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PC* 2021/ 2022
Bellevue

DS de chimie 4 — 4 Février 2022

N.B. : le candidat attachera la plus grande impontee a la_clarté, a la précision et a la concisioa t rédaction. Si
un candidat est amené a repérer ce qui peut lui bmétre une erreur d’énoncé, il le signalera ssa copie et devra
poursuivre sa composition en expliquant les raisafes initiatives qu’il a été amené a prendre.
L'utilisation de la calculatrice est autorisée
Ecrire le mot FIN a la fin de votre composition.

[Premier exercice Synthése du chlorure d’or (I11)

Le chlorure d’or (lll), également appelé chlorureraue, est I'une des espéces chimiques les plustemes
contenant de l'or. Il se présente sous la formendsolide rougeduCls:is) ou sous la forme d’'un complexe
AuCly  en présence d’acide chlorhydrique. Cette espg@ogque est utilisée pour améliorer la conservation
des photos argentiques depuis le %dicle, ou encore comme catalyseur dans certa@agions organiques
ou il constitue une alternative non toxique aux s mercure.

L'un des principaux moyens d’obtention du chlordier (Ill) au laboratoire est l'utilisation du conipxe
AUCly (aq) .

Synthese au laboratoire

L’or métallique n’est oxydé ni par de I'acide chigdrique (HO" g Cl (aq)), ni par une solution aqueuse
d’acide nitrique ( HO'@q) + NOs(ag)) . En revanche, un mélange de ces deux acidps|éapau régale,
permet d’oxyder partiellement I'or en complexe Augd).

L'eau régale fut mentionnée pour la premiere faissdune ceuvre de Pseudo-Geber datée d'environ 1300.
Historiquement, elle a été utilisée lors de la 8deoGuerre Mondiale par le chimiste hongrois Gealge
Hevesy qui, voulant éviter le vol par les Nazigpdu Nobel en or de Max von Laue et James Frandissous

les deux médailles dans I'eau régale. La solutiosi abtenue a permis plus tard de récupérer lamirp
refabriquer les deux médailles.

Q1.Justifier quantitativement que I'or métallique reuppas étre oxydé par une solution d’acide ni&iqu
d’un point de vue thermodynamique. Pour cela, singénotamment I'équation de la réaction la plus
favorable thermodynamiquement et on calculera sataate d’équilibre a 298 K.

Q2. Déterminer, a partir des données, le potentieldstechdu couple AuGlaq) / Aus) @ 298 K.
Détailler la démarche. En déduire que I'or métakliane peut pas étre oxydé par de I'acide chlorbydrien
adoptant la méme démarche que précédemment.

Q3.Déduire qualitativement pourquoi I'eau régale paxyder I'or d’'un point de vue thermodynamique et
écrire I'équation de réaction correspondante.

La figure 2 représente le graphique donnant I'évolution desrqgeniages des différents complexes
AUCIx(HO)y (ag) (ou les indices x et y sont des entiers positifauals tels que x + y = 4) en fonction du
pH, les lettres dA aE étant relatives a chacun des complexes :
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Q4. Donner, en justifiant succinctement, la formulecdacune des espéces chimigAesE apparaissant sur
le graphique de ldigure 2. Quel intervalle de pH a I'équilibre est compatilavec la prédominance du
complexe AuC{™ en solution ?

[Deuxieme exercicd

Les ions F& et FE* forment avec les ions cyanure les ions complex&sédriques ferrocyanure [Fe(GN)
et ferricyanure [Fe(CN)*~. Ces complexes trouvent des applications variées

- les ions ferrocyanure sont utilisés comme add#ifmentaires (E536) antiagglomérants dans ldeséhble
; ils sont employés en oenologie pour éliminerttases de métaux dans les vins blancs et rosés ;

- les ions ferricyanure sont utilisés en photogmpingentique comme affaiblisseur de I'image (p&dation
de I'argent métallique) ; ils sont aussi employeésrpéaliser la trempe du fer et de I'acier, aijusen chimie
analytique.

