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Le di(acétylacétonato)cuivre (II) ou
Cu(acac)2

Proposition de correction

A. À propos de l’élément cuivre
Q 1 – Configurations électroniques

• En suivant la règle de Klechkowski, la configuration
électronique du cuivre à l’état fondamental est :

[Cu] : (1s)2 (2s)2 (2p)6 (3s)2 (3p)6 (3d)9 (4s)2.

• La configuration d’un cation s’obtient à partir de celle de
l’atome en retirant d’abord les électrons de plus grand nombre
quantique principal, d’où la configuration :

[Cu2+] : (1s)2 (2s)2 (2p)6 (3s)2 (3p)6 (3d)9.

Q 2 – Abondance isotopique
• Le noyau 63Cu est constitué de :

ä 29 protons,
ä et de 63− 29 = 34 neutrons.

• Notons x la proportion de noyau 63Cu dans un échantillon
de cuivre naturel (et donc (1 − x) la proportion de noyau
65Cu). La masse molaire M de cet échantillon s’exprime par
(en notant 63M la masse molaire du noyau 63Cu et 65M la
masse molaire du noyau 65Cu) :

M = x× 63M + (1− x)× 65M

dont on extrait :

x =
65M −M

65M − 63M
.

En prenant comme approximation que les masses molaires
de ces noyaux sont 63M = 63 g·mol−1 et 65M = 65 g·mol−1,
l’application numérique est :

x =
65− 63, 55

65− 63
= 0, 725.

Le cuivre naturel est essentiellement constitué de
73 % de noyau 63Cu et de 27 % de noyau 65Cu.

• Le résultat est légèrement différent de celui de la littéra-
ture. Deux raisons principales peuvent être évoquées :

ä l’approximation faite sur les masses molaires des iso-
topes ;

ä le fait que d’autres isotopes non mentionnés dans le
texte existent (mais ne sont pas prépondérants).

Q 3 – Émission après capture électronique

• L’énergie du photon est E =
hc

λ
.

λ =
hc

E
.

Numériquement,

λ =
6,626×10−34 J·s × 2,998×108 m·s−1

1 346×103 eV × 1,602×10−19 J·eV−1

= 9,212 43×10−13 m

λ = 9,212×10−13 m.

Q 4 – Transformations physiques
• Désintégration β+ :

64
29Cu −→ 64

28Ni + 0
1e+ + 0

0νe.

(L’autre symbole accepté pour le positon est β+.)
• Désintégration β− :

64
29Cu −→ 64

30Zn + 0
−1e− + 0

0ν̄e.

(Les autres symboles acceptés pour l’électron sont β− et e.)
• Capture électronique :

64
29Cu + 0

−1e− −→ 64
28Ni + 0

0νe.

Q 5 – Utilisation en imagerie médicale
L’activité d’un échantillon suit la loi du premier ordre :

A(t) = A0 × exp
(
− t

τ

)
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où τ est le temps caractéristique de la décroissance radioac-
tive. Son lien avec le temps de demi-vie est tel que :

A(t1/2) =
A0

2
= A0 × exp

(
−
t1/2

τ

)
d’où :

t1/2 =
τ

ln 2
.

En notant t1 = 15 h :

A(t1) = A0 × exp
(
− t1
t1/2

× ln 2

)
.

Numériquement,

A(t1) = 3,0 MBq × exp
(
− 15

12, 7
× ln 2

)
= 1,323 04 MBq

A(t1) = 1,3 MBq.

Q 6 – Équations des réactions électrochimiques
• À l’anode se produit, par définition, une oxydation :

Anode : Cu(impur)(s) −→ Cu2+(aq) + 2 e–(cuivre)

• À la cathode se produit, par définition, une réduction :

Cathode : Cu2+(aq) + 2 e–(cuivre) −→ Cu(pur)(s)

Q 7 – Schéma du montage de l’électrolyseur

e i > 0

ug = E   − E

Anode : lieu 
de l'oxydation

Cathode : lieu
de la réduction

cuivre impur

cuivre purCu2+

2e−

Cu2+Cu

Cu

2e−

Q 8 – Courbe courant-potentiel
• Le potentiel d’équilibre est déterminé par la relation de
Nernst :

Eéq = E◦
Cu2+(aq)/Cu(s) +

RT

2F
× ln [Cu2+]

c◦
.

Pour des concentrations « usuelles » Eéq ≈ E◦
Cu2+(aq)/Cu(s).

