDWLRQ� GH� WHPSpUDWXUH� GH� ���� .� à 350 K, suivi d’une 
GLPLQXWLRQ�GH�WHPSpUDWXUH�GH�����.�j�����.��

 x
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55. 8Q�WHO�PDWpULDX�HVW�GLW�©�j�HIIHW�PpPRLUH�ª��([SOLTXHU�HW�SURSRVHU�XQH�DSSOLFDWLRQ�SRVVLEOH�
GH�FH�SKpQRPqQH��

56. Exprimer l’enthalpie libre molaire Gm�du système constitué d’un mélange HS + BS de 
IUDFWLRQ� PRODLUH� x� HQ� +6� j� OD� WHPSpUDWXUH� T�� 3UpFLVHU� TXHOOH� SURSULpWp� SRVVqGH� FHWWH�
grandeur à l’équilibre��

57. ��
��(Q�GpGXLUH��SRXU�C�> 1, l’aOOXUH�GHV�FRXUEHV�Gm� �I�x��j�XQH�WHPSpUDWXUH�FKRLVLH�GDQV�
OHV�FLQT�GRPDLQHV�GpILQLV�VXU�OD�FRXUEH�FL-GHVVRXV��

�
�

D - Les complexes du fer en chimie organique  

D.1. Synthèse d’un sidérophore : la danoxamine 

3HX�VROXEOH�HQ�FRQGLWLRQV�DpURELTXHV�HW�HQ�PLOLHX�QHXWUH�RX�DOFDOLQ��OH�IHU�HVW�SHX�ELRGLVSRQLEOH��
Au cours de l’évolution, les microorganismes ont développé diverses stratégies d’acquisition 
du fer. L’une consiste à synthétiser des molécules�� DSSHOpHV� ©� VLGpURSKRUHV� ª�� IRUPDQW� GHV�
FRPSOH[HV�WUqV�VWDEOHV�DYHF�OH�IHU�,,,��GDQV�OH�PLOLHX��8QH�IRLV�GDQV�OD�FHOOXOH�PLFURELHQQH��OH�
IHU� HVW� OLEpUp� GX� FRPSOH[H� IHU�,,,�-VLGpURSKRUH� HW� GRQF� PLV� j� GLVSRVLWLRQ� GHV� EHVRLQV�
PpWDEROLTXHV��
On se propose d’étudier la synthèse d’un sidérophore, la danoxamine, dont la foUPXOH�FKLPLTXH�
HW�OD�VWUXFWXUH�GX�FRPSOH[H�DYHF�OH�IHU�,,,��VRQW�GRQQpeV�GDQV�OD�ILJXUH����
�

OH
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NH N
OH NH
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N

OH

O
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O
�

�
'DQR[DPLQH� CRPSOH[H�DYHF�OH�

)H�,,,��

Figure 7 :�)RUPXOHV�de la danoxamine et de son complexe avec l’ion Fe(III)�

T (K) 

   
x 

௅����௅



���
�

55. 8Q�WHO�PDWpULDX�HVW�GLW�©�j�HIIHW�PpPRLUH�ª��([SOLTXHU�HW�SURSRVHU�XQH�DSSOLFDWLRQ�SRVVLEOH�
GH�FH�SKpQRPqQH��

56. Exprimer l’enthalpie libre molaire Gm�du système constitué d’un mélange HS + BS de 
IUDFWLRQ� PRODLUH� x� HQ� +6� j� OD� WHPSpUDWXUH� T�� 3UpFLVHU� TXHOOH� SURSULpWp� SRVVqGH� FHWWH�
grandeur à l’équilibre��

57. ��
��(Q�GpGXLUH��SRXU�C�> 1, l’aOOXUH�GHV�FRXUEHV�Gm� �I�x��j�XQH�WHPSpUDWXUH�FKRLVLH�GDQV�
OHV�FLQT�GRPDLQHV�GpILQLV�VXU�OD�FRXUEH�FL-GHVVRXV��

�
�

D - Les complexes du fer en chimie organique  

D.1. Synthèse d’un sidérophore : la danoxamine 

3HX�VROXEOH�HQ�FRQGLWLRQV�DpURELTXHV�HW�HQ�PLOLHX�QHXWUH�RX�DOFDOLQ��OH�IHU�HVW�SHX�ELRGLVSRQLEOH��
Au cours de l’évolution, les microorganismes ont développé diverses stratégies d’acquisition 
du fer. L’une consiste à synthétiser des molécules�� DSSHOpHV� ©� VLGpURSKRUHV� ª�� IRUPDQW� GHV�
FRPSOH[HV�WUqV�VWDEOHV�DYHF�OH�IHU�,,,��GDQV�OH�PLOLHX��8QH�IRLV�GDQV�OD�FHOOXOH�PLFURELHQQH��OH�
IHU� HVW� OLEpUp� GX� FRPSOH[H� IHU�,,,�-VLGpURSKRUH� HW� GRQF� PLV� j� GLVSRVLWLRQ� GHV� EHVRLQV�
PpWDEROLTXHV��
On se propose d’étudier la synthèse d’un sidérophore, la danoxamine, dont la foUPXOH�FKLPLTXH�
HW�OD�VWUXFWXUH�GX�FRPSOH[H�DYHF�OH�IHU�,,,��VRQW�GRQQpeV�GDQV�OD�ILJXUH����
�

OH
OH
N

NH N
OH NH

OH
N

OH

O

O O

O O

O
�

�
'DQR[DPLQH� CRPSOH[H�DYHF�OH�

)H�,,,��

Figure 7 :�)RUPXOHV�de la danoxamine et de son complexe avec l’ion Fe(III)�
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58. /HV�FRPSOH[HV�PHWWDQW�HQ�MHX�GHV�OLJDQGV�SRO\GHQWHV�FRPPH�OD�GDQR[DPLQH�VRQW�DSSHOpV�
GHV� FKpODWHV�� ,OV�SRVVqGHQW�GHV� FRQVWDQWHV�GH� IRUPDWLRQ�SOXV� pOHYpHV�TXH� OHV� FRPSOH[HV�
DQDORJXHV� QH� IDLVDQW� LQWHUYHQLU� TXH� GHV� OLJDQGV� PRQRGHQWHV�: c’est l’effet chélate. (Q�
FRPSDUDQW, à l’aide d’un raisonnement thermodynamique qualitatif,� OH� FRPSOH[H� )H-
GDQR[DPLQH�HW�XQ�FRPSOH[H�)H/��R��/�HVW�XQ�OLJDQG�R[\JpQp�PRQRGHQWH��MXVWLILHU�FHW�HIIHW�
chélate et préciser si c’est un effet enthalpique ou entropique. �

�
/H�VFKpPD�GH�V\QWKqVH�GH�OD�GDQR[DPLQH�HVW�GRQQp�GDQV�OH�document 1��OD�VLJQLILFDWLRQ�GHV�
DEUpYLDWLRQV�GDQV�OH�document 2�HW�XQH�UpDFWLRWKqTXH�GDQV�OH�document 3��

OH OH
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O O

O O

O

HO OH
O

O

NH2 NH
OBn

NaH (1 équ)
dans THF

BnBr (1 équ)
1

TsCl, Et3N

DMAP
2 NaH

BnO
N
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3 TFA 4

DMAP
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5
EDC

6 :

étape 1 étape 2
étape 3

étape 4 étape 5

étape 6

OBn
OBn
N

NH NH
OBn

O

O

7

danoxamine

�

Document 1 :�6\QWKqVH�GH�OD�GDQR[DPLQH�

Et- :

Bn- : CH2

H3C CH2

Ts- : H3C S
O

O

Boc- : H3C C

CH3

CH3

O C

O
TFA : CF3CO2H

EDC : N C N N

groupe éthyle

groupe benzyle

groupe tosyle N

N

DMAP :

THF :
O

groupe tertio-
butoxycarbonyle

Document 2 :�/LVWH�GHV�DEUpYLDWLRQV�

/D� GpSURWHFWLRQ� GX� JURXSH� %Q� VH� IDLW� SDU� K\GURJpQRO\VH��� DFWLRQ� GH� +�� FDWDO\VpH� SDU� GX�
SDOODGLXP�VXU�FKDUERQ�>3G�&@��

La déprotection du groupe Boc se fait par action de l’acide trifluoroacétique (TFA).�

