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Activité catalytigue des complexes métalliques — EExples de sujets de concours

Exercice 1: Depuis la découverte en 1965 de I'activité anti-buate du complexe cis-platine [Pt#{NHz3)2]
de nombreux complexes métalliques ont été testés paur objectif de trouver ceux ayant une borutieigé
thérapeutique, induisant peu de résistance, prahiisnoins d’effets secondaires et offrant un sgectr
d’action plus large. Ces complexes doivent étrdefgant suffisamment stables et solubles dans g san

Parmi les complexes testés, les complexes de iuthgraraissent trés prometteurs comme par exeraple |
deux complexes présentés ci-dessous :

21 0"

o~
| R, -
c Q\,}N> e U\NHZ
N/ HN_J
RAPTA-C [Ru(n®-biphenyl)Cl(en)]*

Dans I'organisme on observe des réactions de dulisth de ligands. L'objet de cette partie est ddber la
cinétique de la réaction de substitution ci-dessafis d’en déterminer le mécanisme. L'évolutionlale
concentration dé est suivie au cours du temps par RMN du fluor.
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1
Les différents composés sont en solution dans €D@ialement on introduit un large exces de P(QMe

Expérimentalement, la vitesse de la réaction, i&fiomme étant la vitesse de disparition du conedlesst
d’ordre global 1 (ordre 1 par rapport au compleke On note kla constante de vitesse.

1- Donner I'expression de la concentration en complegr fonction du temps. Expliquer comment on
accéde a la valeur de la constante de vitesga partir des résultats expérimentaux.

Deux grands types de mécanisme peuvent étre proposé cette réaction de substitution :

Mécanisme dissociatif : Mécanisme associatif :
Ky Ks
1 & C+P(GHF), 1+P(OMe}e— D
K, K
k, ka2 k_l; 3

C +P(OMe) — 3~ 3 D 3+ P(GH4F)s
2- Proposer une représentation pour les intermédisgégetionnel< etD.
3- En supposant applicable I'approximation des étatsigstationnaires, déterminer pour chacun des

mécanismes une loi de vitesse théorique.
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4- Ces deux meécanismes théoriques permettent-ils edirdter la loi de vitesse obtenue
expérimentalement dans les conditions choisiegj@elle(s) condition(s) ? Expliquer soigneusement.

5- L’expérience est effectuée trois fois, toujourscame large exces de P(OM@gar rapport au complexe
1, mais en modifiant significativement sa concerdratnitiale [P(OMe}]o. La constante de viteskg est
presque invariante dans les trois expériences élnick le mécanisme de la réaction.

6- Les résultats précédents permettent-ils d'idemtif&@gape cinétiguement déterminante du mécanisme
? Expliquer.

Dans le cadre de la théorie d’Eyring, la constae vitesse d¢ d’'un acte élémentaire varie avec la
température selon la loi :

kgT AG”
=—=—exp -
Kexp h p[ RTJ

Dans cette expression, h est la constante de Pldsdk constante de Boltzmann AG” I'enthalpie libre
d’activation (définie entre I'état de transition les réactants).

La constante de vitessga été déterminée expérimentalement a différertapératures.

7- Expliguer comment on détermine a l'aide de ceslta@tstexpérimentaux I'enthalpie d’activatiti”
et 'entropie d’activatiol\S’.

8- On obtient expérimentalement une entropie d’adtviade 37,7 J.K.mof!. En assimilant en premiére
approximation I'entropie standard de I'étape cipdtiment déterminante a cette entropie d’activatien,
résultat numérique confirme-tal priori la nature du mécanisme de substitution ?

V. Activité catalytique des complexes du ruthéninon

En 2005, le chimiste francais Yves Chauvin reddegirix Nobel pour ses travaux ayant permis diler
le mécanisme de la métathese des alcenes. Gratgisation de complexes carbéniques comme
catalyseurs , cette réaction est devenue un ausisant pour le chimiste organicien tout en s’invsart dans
le cadre de la chimie verte .