Ces complexes sont également connus car ils ietement dans la synthése de pigments comme le bleu d
Prusse ou bleu de Turnbull. Ces pigments sont egffenobtenus par réaction des ion$*Favec les ions
ferrocyanure, ou par réaction des ion&'Reec les ions ferricyanure. Grace a ses proproétéplexantes, le
bleu de Prusse permet d’éliminer du corps humaekkum 137 radioactif. Le bleu de Prusse est ailisée

en cas d’accident nucléaire pour traiter les irthligi contaminés par les radiations. La suite estamée a
I'étude de la structure électronique et orbitalaisecomplexe ferrocyanure [Fe(GHNY .

Q5- Proposer un schéma de Lewis pour l'ion cyanure.
Orbitales moléculaires des ligands

Le diagramme d’orbitales moléculaires de I'ion ay@nest donné figure 13. Les OM sont numérotéds)de
a(8). Le systéme d’axes utilisé est représenté figdreOk est I'axe internucléaire.
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Figure 13 : diagramme d’OM de l'ion cyanure
C——N > Z
v

Figure 14 : systeme d’axes utilisé pour la descriftn des orbitales de I'ion cyanure

Le contour d’isodensité de I'ON5) est représenté figure 15.

Figure 15 : contour d’isodensité de 'TOM5) issu de la base de données OrbiMol

On donne figure 16 les contours d’'isodensité des(OM(4) et(6) a(8) de I'ion cyanure

OMe oM f OMg
Figure 16 : contours d’isodensité d’OM de l'ion cyaure issus de la base de données OrbiMol

Q6- Attribuer ces courbes d’isodensité aux @M a(4) et(6) a(8) correspondantes.
Q7- Identifier les orbitales frontalieres de l'ionasyre.
Q8- On constate expérimentalement que dans le comple§CN)*, le fer est lié a 'atome de carbone du

ligand cyanure. Comment interpréter cette obsearmatans le cadre du modéle des orbitales moléesl&ir
Dans le cadre du modele de Lewis ?
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Orbitales moléculaires du complexe Fe(CNj~
Pour construire le diagramme d’orbitales molécakaite I'ion ferrocyanure, on utilise la méthode des
fragments. La représentation des différentes desitde fragment tient compte de la position demlity par
rapport au systeme d’axes représenté figure 17.

4-

Figure 17 : systeme d’axes utilisé pour la descrifgn des orbitales du complexe
On envisage deux fragments
- Le premier fragment correspond a l'ion centratatigue Fé*, placé au centre du systéme d’axes. Les
orbitales a considérer sont les orbitales atomigesssous-couches 3d, 4s et 4p.
- Le second fragment correspond a I'ensemble adgyainds CN disposés aux sommets d’un octaedre.
Dans un premier temps, seules les interactioestre métal et ligands sont prises en compteycesgient a

étudier un complexe que I'on notera [BE~ ol L~ est un ligand uniquemeotdonneur. On admet que les
orbitales du second fragment gu'il faut considéent celles représentées figure 18.

)
o A

Figure 18 : représentation des orbitales du secorfdcagment a considérer dans le cas de ligands-
uniquement o-donneurs

Le diagramme d’OM du complexe [E¢*~ ou L~ est un liganar-donneur est donné figure 19 (document
réponse a rendre avec la copie).

Q9- Relier, sur le diagramme deflgure 19, fournie sur le document réponse aendre avec la copie
chaque OM ou groupe d’'OM du complg¥eLs]*~ aux orbitales de fragment dont il est issu.

Q10 Représenter conventionnellement une orbitale cutdére 1eg et une orbitale moléculaire 2eg.
Q11- Quels sont les niveaux qui correspondent auxaldsi du « bloc d » au sein du complexe_gfe ?
En plus de leur caractecedonneur, les ions cyanure manifestent aussi @t eiccepteur.

Q12- Expliquer cet effetraccepteur en indiquant quelles sont les orbithlés métal et les orbitales
moléculaires de I'ion cyanure impliquées.