Document 3 :�5pDFWLRWKqTXH�

௅����௅
Tournez la page S.V.P.
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59. 'RQQHU�OHV�IRUPXOHV�GHV�FRPSRVpV�1�j�4�HW�LQGLTXHU�OH�EXW�GHV�pWDSHV������HW����
60. eWDSH�1���SURSRVHU�XQ�PpFDQLVPH�HW�MXVWLILHU�VRQ�FKRL[��
61. eWDSH�����OD�'0$3��XWLOLVpH�HQ�WUqV�SHWLWH�TXDQWLWp��FDWDO\VH�OD�UpDFWLRQ��([SOLTXHU�TXHO�HVW�

VRQ�VLWH�OH�SOXV�QXFOpRSKLOH��,QGLTXHU�TXHO�HVW�OH�U{OH�GH�OD�WULpWK\ODPLQH�(W�1��SXLV�SURSRVHU�
XQ�PpFDQLVPH�SRXU�l’étape 2��

62. eWDSH�����LQGLTXHU�OH�W\SH�GH�UpDFWLRQ�HW�MXVWLILHU�VD�IDFLOLWp��
63. eWDSH� ���� O’acide trifluoroacétique (TFA) est beaucoup plus fort que l’acide acétique 

�pWKDQRwTXH���-XVWLILHU��

64. eWDSH�����eQ�SUpVHQFH�GH�'0$3��XQ�DFLGH�FDUER[\OLTXH�D�XQH�UpDFWLYLWp�DQDORJXH�j�FHOOH�
d’un chlorure d’acyle. Sachant que 4�et l’acide butanedicarboxylique sont introduits PROH�
j�PROH��HQ�GpGXLUH�OD�IRUPXOH�GH�5��

65. À�l’aide de certaiQV�GHV�UpDFWLIV�GpMj�XWLOLVpV��SURSRVHU�XQH�YRLH�GH�V\QWKqVH�GH�7�j�SDUWLU�GH�
6��

66. 3URSRVHU�XQH�PpWKRGH�SHUPHWWDQW�GH�SDVVHU�GH�7�j�OD�GDQR[DPLQH��

�
D.2. Catalyse de réactions organiques par les complexes du fer 

'H�QRPEUHXVHV�UpDFWLRQV�HQ�FKLPLH�RUJDQLTXH�XWLOLVHQW�GHV�FDWDO\VHXUV�j�EDVH�GH�PpWDX[�UDUHV��
FKHUV�HW�RX�WR[LTXHV�(platine, palladium, ruthénium…)��'HSXLV�TXHOTXHV�DQQpHV��GDQV�OH�FDGUH�
GH�OD�FKLPLH�YHUWH��GHV�WUDYDX[�GH�UHFKHUFKH�RQW�pWp�UpDOLVpV�GDQV�OH�EXW�GH�UHPSODFHU�FHV�PpWDX[�
SDU� OH� IHU�� pOpPHQW� DERQGDQW� HW� SHX� FR�WHX[�� ,O� D� pWp� PRQWUp� TXH� OD� SOXSDUW� GHV� UpDFWLRQV�
FODVVLTXHV�GH�OD�FKLPLH�RUJDQLTXH�SRXYDLHQW�rWUH�FDWDO\VpHV�SDU�GHV�FRPSOH[HV�j�EDVH�GH�IHU��
certains mécanismes faisant intervenir des états d’oxydation inhabituels du fer��

/D�EDVH�FRQMXJXpH�GH�OD�SHQWDQH-���-GLRQH��DFpW\ODFpWRQH��HVW�XQ�OLJDQG��QRWp�DFDF-��TXL�IRUPH�
avec l’ion Fe���XQ�FRPSOH[H�GH�IRUPXOH�)H�DFDF���XWLOLVp�QRWDPPHQW�FRPPH�FDWDO\VHXU�GDQV�
GHV�UpDFWLRQV�GH�FRXSODJH�SHUPHWWDQW�OD�FUpDWLRQ�GH�OLDLVRQ�&-C��3DU�H[HPSOH�:�

Cl

CO2CH3 MgBr

[Fe(acac)3]