Cette partie s’intéresse a la liaison métal —cagltans les complexes carbéniques tel que le catalge
Grubbs représenté ci-dessous :

PCys
Cl gy, |

CI/TUZ\Ph v §4<:>

N 1) H, , PtO, cat

o 1;1 catalyseur de Grubbs ( 0,1 eq) CH;CO,Et , 20°C
H B (+) Allosédamine
~ C¢Hg _ reflux 2) HCl aqueux
’ MeCN , 20°C
Ph
A

3) NaHCO; ( pH=9-10)

Une solution du composé A est traitée par le cergpbe ruthénium (0,1 équiv) et chauffée dangtezéne

a reflux pour conduire a nouveau un composé Bgiavec un rendement moyen de 40%). Le composé B est
alors successivement traité par du dihydrogeneésepce d’'une quantité catalytique d’oxyde de negpiuis

par de I'acide chlorhydrique pour obtenir, apresspge en milieu basique, la ( +) -allosédamine .
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24-Donner la formule du produit B ainsi que du sorglpit B’ obtenu au cours de la premiere étape .

25-Indiquer la formule de la (+)-allosédamine apresiraprécisé la nature des réactions 1) a 3) drpdut
compose B.

Les carbene sont des composeés divalents du cadmrieon cherche a déterminer la structure . Poua ce
on considére le modéle GH

26- Proposer une structure de Lewis pour le carbegtbytene CH . Est-elle en accord avec la valeur
expérimentale de I'angle entre les deux liaisortd Ck33° ?

27-La détermination de la structure électroniqu€tie coudé a été développée dans le cadre du modéle
des orbitales moléculaires . Le diagramme des Ofdmbpar la méthode des fragments est représienté c
dessous

o @{D’ Reproduire ce diagramme sur la copie ; le
L a© compléter en indiquant
T QQO - la nature des orbitales des 2 fragments
= — " AS - les interactions prises en compte par destrait
w O pointillés
—w AO o . ) . P
- 0 o Les orbitales moléculaires 2al et 1b1 éetant proches
o en énergie , montrer que les carbeénes peuvent
1lal y . N T , .
%< ) exister a I'état fondamental dans un état singulet
< ] ! un état triplet . Interpréter et donner pour chagfaé
, . yao ) _ | la configuration électronique .
Remarque : I'ordre énergétique relatif des okb#ta
de fragments n’est pas respe

Pour interpréter la structure moléculaire du catadgur de Grubbs représenté ci-dessus , on le moelélis
par LiRu=CHo.

On ne consideérera que I'état singulet pour les carte

On admet que les ligands L autre que le carbéne-@ttluisent une levée partielle de dégénérescence de
orbitales d du métal ; I'orbitale dzse retrouvant seule vacante et la plus déstabdisé

On admet que seules les orbitales 2al et 1bl abé@e peuvent interagir respectivement avec les
orbitales dZ et dxz du métal

27a-Quelle interaction orbitalaire permet d'illestgue le carbene GHest un ligand de type donneuf

27b- On considére le phénoméne de rétrodonation
Quelle est I'orbitale du carbéne a considérer ?
Selon la position relative de cette orbitale goport aux orbitales d du métal , on peut envisdgak
diagrammes d’interaction pour la rétrodonation :
Cas n° .: Carbene de Fiscr Cas n°.: Carbene de Schro

métal Carbéne CH, métal Carbene CH,

Reproduire ces deux diagrammes et les compléténdeaquant une représentation de I'orbitale
essentiellement développée sur le métal et le lispage €lectronique .

27c- Le cas n°l est —il favorisé par des ligand Honneurs tel que le chlore ? Justifier que darcasen
parle de carbene a carbone électrophile.
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27d- Pour CHet plus généralement pour €RR groupe alkyle) , on observe plutbt le cag nPréciser
alors dans quel sens ce fait le transfert d’élesttors de la rétrodonation .En déduire la poltiosade la
liaison métal —carbone

28 En admettant que le complexe de Grubbs §RCisRu=CHPh corresponde au cas n° 2, déterminer le
degré d’oxydation du ruthénium et son nombre diébms de valence .