• Dans le sens de la réduction cathodique, il y a un palier
de diffusion (diffusion de l’ion Cu2+).
• L’intensité du courant anodique (intensité de l’électrolyse)
est opposée à l’intensité du courant cathodique, ce qui permet
de déterminer la tension de fonctionnement de l’électrolyseur.

i (en A)

E (en V)

Eéq

0,35

12,5

−12,5

Cu(s) Cu2+(aq)

Cu(s) Cu2+(aq)

Q 9 – Durée nécessaire à la réalisation de l’opéra-
tion

• Lors d’une transformation électrochimique par électro-
lyse, le rendement faradique RF est le quotient de la quan-
tité d’électrons utiles ne–,utile ayant effectivement permis la
transformation par la quantité d’électrons ne–,totale ayant
effectivement circulé de l’anode à la cathode.

RF
déf
=

ne–,utile

ne–,totale
.

• Si l’électrolyse est réalisée à intensité du courant
constante, pour un avancement ξ et un nombre effectif d’élec-
trons échangés z dans l’équation de fonctionnement de l’élec-
trolyse alors :

RF =
z × ξ × F

i×∆t
.

Ici, l’équation de fonctionnement de l’électrolyse est :

Cu(s) −→ Cu(s)

avec z = 2 et ξ =
m

M
× 0, 97. D’où en définitive :

∆t =
2×m× F × 0, 97

i×RF ×M
.

Numériquement,

∆t =
2× 40 g × 96,50×103 C·mol−1 × 0, 97

12,5 A × 0, 98× 63,55 g·mol−1

= 9 619,1 s

∆t = 2 h40 min.
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B- Préparation et caractérisation du complexe
Cu(acac)2

Q 10 – Équation de la réaction (1)

Cu2+(aq) + 2 Hacac(aq) + 2 NH3(aq)
−→ Cu(acac)2(s) + 2 NH+

4 (aq).

Q 11 – Quantités attendues de complexe et rende-
ment
• Selon le document 1, le sulfate de cuivre hydraté est in-
troduit avec la masse mCuSO4·5H2O = 3,2 g. La masse molaire
de l’espèce CuSO4 · 5H2O est MCuSO4·5H2O = (63, 55+ 32, 07+
4×16, 00+5× (2×1, 01+16, 00)) g·mol−1 = 249,72 g·mol−1.
L’équation de la réaction de dissolution s’écrit :

CuSO4 · 5H2O(s) −→ Cu2+(aq) + SO2–
4 (aq) + 5 H2O(`).

La quantité initiale d’ion Cu2+ est donc :

nCu2+ =
mCuSO4·5H2O
MCuSO4·5H2O

=
3,2 g

249,72 g·mol−1

= 12,814 4×10−3 mol.

La quantité initiale de Hacac est :

nHacac =
mHacac
MHacac

=
ρeau × d× V

MHacac

=
1 g·mL−1 × 0, 975× 2,5 mL

100,12 g·mol−1

= 24,346×10−3 mol.

nCu2+ = 13 mmol et nHacac = 24 mmol.

• Ainsi nCu2+ × 2 > nHacac : Hacac est le réactif limitant.
La quantité attendue de complexe Cu(acac)2 qui peut se for-

mer est donc de 1

2
nHacac =

24,346 mmol
2

= 12,173 mmol (dans
l’hypothèse d’une réaction totale et d’une introduction d’am-
moniac en excès).
• La quantité de complexe qui se forme expérimentalement
avant purification est :

nCu(acac)2,brut =
2,5 g

261,75 g·mol−1

= 9,551 1 mmol.

Le rendement de la transformation est :

rtransfor. =
9,551 1 mmol
12,173 mmol

= 0,784 61.

• La purification a pour rendement :

rpurific. =
0,80 g
1,0 g

= 0, 80.

• Le rendement global est :

rglobal = rtransfor. × rpurific. = 0, 62769.

rtransfor. = 78 %
rpurific. = 80 %
rglobal = 63 %.

Q 12 – Choix d’un solvant de recristallisation
Pour qu’une recristallisation soit efficace il faut :

ä que l’espèce à purifier soit très soluble dans le solvant
chaud et peu soluble dans le solvant froid ;

ä que les impuretés soient très solubles aussi bien à
chaud qu’à froid.

Pour cela, il faut :
ä que ∆dissolutionH

◦ pour l’espèce à purifier soit le plus
grand possible ;

ä que la température d’ébullition du solvant ne soit pas
trop basse.

D’autres critères peuvent être évoqués (par exemple, le sol-
vant doit être inerte vis-à-vis de l’espèce à purifier).