Q13- A l'aide d’'un schéma, expliquer la conséquencéidieraction évoquée dans la questiQa9 sur les
orbitales du « bloc d » du complexe.
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Q14 Comparer I'éclatement du bloc d dans le cas dupbexe [Fés]*— ouL-est un ligand uniqguemeat
donneur a I'éclatement dans le cas de 'ion [Fe¢E'N)Iindiquer, en justifiant la réponse, si le ligadN—
conduit plutdt a des complexes a champ fort ouasnghfaible.

Q15- La bande d’absorption infrarouge de la liaisoa B dans I'ion CN libre est située a 2 250 chalors
qu’elle est située a 2 044 chaans [Fe(CNJ*~. Proposer une interprétation de cette observation.

Le spectre UV-visible d’'une solution aqueuse coa¢les ions ferrocyanure montre une bande d’atisorp
dont le maximum est situé\a= 322 nm.

Q16- A quelle transition peut on faire correspondrébdade & = 322 nm ? Estimer la valeur (exprimée en
cnY) de I'éclatement du champ cristallvo dans le cas du complexe [Fe(GN)

Commenter la valeur d&o trouvée précédemment, en lien avec la nature dadigt avec I'énergie
d’appariemenP = 19 150 cm* dans le cas de I'ion Ee

Données :
Elément H| C| N |ClIl| Xe | Au
Numéro atomique ,Z 1 6f 7 | 17| 54

Masse molaire atomique (gml | 1,0 | 12,0 14,0| 355 197,0
Constante de formation globale de AuGhaga 298 K : 34 = 1G°
Potentiels standard (supposés indépendants de lartpérature

Couple [H30"(ag)/F2(q) NOs / NO( Clo/ CI” AU (aAUgs

E° (V) 0 0,96 1,36 1,50

Constante de Faraday : F = 9,63-COmot™
Constante d’Avogadro : N= 6,02-16° mor™
Constante des gaz parfaits : R = 8,31 3-idol™*
Charge élémentairee:= 1,60 10'° C
Constante de Planck= 6,62 16** J.s

A 298 K : RTIn(10)/F = 0,06 V



Page6 surl4

Troisiéme partie Synthése asymétrique de la (=)-swainsonine

La (-)-swainsonine est un alcaloide toxique prédant plusieurs especes de plantes a fleurs dest'ale
I'Australie et du sud des Etats-Unis d’Amérique gont responsables de lintoxication des bétails. D
nombreux groupes de recherche a travers le mondmisnau point des synthéses de cette molécule afin
d’étudier sa bioactivité. Ce probléme s’intéreskesynthese asymétrique de la (-)-swainsonineta fda la
(-)-érythronolactone commerciata l'intermédiairel (Organic Letter2011, 13, 6452) :

Y

S
O o BnO HN” YO __TMS wond N
O = M = el

HO  OH TBSO  OBn OMOM HO  OH
(-)-érythronolactone I (-)-swainsonine

\ \ CH2
abréviations : TMS = —/Si ; TBS= %—/SI ; Bn= ©/ ; MOM = CH30OCH,

Les deux parties de ce probleme sont indépendantescandidat est libre de les traiter dans l'ergu’il
souhaite. Pour I'écriture des mécanismes, chagaeidil le juge nécessaire, le candidat pourréseti des
notations simplifiées des molécules Iui permettalet se concentrer uniquement sur les groupes
caractéristiques concernés.

Partie | - Synthéese de l'intermédiairel

.1 - Synthese de IaN-tert-butylsulfinylimine 5

La synthése de l'intermédiaire nécessite la préparation de Netert-butylsulfinylimine 5 qui peut étre
obtenue a partir de la (-)-érythronolactone paélguence réactionnelle suivante :

o o OBn O
O dibenzylation O H>S0O, (cat.)
g MeOH, refi . OMe
R K eOH, reflux ]
HOW  OH BnO OBn HO  OBn
(Y-Anrthrannlactnna 1 2
jst +
OBn O OBn O HoN o _Ss
silylation ? Ti(OEt), BnO N° "O
- ~" “OMe — ~" ™H
TBSO OBn TBSO OBn THF, 25 °C T H
3 4 TBSO OBn
R

lll1. Reproduire la (-)-érythronolactone et entouregi@aipes caractéristiques. Indiquer le nom des fasil
fonctionnelles correspondantes.