Exercice 3 :Partie | - Structure du chlorure d’or (HICCINP , PC |, 2021

L’or est un élément chimique de symbole Au ayanirponfiguration électronique [Xe] 45d°6<. Il s'agit
d’'un métal trés dense présentant un éclat jauraetgaistique, particulierement ductile et facilavailler.
Sa structure cristallographique a I'état solideuss structure cubique faces centrées. Le rayoaligée de
I'or est de 144 pm. On le trouve généralement aumbres d’oxydation + | et + Il sous forme complexar
des ligands tels que les ions chloruresdti les ions cyanures CN

Déterminer le numéro atomique de l'or ainsi quepasition dans la classification périodique (périede
colonne). Justifier les réponses.

Indiquer si la configuration électronique de I'especte les régles de remplissage électroniquéaser quel
nombre d’oxydation de I'or est particulierementta Justifier les réponses.

Justifier, a I'aide d’un raisonnement quantitagifie I'or est un métal " trés dense ".

Lafigure 1 représente les diagrammes d’Orbitales Moléculdited.) de complexes M, dans lesquels
les niveaux d'énergies des O.M. obtenues par ictierades orbitales atomiquesd’'un élément central
meétallique M avec n ligands L (n = 4 ou 6) sontéspntés en fonction de la géométrie des complexes.

E
; b
b5 . b
/‘ ’ 4]
Y T u P
¥ b5 4 ¥ T
L
L L
| L ot NI
L ML L7M°—L M
L/ ‘ L / \
L L
L
ML octaédrique ML, plan carré ML, tétraédrique
Figure 1

Q29 Identifier et nommer les orbitales du métal figurdans le diagramme d’orbitales moléculaipe
=1 a 5) du complexe Miloctaédrique de ligure 1. Expliquer la levée de dégénérescence des 5 lesita
atomiqueg.

Q30 Sachant que la géométrie Mblan carré peut étre obtenue a partir de la géaoedirs octaédrique
en éloignant a I'infini les deux ligands L situésidng de I'axez du métal M, interpréter les variations des
énergies des O.Ma (i = 6 a 10) par rapport a celles des O¢gMi = 1 a 5) sur ldigure 1. Représenter les
O.M. et @ro.
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Q31 Expérimentalement, on constate que le complexe (@PrAuCls-est diamagnétique (c’est-a-dire
gu'’il ne posséde pas d'électron célibataire dansosdiguration électronique). En déduire la géormétr
adoptée par ce complexe a l'aide dédare 1. Justifier.

La figure 2 représente le graphique donnant I'évolution desrqeniages des différents complexes
AUCIx(HO)y (ag) (ou les indices x ety sont des entiers positifsials tels que x +y = 4) en fonction du
pH, les lettres dA aE étant relatives a chacun des complexes :
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Fioure 2

Q36.Donner, en justifiant succinctement, la formulecacune des espéeces chimigAesE apparaissant
sur le graphique de fagure 2. Quel intervalle de pH a I'équilibre est compatillvec la prédominance du
complexe AuC{™ en solution ?

II.2 — Synthése industrielle .

Al'échelle industrielle, la synthése du complexedk- est réalisée dans un réacteur, préalablementiidadé
dans lequel un courant de dichlore gazeux en ext@gression P = 10 bar est envoyé sur des copbayx
I'enceinte étant maintenue a une température aatestke 250 °C. La réaction, treés rapide, permgymghéese

de I'espéce AuGlgazeuse qui est entrainée par le courant de dichbreux dans un tube incliné menant a
un réservoir réfrigéré a température ambiante alépese le solide Au€ll’excés de dichlore gazeux étant
recyclé vers le réacteur. A partir de 100 g d’otafiéue, on obtient 121 g de chlorure d’or Ae€blide
(identifié par diffraction des rayons X).

AuClss) est ensuite transformé quantitativement en Ayar dissolution en milieu aqueux
chlorhydrique concentré.