CO2CH3

�
67. eFULUH� OD� IRUPXOH� VHPL-GpYHORSSpH� GH� OD� SHQWDQH-���-GLRQH� HW� MXVWLILHU� VRQ� DFLGLWp�

UHPDUTXDEOH��SKa�|����SDU�FRPSDUDLVRQ�j�OD�SURSDQRQH��SKa�|������
68. 'pFULUH� OH� VSHFWUH� 501� 1+� DWWHQGX� GH� OD� SHQWDQH-���-GLRQH�� HQ� SUpFLVDQW� OH� QRPEUH��

l’intégration et la multiplicité des signaux.�
69. �
�� /H� VSHFWUH� 501� 1+� H[SpULPHQWDO� GH� OD� SHQWDQH-���-GLRQH� HQ� VROXWLRQ� GDQV� OH�

FKORURIRUPH�GHXWpUp�&'&O��HVW�GpFULW�GDQV�OH�WDEOHDX���(G�HVW�OH�GpSODFHPHQW�FKLPLTXH���

G���SSP� ����� ���� ����� ����� �����

LQWpJUDWLRQ� SHX�SUpFLVH� ���� ���� ����� �����

Tableau 1 :�6SHFWUH�501�1+�GH�OD�SHQWDQH-���-GLRQH�

([SOLTXHU�FRPPHQW�FH�VSHFWUH�SHXW�rWUH�LQWHUSUpWp�HQ�LQYRTXDQW�la présence d’une�VHFRQGe�
HVSqFH�HQ�pTXLOLEUH�DYHF�OD�SHQWDQH-���-GLRQH�GRQW�RQ�GRQQHUD� OD� IRUPXOH��$WWULEXHU� OHV�
GLIIpUHQWV�VLJQDX[��
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j�PROH��HQ�GpGXLUH�OD�IRUPXOH�GH�5��

65. À�l’aide de certaiQV�GHV�UpDFWLIV�GpMj�XWLOLVpV��SURSRVHU�XQH�YRLH�GH�V\QWKqVH�GH�7�j�SDUWLU�GH�
6��

66. 3URSRVHU�XQH�PpWKRGH�SHUPHWWDQW�GH�SDVVHU�GH�7�j�OD�GDQR[DPLQH��

�
D.2. Catalyse de réactions organiques par les complexes du fer 

'H�QRPEUHXVHV�UpDFWLRQV�HQ�FKLPLH�RUJDQLTXH�XWLOLVHQW�GHV�FDWDO\VHXUV�j�EDVH�GH�PpWDX[�UDUHV��
FKHUV�HW�RX�WR[LTXHV�(platine, palladium, ruthénium…)��'HSXLV�TXHOTXHV�DQQpHV��GDQV�OH�FDGUH�
GH�OD�FKLPLH�YHUWH��GHV�WUDYDX[�GH�UHFKHUFKH�RQW�pWp�UpDOLVpV�GDQV�OH�EXW�GH�UHPSODFHU�FHV�PpWDX[�
SDU� OH� IHU�� pOpPHQW� DERQGDQW� HW� SHX� FR�WHX[�� ,O� D� pWp� PRQWUp� TXH� OD� SOXSDUW� GHV� UpDFWLRQV�
FODVVLTXHV�GH�OD�FKLPLH�RUJDQLTXH�SRXYDLHQW�rWUH�FDWDO\VpHV�SDU�GHV�FRPSOH[HV�j�EDVH�GH�IHU��
certains mécanismes faisant intervenir des états d’oxydation inhabituels du fer��

/D�EDVH�FRQMXJXpH�GH�OD�SHQWDQH-���-GLRQH��DFpW\ODFpWRQH��HVW�XQ�OLJDQG��QRWp�DFDF-��TXL�IRUPH�
avec l’ion Fe���XQ�FRPSOH[H�GH�IRUPXOH�)H�DFDF���XWLOLVp�QRWDPPHQW�FRPPH�FDWDO\VHXU�GDQV�
GHV�UpDFWLRQV�GH�FRXSODJH�SHUPHWWDQW�OD�FUpDWLRQ�GH�OLDLVRQ�&-C��3DU�H[HPSOH�:�

Cl

CO2CH3 MgBr

[Fe(acac)3]