Q 13 – Équation (4)
Les demi-équations électroniques s’écrivent :

Cu2+(aq) + 2 I−(aq) + e– = CuI−2 (aq)
I2(aq) + 2 e– = 2 I−(aq).

La combinaison linéaire éliminant les électrons permet de dé-
terminer l’équation de la réaction (4) :

2 Cu2+(aq) + 6 I−(aq) −→ 2 CuI−2 (aq) + I2(aq).

Q 14 – Pureté du complexe
• D’après l’équation de la réaction support de titrage (3) :

nI2, présent en solution =
nS2O2−

3 ,versé à l’équivalence

2
.

D’après l’équation de la réaction (4) :

nI2, présent en solution =
nCu2+, initialement présent

2
.

Ainsi :

nCu2+, initialement présent = nS2O2−
3 ,versé à l’équivalence.
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• La quantité d’ion Cu2+ initialement présent est donc :

nCu2+, initialement présent = Cthio × Vthio

= 1,00×10−1 mol·L−1 × 9,90×10−3 L
= 0,990 mmol,

ce qui correspond à la même quantité de complexe et donc à
une masse de complexe de :

Cu(acac)2 = nCu2+, initialement présent ×MCu(acac)2

= 0,990×10−3 mol × 261,75 g·mol−1

= 0,259 13 g.

La pureté en masse du complexe est donc :

pureté =
0,259 13 g

0,260 g
= 0,996 7,

pureté = 0, 997 soit 99, 7 %.

Q 15 – Grandeur Z

Z désigne le nombre d’entités par maille
(population par maille).

La masse volumique calculée est :

ρ =
Z ×mentité

Vmaille

=
Z ×M

NA × Vmaille
.

Z =
ρ×NA × Vmaille

M
.

Numériquement,

Z =
1,568×106 g·m−3 × 6,022×1023 mol−1 × 554,22×10−30 m3

261,75 g·mol−1

= 1,999 3.

Compte tenu des erreurs d’arrondis dans les différentes gran-
deurs, la valeur Z = 2 est confirmée.

Q 16 – Interactions assurant la cohésion
• L’entité complexe étant globalement neutre, seules des in-
teractions de Van der Waals s’établissent entre les entités.
• Les propriétés mécaniques prévisibles : dureté moyenne,
peu résistant aux contraintes.

Q 17 – Sublimation du complexe
• L’équation de la réaction de sublimation est :

Cu(acac)2(s) −→ Cu(acac)2(g).

• ∆subH
◦ > 0 comme pour toutes les sublimations (réac-

tion endothermique) ; en première approche ∆subH
◦ est l’en-

thalpie à fournir pour rompre les « liaisons » de Van der
Waals dans le solide cristallisé.

• ∆subS
◦ > 0 comme pour toutes les sublimations (état

ordonné qui se transforme en gaz).
Q 18 – Pression de la phase gazeuse

• Considérons un système chimique où Cu(acac)2(s) est en
équilibre avec Cu(acac)2(g), donc à la pression de vapeur sa-
turante p. En notant :

∆subG
◦ = ∆subH

◦ − T∆subS
◦

l’enthalpie libre standard de la réaction de sublimation, la loi
de Guldberg et Waage s’écrit :

K◦ = Qr,éq

exp
(
−∆subG

◦

RT

)
=

p

p◦

p = p◦ × exp
(
−∆subH

◦

RT
+

∆subS
◦

R

)
.

Numériquement,

p = 1 bar × exp
(
− 106,7×103 J·mol−1

8,314 J·K−1·mol−1 × 424 K

+
187,9 J·K−1·mol−1

8,314 J·K−1·mol−1

)
= 4,675 97×10−4 bar

p = 46,8 Pa.

Q 19 – Arguments pour ce choix de méthode
• La pression de vapeur saturante est relativement grande
pour une sublimation, ce qui permet à une température
raisonnable d’avoir un gaz de concentration notable en
Cu(acac)2(g).
• La réaction de formation du cuivre qui se dépose doit
s’accompagner de la formation d’espèces organiques proba-
blement volatiles (on peut penser qu’elles restent gazeuses à
la température de 424 K) : le dépôt de cuivre se fera proba-
blement avec très peu d’impuretés.

C- Étude cinétique de la décomposition thermique du
complexe Cu(acac)2 en milieu supercritique

Q 20 – Facteur cinétique

Un paramètre cinétique est une grandeur physique qui,
lorsqu’elle est modifiée, modifie la vitesse d’une

transformation.