Q36 A partir entre autres des données, discuter duxa®ila température de 250 °C maintenue dans
I'enceinte du réacteur lors de la synthese du ahdod’or (111).

Q37 Justifier les conditions de pression élevée ugbsgans I'enceinte du réacteur permettant la syathé
guantitative du chlorure d’or (ll1).

Q38 Calculer et commenter le rendement obtenu lora dgrthese.

Partie 11l - Applications du chlorure d’or (111)

Le chlorure d’or (lll) sous sa forme Augieut servir de catalyseur lors de syntheses orgasjdelle que

la synthese de cétones aromatiques a partir d'escproposée par Y. Yamamoto en 2002 et dont lecycl
catalytique est représenté ci-dessous :
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504 °
R1
A
0P R AuCl, R
étape (1)
étape (5)
~o
2
A
/

©AuCl étape (2)
g
étape (4) = R
oAuCl,

]

. ©AuCl
Q40.Ecrire I'équation de la réaction décrite par ceeyatalytique.
Q41 Proposer un mécanisme a l'aide du formalisme @ebds courbes pour I'éta(®.
Q42.Préciser le nom de la réaction a laquelle s’apparé&stape(4).

Q43 Proposer un mécanisme concerté a I'aide du formelides fleches courbes pour I'étépget préciser,
en justifiant, si cette étapg)(pourrait ou non étre qualifiée d’élimination réthice.

Données relatives au probléme 2
Numéros atomiques

Elémeni | H | C | N | O | cCl]| Xe|
Z 1161l 7181171 54|
Masses molaires atomiques

Elément H C 0O Si| Cl K Au
M(g-molY) | 1,0 | 12,0/ 16,0| 28,1| 354 39,1 | 197,0

Enthalpies standard de formation(supposées indépendantes de la température)

Espéce | Clg | Auw | AuClsg) |
AH° (k3Imodl 0 | o [ -11f
Constantes d’acidité(supposées indépendantes de la température)
Couple pKa
HAUCl4@gfAuCla-(aq) <0
HCOOk(agyHCOC (aq) 3,6

Constante de formation globale de AuGlag)a 298 K : 4= 10
Constante de Faraday F = 9,65-16C-mof™ Constante d’Avogadro :Na= 6,02- 18°* mol™
Constante des gaz parfaits R = 8,31 J- K- mol™
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Exercice 3 :Synthése d’'un complexe titane (lll) — urée

0]
La synthése de l'urée par Friedrich Wohler en 1828que une rupture dans J\
I'histoire de la chimie . Une application dans @ntaine de la chimie HoN" "NH;
organomeétallique est ici proposeée . urée

Protocole expérimental :

Sous une hotte, 1,0 g de chlorure de titane (tiyare est ajouté a une solution aqueuse d’'ur@eg(6; mL
d’eau). La solution prend une coloration bleue'@&@tlsuffe. Cette solution est filtrée a chaud pé&liminer
un solide blanc identifié a du dioxyde de titan®:li Le filtrat est ajouté a une solution aqueusparee
préalablement en chauffant Iégérement 12,5 g diimdea potassium dans 7 mL d’eau. Le mélange rémanic
est alors refroidi a 0°C. Apres essorage et séclsageverre fritté, on obtient 3,9 g de solide bjeu
monocristallin, constitué du compo8gion complexe et contre-ions).

Afin de déterminer la formule brute et développaéeamplexe du titane formé, des analyses specipapoes
(UV-visible, infrarouge) sont effectuées.

Les spectres UV-visible, enregistrés avec une devé cm de longueur, de trois solutions de conagalir

50 mmol.Lt en élément titane, préparées par dissolution 6éen®$ du solide bleu obtenu, respectivement
dans 25 mL d’eau (solution,Jose), 25 mL d’'une solution d'iodure de potassiaturée (solution;Srose)

et 25 mL de solution d’'urée saturée (solutignifeue), sont représentes sur la figure 7.