[112. Proposer un mécanisme rendant compte de la tranafmml1— 2.

[113. Proposer des conditions opératoires pour la tranmsftion3 — 4.

[114. Attribuer le descripteur stéréochimigReu Sde I'atome de carbone asymétrique d’indice de usit
1 noté sur la structure de I'espécelustifier la réponse.
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1.2 - Synthese du 3-triméthylsilylprop-2-yn-1-ol 10

La synthése de l'intermédiaifenécessite également la préparation de I'esfp@éepartir du prop-2-yn-1-ol
commercial selon la séquence réactionnelle suivante

— réactif 6 (1 équiv)
N 7 + gaz
OH THF, <10 °C

prop-2-yn-1-ol

réactif 6 (1 équiv)

+ gaz
THF, <10 °C
TMSCI (2 équiv) 9 HyS0, (1,40 molL™)  yjg—o—
THF, < 25 °C puis reflux  (CoH200Si2)  THF H,0, <45 °C 0 O

Le protocole de la synthese du 3-triméthylsilylp@pn-1-0l10 est donné ci-apres.

Sous atmosphére inerte, 48,7 g (2,0 mol) de copdauragnésium et 1 L de tétrahydrofurane anhydre so
introduits dans un ballon tricol de 3 L équipé dagitateur mécanique, d’'une ampoule de couléelispain
réfrigérant (tous passés a |'étuve pendant ung eudt’'un thermomeétre. A la suspension ainsi otge49,5
mL de bromoéthane (2,0 mol) sont additionnés geasjeutte sur une période de 3 h en maintenant la
température inférieure & 50 °C. A la fin de l'addit la solution, de couleur gris-vert, est chaeiféé50 °C
pendant 1 h, puis refroidie & 5 °C avec un baigldee. La solution obtenue est dosée en retouehiode
(I2) permettant de calculer un rendement de 73 %. &ntemant la température inférieure a 10 °C, 41,6 m
(0,72 mol) de prop-2-yn-1-ol dans 42 mL de tétrabfirane anhydre sont additionnés goutte-a-goutt le

a la solution précédente. L’'ampoule d’addition rastée avec 25 mL de tétrahydrofurane anhydre, lguis
milieu est agité toute la nuit. La solution résniéaest refroidie a 5 °C avec un bain de glacé8étril (1,45
mol) de chlorotriméthylsilane (TMSCI) sont introtiudans I'ampoule de coulée et additionnés goutfetdte
sur 1 h en maintenant la température inférieurb &2 A la fin de I'addition, le milieu est chaufééreflux
pendant 2 h.

La suspension est ensuite refroidie & 20 °C et ®00d’acide sulfurique aqueux (1,40 mottL sont
additionnés avec précaution en 45 min de fagoniatemar la température en dessous de 45 °C. Aprag5
d’agitation, la solution résultante est refroidideanpérature ambiante, puis 600 mL de diéthylésoet
ajoutés. Les deux phases sont agitées puis traasfélans une ampoule a décanter de 4 L et séphaées.
phase agueuse est extraite deux fois avec 400 rdiettg/léther. Les phases organiques sont regreupae
lavées deux fois avec 1 L d’eau et une fois av€aBD d’'une solution aqueuse saturée de chlorusadrim.
Les phases organiques réunies sont séchées satesidfmagnésium anhydre et concentrées a I'évtapora
rotatif. Le résidu jaune-brun obtenu est purifi& pistillation sous vide pour conduire a 86 g de 3-
triméthylsilylprop-2-yn-1-oll0 sous forme de liquide incolore.
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Spectre de RMN 'H du prop-2-yn-1-ol (CDCls)
A (doublet)

B (triplet) C (singulet)

Spectre IR du prop-2-yn-1-ol

3000 2 000 1 500 1 000 500

nombre d'onde (u) en cm™"

Source : Spectral Database for Organic Compounds (SDBSWeb), https://sdbs.db.aist.go.jp (National Institute of
Advanced Industrial Science and Technology, septembre 2019).