• Les deux facteurs cinétiques étudiés dans le tableau 3
sont :

la température et la pression.

• La dimension de la constante de vitesse est l’inverse d’un
temps, ce qui est caractéristique d’une :
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réaction d’ordre 1.

Q 21 – Énergie d’activation
L’énergie (molaire) d’activation suit la loi empirique
d’Arrhenius :

k = A× exp
(
−Em,a

RT

)
soit encore :

ln k = lnA− Em,a

RT
.

Si la transformation suit cette loi, alors la représentation gra-
phique plaçant ln k en ordonnée et 1

T
en abscisse doit fournir

des points au voisinage d’une droite de coefficient directeur
−Em,a

R
.

y = -6 281,31x + 12,59 
R² = 1,00 

-2,5 

-2,3 

-2,1 

-1,9 

-1,7 

-1,5 

-1,3 

-1,1 

2,15E-03 2,20E-03 2,25E-03 2,30E-03 2,35E-03 2,40E-03 

1/T (en K-1) 

ln k 

Visuellement les points sont effectivement au voisinage d’une
droite, validant le modèle utilisé.
La régression linéaire fournit :

−Em,a

R
= −6 281,31 K

soit Em,a = 6 281,31 K × 8,314 J·K−1·mol−1 =
52 222,81 J·mol−1,

Em,a = 52,22 kJ·mol−1.

Q 22 – Absorbance
• Les concentrations des espèces absorbantes s’expriment
par :

[Cu(acac)2] = C0 − x et [Hacac] = x.

L’absorbance de la solution s’exprime donc par :

A = `(εCu(C0 − x) + εHacacx).

• À 283 nm, cette absorbance est constante, donc en parti-
culier ne dépend pas de x, ce qui conduit à :

εCu,283 = εHacac,283.

Q 23 – Point isobestique
• Si d’autres espèces absorbantes se formaient en cours
de processus, l’absorbance varierait à la longueur d’onde de
283 nm : aucun point isobestique ne serait visible.
• Si d’autres transformations du complexe avaient lieu, l’ab-
sorbance dépendraient aussi de l’avancement de ces autres
transformations et là aussi aucun point isobestique ne serait
visible.

D- Utilisation du complexe Cu(acac)2 comme cataly-
seur en chimie organique

Q 24 – Oxydation d’un alcool
La banque de réaction permet d’identifier que le trioxyde de
chrome dans la pyridine permet d’oxyder un alcool primaire
en aldéhyde et un alcool secondaire en cétone, d’où la trans-
formation :

OH

HO
CrO3

pyridine
O

O

A

Q 25 – Séquence réactionnelle
En s’appuyant sur la banque de réaction, il est possible d’envi-
sager de protéger sélectivement le groupe hydroxy de l’alcool
primaire selon la séquence :

OH

HO

CrO3

pyridine

A

+ Cl

Ph

Cu(acac)2

reflux OH

O

Ph

OH

O

Ph O

O

Ph

O

O

Ph
H2(g)

Pd/C
O

HO

B

Q 26 – Mécanisme
• Le mécanisme s’écrit :

O

+ H

O

O

+ O
RH

O O
R

H

O O
R

H
D

O O
R + H

C D
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• L’équation de la réaction est obtenue en combinant les
actes élémentaires :

O

+
O

RH

O O
R

DHP C

[H+]

• Le produit contient tous les atomes de tous les réactifs. Il
s’agit donc d’une :

réaction d’addition.

Une autre réponse acceptable est de considérer que l’atome
d’hydrogène de l’alcool est substitué par un groupe orga-
nique.

Q 27 – Autre carbocation
• L’autre carbocation qui peut se former a la formule topo-
logique :

O

+ H

O

• Le carbocation de la figure 4 se forme le plus vite car
il est plus stable que le précédent qui est stabilisé par conju-
gaison comme le montre le schéma ci-dessous. Le postulat de
Hammond permet de dire que l’intermédiaire de réaction le
plus stable se forme le plus vite.

O O

Q 28 – Cuivre versus palladium
D’après le document 4, les principaux avantages de la cata-
lyse par le complexe de cuivre :

ä une verrerie classique (face à une verrerie spécifique
sous pression) ;

ä l’utilisation d’une solution aqueuse d’ammoniac,
plus facile à utiliser que l’ammoniac gazeux ;

ä un contrôle moins strict des quantités des réactifs et
catalyseurs ;

ä un moindre coût (pas dit dans les documents) du
cuivre face au palladium.

6