0,30 o B 06

0,257 05 T

0,20 1 047 562
510

0,15 1 0,3 7

absorbance
absorbance

0,10 4 0,2 1

0,05 04

0
T T T T T T T T 0 T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

longueur d’onde (nm) longueur d’onde (nm)

solutions Set S solution &
Figure 7 : Spectres UV-visible des solution®e6S (gauche) et de la solutiors @lroite).

Q14.Déduire de ces données la nature et le nombigatedks présents dans la sphére de coordinatiatade t
dans le composg.

Q14.Ecrire I'équation de la réaction entre I'uréeeethlorure de titane (11). Quel est le réle dessi@odure ?
Q15. Donner la formule du compog§Eet calculer le rendement de cette synthése.

Q16.Interpréter la formation du TiQ

Le complexe formé étudié ici est, en premiére agpration, de symétrie octaédrique.

Q17Le diagramme d’orbitales moléculaires (OM) fourndessous s’obtient a partir de deux fragments.
Préciser quels sont les deux fragments considéres.

Expliquer pourquoi les orbitaleg éu métal interagissent avec des orbitales de feagadors que les orbitales
tog N'interagissent avec aucune.
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Q18Quelle est la configuration électronique de lidsré T* 2 Quelle est la configuration électronique du
complexe de titane (Ill) étudié ?

Q19.Interpréter le spectre visible de la solutiareSexpliquer sa couleur.
Estimer la valeur du coefficient d’absorption modaa 562 nm du complexe de titane (Ill) étudié. Gunter.

Q20Le parametréo correspond a I'écart entre les orbitalgset g (Figure 8). Déterminer la valeur du
parameétré\o ( en cmb) pour les complexes des différentes solutionsSset S. On précisera la nature de
ces complexes.

Q21llInterpréter I'instabilité dans I'eau du complexésent dans le compo€é

Q22 Expliguer comment sont modifiés les niveaux d’éredy bloc d si deux ligands sont rapprochés du
centre métallique selon I'axe z.

. E 2ayg E .
Métal — Ligands
o &S] 8
ty — — — 4p — o
9
a1g O — 4S - T

t29 eg \\\\\\ \\‘\‘\ d’ %d
T &g — — I e

L Teg o — = - X

CN— —-T ’—___—‘/__/ 19

Mty

1a1g

T

rll::

[ t1u
_ a

Figure 8 : Diagramme d’OM d’'un complexe de symébataedrique.

Les données des spectres infrarouge de 'urée ebaplexe présent dans le comp@séont rassemblées
dans le tableau 2.

Urée Complexe Attribution

o (cmd) o (cm?)

320(-3500 F (3 bande 320(-3500 F (3 bande
1680 F 1556 F
1626 F 1632 F Déformation MH
1465 F 1498 n Elongation (-N
1154 n 1148 n Déformatior NH»
1005 | 1031 Elongation (-N

Tableau 2 : Données infrarouge de I'urée et du dexepetudié (F : fort ; m : moyen ; f : faible).

Q23.Ecrire toutes les formes mésoméres de I'urée.

Q24. Attribuer les bandes des deux premiéres lignetabieau et indiquer quelles sont les modifications
dues a la complexation avec le titane qui sontreBss en infrarouge .
Conclure sur le mode de coordination de l'uréenéerprétant ces modifications.
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Données :
»Constante des gaz parfaits : R = 8,314 JKnol*

=Nombre d’Avogadro Na = 6,02.16°mol*

=Masses molaires atomiques (gniol
H:1 C:12 N:14 Ti:48 K:39Cl:355 |:127
=Potentiels standard d’oxydo-réduction a 298 K, pH 9 :
E1° (O/H0) =1,23V
E>° (Is/1) = 0,54 V
Es® (H'/H2) = 0,00 V

sSolubilités dans I'eau a différentes températures :
suréd273 K) = 670 g.I* ; 5164293 K) = 1080 g.t* ; 5,rad333 K) = 2460 g.1*
STi0,(298 K) = 1,57.10 g.L

sDiagramme potentiel-pH du titane pour une concentréon totale en titane égale a
1,0.10° mol.L"t a 298 K