Le spectre de résonance magnétique nucléaire donpf®@MN *H) & 400 MHz du prop-2-yn-1-ol dans le
chloroforme deutéré (CD€)Iprésente trois signaux A, B et C. Le signal @adiait lorsqu’une goutte d’eau
lourde (DO) est ajoutée.

I115. Pour chacun de ces signaux indiquer le nombre mi@sgad’hydrogene. Attribuer chacun de ces signaux
a un ou des atomes d’hydrogéne du prop-2-yn-lavird=la réaction responsable de la disparitiosigaal
C par ajout d’eau lourde.

[116. Proposer une attribution pour les trois bandessigdiion A, B et C indiquées sur le spectre infuge
(IR) du prop-2-yn-1-ol.

Dans le protocole de synthése mis en ceuvre, l&fréaest formén situavant de réagir avec le prop-2-yn-
1-ol.

l117. Représenter le réactf

[118. Justifier les conditions opératoires soulignéesdeuprotocole de la synthese du compdsén écrivant
notamment les équations des réactions secondainatea
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I119. Représenter les structures des intermédiaifegt 8 en les justifiant a l'aide des données
thermodynamiques fournies. Identifier le gaz quicapagne la formation de ces intermédiaires.

[1110. Déterminer le sens de la polarisation de la liasbcaium-chlore.
Proposer une structure pour l'espegesachant que le chlorotriméthylsilane (TMSCI) réagit tant
gu’électrophile dans la transformati8n- 9.

[1111. Expliquer le role de I'extraction et des lavagessii@ protocole de synthése du 3-triméthylsilylprop
2-yn-1-0l10.

[.3 - Obtention de l'intermédiaire |

La réaction de |&l-tert-butylsulfinylimine5 avec le mélange d’allénylzindRaet12bissu de I'espéecil
permet finalement d’accéder majoritairement adinmédiaird :

TMS, H
’ 1. sec-BuLi (1 équiv) S/'.=-
TMS——— acétalisation TMS—— Et;0,-80°C Brzn 12 OMOM
10 OH 11 OMOM 5 ZBr,, E,O, — 80 °C @
+
4/ | énantiomére 12b
S
Bho N O \J/
A, Y
~ PEN Sx
TBSO  OBn BnO HN~ ~O _TMS BnO HN™ ~O _TMS
5 hydrolyse : = F
. + ;
Et,0, - 80 °C TBSO OBn OMOM TBSO OBn OMOM

I autres stéréoisoméres

[1112. La déprotonation de I'espe&é avec un équivalent deecbutyllithium a lieu en position
propargylique (atome de carbone d’indice de pasitimoté sur la structure de I'espddg. Justifier
pourquoi les atomes d’hydrogéne portés par cetattgrcarbone sont les plus acides.

[1113. Montrer que l'allénylzind 2aest chiral. Déterminer les proportionstaet 12b sachant que le
mélange obtenu n’a pas d’activité optique.