CO2CH3

�
67. eFULUH� OD� IRUPXOH� VHPL-GpYHORSSpH� GH� OD� SHQWDQH-���-GLRQH� HW� MXVWLILHU� VRQ� DFLGLWp�

UHPDUTXDEOH��SKa�|����SDU�FRPSDUDLVRQ�j�OD�SURSDQRQH��SKa�|������
68. 'pFULUH� OH� VSHFWUH� 501� 1+� DWWHQGX� GH� OD� SHQWDQH-���-GLRQH�� HQ� SUpFLVDQW� OH� QRPEUH��

l’intégration et la multiplicité des signaux.�
69. �
�� /H� VSHFWUH� 501� 1+� H[SpULPHQWDO� GH� OD� SHQWDQH-���-GLRQH� HQ� VROXWLRQ� GDQV� OH�

FKORURIRUPH�GHXWpUp�&'&O��HVW�GpFULW�GDQV�OH�WDEOHDX���(G�HVW�OH�GpSODFHPHQW�FKLPLTXH���

G���SSP� ����� ���� ����� ����� �����

LQWpJUDWLRQ� SHX�SUpFLVH� ���� ���� ����� �����

Tableau 1 :�6SHFWUH�501�1+�GH�OD�SHQWDQH-���-GLRQH�

([SOLTXHU�FRPPHQW�FH�VSHFWUH�SHXW�rWUH�LQWHUSUpWp�HQ�LQYRTXDQW�la présence d’une�VHFRQGe�
HVSqFH�HQ�pTXLOLEUH�DYHF�OD�SHQWDQH-���-GLRQH�GRQW�RQ�GRQQHUD� OD� IRUPXOH��$WWULEXHU� OHV�
GLIIpUHQWV�VLJQDX[��

���
�

70. &DOFXOHU�OH�SRXUFHQWDJH�GH�FKDTXH�HVSqFH�dans l’échantillon analysé.�

Le�FRPSOH[H�)H�DFDF���HVW�V\QWKpWLVp�VHORQ�OH�SURWRFROH�VXLYDQW���
'LVVRXGUH�����PJ�GH�FKORUXUH�GH�IHU�,,,��KH[DK\GUDWp�dans 5 mL d’eau permutée placée dans 
XQ�HUOHQPH\HU��'DQV�XQ�EpFKHU��GLVVRXGUH�1000 mg d’éthanoate de sodium trihydraté dans un 
minimum d’eau. Ajouter goutte à goutte cette solution à celle de chlorure de fer(III). Ajouter 
HQVXLWH�����P/�GH�SHQWDQH-���-GLRne tout en agitant le mélange. Poursuivre l’agitation pendant�
���PLQ��(VVRUHU�OH�VROLGH�VXU�Eüchner et le laver avec de l’eau permutée froide. Après séchage 
à l’étuve, mesurer sa température de fusion. Recristalliser dans du propan-�-RO��$SUqV�VpFKDJH�
à l’pWXYH��RQ�REWLHQW������J�GH�FRPSOH[H��

71. eFULUH�l’équation de la réaction de synthèse du complexe puis calculer son rendement.�
72. Indiquer quel est le but d’une� UHFULVWDOOLVDWLRQ�� 5DSSHOHU� VRQ� SULQFLSH� HW� SUpFLVHU� OHV�

SURSULpWpV�TXH�GRLW�SRVVpGHU�OH�SURSDQ-�-RO�pour que l’opération soit efficace��
73. 6DFKDQW�TXH�OH�FRPSOH[H�)H�DFDF���HVW�RFWDpGULTXH�� LQGLTXHU�SDU�TXHO�V��VLWH�V��OH�OLJDQG�

DFDF-�se lie au centre métallique. Déterminer le nombre d’électrons de valence (NEV) du 
FRPSOH[H��

3RXU�LQWHUSUpWHU�OD�UpDFWLRQ�GH�FRXSODJH��OH�F\FOH�FDWDO\WLTXH�UHSUpVHQWp�GDQV�OH�GRFXPHQW���D�
pWp�SURSRVp��

�

Document 4 : &\FOH�FDWDO\WLTXH�GH�OD�UpDFWLRQ�GH�FRXSODJH�
(Ar représente un groupe aromatique et X l’atome de chlore)�

74. eFULUH�l’équation de la réaction�GH�FRXSODJH��

75. 'RQQHU�OD�IRUPXOH�GX�FDWDO\VHXU��
76. 'pWHUPLQer le degré d’oxydation du fer dans OHV�WURLV�FRPSOH[HV�GX�F\FOH��

77. 1RPPHU�OHV�pWDSHV��E��HW��F���

�

FIN 

�
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