E (V)

0 5 10 pH

TiOy(5)

Tiz+

TixOg

TiO(g
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Exercice 4 : Mines Ponts PC 2020
Etude de I'étape clé de la synthése : formation dlucomplexen3-allyle du palladium

Dans leur analyse rétrosynthétique, les auteursppoposé de former le cycle a cinq atomes de carlgon
l'aide d’une réaction de substitution allylique. t&etransformation a été, en pratique, réalisédreis
étapes a partir du compos&(figure 3). Elle exploite la capacité qu’ont lesnaplexes de palladium au
degré d’oxydation 0 a former des complex@sillyle possédant un ligand appauvri en électrgg indique
ici la coordination de trois atomes contigus dualigl). L’objet de cette partie est d’étudier les
caractéristiques de cette transformation.

) SiBu (@] o
0. (@)
H e H
K>COj3 (2 équiv.)
X ok - . Non
MeOH, CH,Cl,
H H
G H
[e]
Il
—ﬁ—CI
(o]
NEt; (5 équiv.)
CH,Cl,,0 °C

Pd(OAc), (0,5 équiv.)
PBu; (1,25 équiv.)

CH5CN

Figure 3 — Formation stéréosélective du cycle a@tomes de carbone a I'aide d’'une réaction
palladocatalysée.

L'esterG est traité par du carbonate de potassium dans élamge de méthanet dedichlorométhane pour
conduire apres hydrolyse au cétoedtel.’analyse RMN du proton du prodidtdans le chloroforme deutéré

a température ambiante indique gu’il existe sousxdermes dans ces conditions. En plus des piesdéts
pour la forme majoritaire (95 %) du cétoestdr, on releve dans le spectre RMN obtenu deux signaux
supplémentaires, un singulet intégrant pour un @ncdd égal a 12,3 ppm, et un singulet intégrant pour un
proton as égal a 5,12 ppm.

1- Comment s’appellent les deux formes dont il esstjae pour le cétoestét ? Dessiner la structure de
la forme minoritaire du compodé, puis attribuer les protons aux pics supplémesdgagbservés dans le
spectre RMN du proton.

Le cétoesteH est solubilisé dans le dichlorométhane. A la sotubbtenue sont successivement ajoutés de
la triéthylamine et le chlorure de I'acide méthanksnique. On suppose gu’il se forme transitoirehdans
le mélange réactionnel un composeé, rtéqui réagit in situ pour conduire a I'ester tridiquel .

2-  Quel composé est habituellement préparé par adtiothlorure de I'acide méthanesulfonique sur un
alcool, et quel est son intérét ? Proposer aloesstructure pour l'intermédiaire réactionikl

3- Proposer un mécanisme schématique pour la tranagfimmdell enl.

Le cycle catalytique postulé pour la formation dtoester] a partir de I'esten (figure 3) est représenté
figure 4.
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Pd(OAc),
L
0]
o ' i 71/
PdL, (o)
Etape 4 Etape 1
N Nu //(\/Oj(
_Pd, _Pd, 0
L L L L
Etape 3 Etape 2
/> N
\ o)
Pd
R 4
Nue X*

Figure 4 — Cycle catalytique postulé pour la réactie Tsuji-Trost.

4-  Donner, en justifiant le raisonnement, le nom dapés 1, 2 et 4 du cycle catalytique de la figure 4
dans lequel L est un ligand neutre.

Le complexer-allyle du palladiumX* est composé formellement d’'un complexe de patladiargé
positivement et d’'un ligand allylure (prop-2-én-fiey Ce complex¥™* présente une réactivité électrophile
gue nous allons essayer d’expliquer en étudiantdsagramme d’orbitales moléculaires (O.M.).

Le diagramme des O.M. du complé&eest construit par interaction entre les orbitaths fragment Pdi?*
— ou I'angle (L-Pd-L) est égal a 90° — et cellesfihgment allylure GHs™.