[1114. La réaction du mélange des énantioméset 12b avec laN-tert-butylsulfinylimine5 conduit
majoritairement a la formation de I'espdc€ombien d’autres stéréoisomeres sont formédmiette
réaction ? Quelle(s) relation(s) d’'isomérie legrie Justifier les réponses.
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Partie Il - Acces a la (-)-swainsonine
L'intermédiairel est tout d’abord transformé en espéce cyclijugelon la séquence réactionnelle suivante

Y Y Y

S S S
BnO HN~ YO _TMS BhO HN~ YO BhO HN~ YO
: MeOH, 25 °C T Y =
TBSO OBn OMOM TBSO OBn OMOM TBSO OBn OMOM
I 13 14
S\ \i/
HN™ Yo O
nBU4N® F@ BnQ B M9802C|, Et3N 16 NaH BnO: r;j \O
. + az
THF, H,0, 20 °C : T GHLCl,, 0°C THF, 0 °C 2 ~ ¢
HO OBn OMOM BnO OMOM
15 17

Dans la premiére étape, la position acétyléniquditkermédiaire 1 est désilylée par le méthanold¢e
potassium (MeOK), obtenu par réaction du carbodateotassium (K2CO3) avec le méthanol (MeOH).

11115. Ecrire la réaction acide-base entre le méthantd etirbonate de potassium. A l'aide des valeurs de
pKa des couples acide-base associés, justifiegpoucette réaction eatpriori trés peu avancée.

Expérimentalement, 100 mL d’une solution de métlatrade potassium, de concentration environ égale a
0,7 mol- 7%, sont préparés en mettant a réagir 9,50 g de warbale potassium avec 100 mL de méthanol
pendant 6 h a 25 °C. La réaction s’accompagne fiertzation de 6,88 g d’hydrogénocarbonate de ptass
solide (KHCQ) inerte dans ces conditions et qui est séparélpation.

[1116. Montrer qu’aprés 6 h a 25 °C, la réaction entnaé&thanol et le carbonate de potassium est totale.

[1117. Proposer une explication en s’appuyant sur legmdiffces de solubilité des especes dans le méthanol.

[1118. Proposer des conditions opératoires pour réalssgahsformatiori3 — 14.

Lors de la transformatiatd— 15, il y a création d’une liaison silicium-fluor trésrte. Proposer un mécanisme

d’addition-élimination (A-E) faisant intervenir tatome de silicium hypervalent pour rendre comptdade
formation du produit désilyl&5.

[1119. Donner une représentation spatiale topologiquerddyit 16 obtenu par réaction de I'espét®avec

le chlorure de méthanesulfonyle, nommeé aussi ctéale mésyle (MeS£I), en présence de triéthylamine
(EtsN).

Expliquer I'intérét de la transformatidrb— 16.

[1120. Indiquer le gaz se dégageant lors de la transfawm&6 — 17. Proposer un mécanisme rendant compte
de la formation de I'espéds.
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La synthése se poursuit avec la séquence de néasliivante :

S @® o
a NH, Ci
N O e NF2
Bhow{ © HCl BnO _ . % emo
S X MeOH,0°C BnG AN N ’
BnO Omom n OMOM v
17 18 gaz
N/\/
18 AP EtoN (exces) BnOw-{ -
0°¢ BnO ~
n OMOM

19

[1121. En milieu acide, 'atome d’azote de I'espddeest protoné. Proposer un mécanisme rendant compte
de la formation du chlorure d’alkylammoniut8 a partir de I'espécg7 en milieu acide.

11122. Ecrire I'équation de la réaction modélisant la fation de I'espéc&9 par réaction du chlorure
d’alkylammonium18 avec le bromure d’allyle (C#CHCHBr) en présence d’'un exces de triéthylamine
(EtsN).

La (-)-swainsonine est ensuite obtenue en deweggion une séquence réactionnelle représentée ci-
dessous et impliquant la formation de I'especedbigye 20 via une métathése d’alcénes catalysée par le
carbene de Grubbs | :

N

N N o N
BnO: - TN carbéne de Grubbs | BnO'- T déprotection BnO'- T
N N toluéne, 100 °C i :

BnO OMOM BnO  OMOM BnO  OH
19 20 21
T(Cy)s
Cl
L pn Ph
Ri—" = [Ru]=

N N 7|
? e & . A Cl
—— | B0 C;j — HO Cg P(Cy)s
BnO OH HO OH avec Cy = O, etPh= ©,
22 (-)-swainsonine

carbéne de Grubbs |

La métathese est une réaction dans laquelle dgmérats entre molécules organiques s’intervertis§ants
le cadre de la métathése des alcénes, les fraggmrdages correspondent a des groupements alkgliden

1

R! carbéne R
R2 R2
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Les catalyseurs de métathése des alcenes sonnéralgdes carbénes de métaux de transition comme le

nickel, le tungstene et le ruthénium. Avec le caeb@e Grubbs I, le mécanisme met en jeu le cytidytimue
suivant :

R1

R1 j\ RZ R1
m Ph m
[Rul=" [Ru]=
carbéne de carbéne Il
Grubbs |
R1 R1 R1
ol W_‘[ Ful—
R2
Ph métallacycle IlI
métallacycle | métallacycle II
R1
[Ru]zj [Rul=" Y
\ carbéne | carbéne | 7
| éthyléne
Ph k
styréne R?

[1123. En considérant que la double liaison carbone-carlemmourée sur 'esped® est la plus réactive vis-
a-vis du carbéne de Grubbs I, donner une représantdane topologique desétallacycles letll et du
carbene Idu cycle catalytique de la métathése des alcemauant a I'espéece bicycliq@é.

[1124. Proposer des conditions opératoires pour la tramsftion21 — 22. Dans ces conditions, les fonctions
alcool sont libérées pour conduire a la (—)-swaiirs,

[1125. Indiquer le stéréoisomere, obtenu lors de la réaau mélange des énantiomei@aet 12b avec la
N-tert-butylsulfinylimine 5, permettant de synthétiser la (—prswainsonine, représentée ci-apres, a l'aide
de la méme stratégie de synthése.
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Données relatives au probleme 1

Données RMN!H
Gamme de déplacements chimiques de quelques atbihyelsogéne caractéristiques*

Atomes d’hydrogéne J(ppm)

O-H 1,0-6,C

C=C-H 2,0-2F

—-CH-O- 3,5-4,¢
Données IR

Gamme de fréquences de vibration de quelques tisisaractéristiques*

Liaisons v (cm) Intensité

O-H (alcool | 3 200- 3 65( Intense et larc
C-H (alcyne | 3 250- 3 30( Intenst

C-H (alcane | 2 840- 2 96( Moyenne

C=C 2 000- 2 26( Faible
*Source: E. Pretsch, W. Simon, J. Seibl, T. Clerc, W. Enéss, J. F. K Hubert, E. Pungor, G. A. Rechnitz,SMnon,Tables of
Spectral Data for Structure Determination of Orga@iompounds™ Edition (1989)

Numéros atomiques

Elément H
Z 16|78

Masses molaires atomiques

Elément H | C O K
M (gmol?t) 1,0/ 12,0/ 16,0/ 39,1

Electronégativités de Pauling Cl: 3,2 Si: 19
Solubilités dans le méthanol a 25 °C

KHCO3: 0 mmol/100 mL KCOs : 22,5 mmol/100 mL MeOK : 86,7 mmadlOO mL
Masse volumique du méthanol 0,792 kg- L

Constantes d’acidité
(supposées indépendantes de la température ;l@sva 14 sont extrapolées)

Couple pKa
CO;, H,0 (H,CO; (,)/HCO3 (o 6,4
HCO3 ,,/CO3 ™ () 10,3
Et;NH (,/Et; Niagy 10,6
RIR?NH; (,/RIR?NH () ~11
HC=CCH,OH/HC=CCH,0" 13,6
MeOH/MeO™ 15,5
RC=CH/RC=C~ ~23
0 0
I Il
R1/S\NH/R1/S\N— ~25
RoR
H,/H~ 35
R'R*NH/R'R’N~ ~36
CH;CH;/CH;CH; 50
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ANNEXE a compléter et a rendre avec la copie
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Fragment des 6 ligands

Fragment Fe®* [FeLg]*+

Figure 19 : diagramme d’orbitales moléculaires du complexe [FeLs]* ou L~ est un
ligand o-donneur