On suppose que ces deux fragments appartiennesg pldns perpendiculaires entre eux. L’atome de
palladium et les deux ligands L appartiennent aangxOz), tandis que les trois atomes de carbone
numerotés 1 a 3 du fragment allylure appartienrgean plan parallele au plan (yOz). On suppose agssi
les atomes de carbone 1 et fragment allylure appartiennent au plan (xOz.diagramme
d’interactions simplifié entre les O.M. des dewagiments est donneé figure 5. Seules les O.M. pouvant
interagir sont représenteées.

H . (D55
! N
S
S
s
‘& Oy
.
h
h
I
h
h
/
.
!’ ~
l’ /I : \‘\
“ d ' / H S g
’ A <
xy / X T e
K ~~— 02 /'
/l ,/
1, l, ,4,
dy2 ;2 - s
- ‘
P1

OM. PdL3® OM. GHS

T

Figure 5 — Diagramme simplifié d’O.M. du complexé Les O.M. du complexe Pdi* sont indiquées en
vis a vis pour plus de clarté.
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5-  Selon ce diagramme, quelles interactions permetterpliquer la formation du complexg-allyle du
palladium ?

6- A partir du méme diagramme d’O.M. justifier la réeité du ligand allylure complexé illustrée a ke
3 du cycle catalytique (cf. figure 4).

7-  Discuter la régiosélectivité observée lors de péta (cf. figure 4).
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Correction
Exercice 1:
16. Par définition la vitesse , assimilée a lasse de disparition de (1) , s’exprime se\km—%

Et d’apres les résultats expérimentaux , on a ky41] .

1]
On en déduit l'équation différentielle vérifiée [ja} : —O:j—t = Keyo[1]

Par intégration , on obtient Ln[1] — LnflF - kexpt ou [[1] = [1]o exp ( - kexgt)]

A partir de I'analyse des spectres RMN du fluon ,détermine les valeurs de [1] en fonction du tertgs
utilisant I'intégration)

On trace ensuite les variations de Ln [1] en farctdu temps.

Si le modéle précédent est correct , on doit oleseme droite et son coefficient directeur s’idg@ih — lexp.

17.Représentations des complexes

Complexe ( Complexe C
=<
=<
- A P/e FEm'"”’//(:| Ar F@
" R (MeO)3P/ \Cl
Cl
18. Question classique sans difficulté particuliere
Mécanisme dissocia Mécanisme associa
Relation de d|3 d|3
définition dela | V= +# =k,[C[[P(OMe),] v= +% =k,[D]
vitesse,
expression d'apres
le mécanisir
AEQS Appliqué a C: Appliqué a D
k,|CIP(OMe),] +k,[CIP(C,H,)| = K [1] | ki[D]+k.[D]=k;[1[P(OMe),]
Expression || kk[][P(OMe),] , = kic[[P(OMe),]
;[/f;teec;rsl.(gue de kz[P(OMe)s. + k—l[P(CGH4)3] Kyt kg

19. les conditions expérimentales choisies sdistdgee P(OMe) est introduit en large excés de sorte que I'ait pe
faire I'approximation
[P(OMe)] ~ [P(OMe)}]o

Alors
Mécanisme dissiociat Mécanisme associal
Expression _ kk[P(OMe), ][] _ kk;[P(OMe) ] [1]
théorique de 13 V= V=
Vltesse kZ[P(OMe)?)]O + k—l[P(CGH 4)3] k4 + k—3

Par ailleurs , si on fait I'approximation que C &®is réactif compte tenu de sa déficience éleiciu@ , on peut
considérer que}lP(OMe)] >> k1 [P(CsH4F)]
D’ou finalement
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Mécanisme dissiociat Mécanisme associal
v=k1] , = Kik[P(OMe) | 1]
k4 + k—s

A ce niveau , les deux mécanismes sont compativies un ordre 1 .

20- Pour le mécanisme associatif , la constanigtdese devrait évoluer avec la concentration €M) ,
en conclusion , on retiefit mécanisme dissociafif

21. L’'ECD est I'étape 1.

22. L’expression fournie peut se reécrire :

k * _ z z
Ln| =22 | = Ln(ﬁj JAHT-TAS Ln(ﬁj —as - 2H
T h T h T

Pour exploiter les valeurs expérimentales on tleg@ariations de Ln (¢, /T) en fonction de 1/T : on doit
trouver une droite dont le coefficient directeudshtifie a AH* et la valeur dAS* se déduira de celle de
I'ordonnée a l'origine.

23. La valeur positive dAS* est compatible avec I'augmentation du désordre l@8étape 1 du mécanisme
dissociatif .

Pour le mécanisme associatif , on devrait avoraniraire une valeur négative pour la premiérpetta
V. Activité catalytigue des complexes du ruthénium

24. la réaction de métathése conduit a

OMe

AN

H,C==CH,

=]
4

Ph

25. La premiére étape consiste a réduire la ddigiden C=C .
Le traitement par I'acide chlorhydrique permet dprdtéger I'alcool , on en peut alors éviter latpnation
de I'amine , d’ou la troisieme étape de neutratisaen milieu basique .

Ph

26.L’'atome de carbone a 4 électrons de valenceatetntie d’hydrogéne 1 : on compte au total 6 élestron
de valence soit 3 doublets . le respect des rélglesabilité conduit a la structure de Lewis suoiga

cd
H—C—H
Pour cette structure , a 'atome de C corresporedstructure VSEPR AXK ; la géométrie prévue par ce
modele est alors une géométrie coudée avec un engeles deux liaisons C-H inférieur a 120° C .

[On observe donc un écart entre le modéle et la stture réelld

27. Cf cours , on a une interaction atroistaibs 2s, 2etc ; une interaction a deux orbitales y 2p
o* et l'orbitale 2 est non liante .
La répartition de ces électrons sur les OM conaluit
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1bl 8“““\\
O
! 2al DQ;O 2al O
—17 a D%

Hﬁ 162 WO
b2 6 ?\\\\\O

1al ~Q
AH? % Aﬁ_ lal O““‘O
Etat singulet Etat triplet

27a. Dire que le ligand GHest donneur revient a dire qu’il y a un transfiétectrons du Chlvers le métal
. Pour interpréter ce transfert , il faut donc é¢d@ser une orbitale occupée de £Hl s’agit de I'orbitale 2al
et une orbitale vacante pour le métal .

Elle peut effectivement interagir avec la dz2 duahgar symétrie .

\\\\\\\O -
Cb DQ‘O Recouvremenaxial
dz2

2al

27b.
la rétrodonation suppose un transfert d’électranmdtal vers le ligand GH on considére alors une
orbitale d occupée du métal et une orbiteleantede CH , c’est-a-dire l'orbitale 1bl

En respectant la symétrie , I' orbitale du métaloasidérer est la dzx :
VN

% 8 Recouvrement latér:

A 4
Cette interaction ne met en jeu que deux électrdase retrouvent sur l'orbitale la plus basserargie .

L'orbitale essentiellement développée sur le mésall'orbitale la plus proche en énergie des ddstalu
métal.

Pour le carbéne de Fischer , il s’agit de l'orlati plus basse en énergie , elle résulte du reement en
phase de l'orbitale d du métal et de I'orbitale; db CH .
Pour le carbéne de Schrock , il s’agit de I'orfaital plus haute en énergie qui résulte cette foredouvrement

en opposition de phase .

Fischer Schrock

27c. Le cas n° 1 suppose que les orbitales d dal s@nt plus basses en énergie que l'orbitaledebCH .
ce cas sera donc favorisé par tout facteur ayadatece a diminuer le niveau énergétique des aebithldu

métal . Or un ligand o donneur a au contraire pour effet d'augmentendeau d’énergie des orbitales d du
métal :

[Le chlore ne favorise pas le cas n{ 1
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Dans ce cas de figure , l'orbitale la plus bassérmargie est principalement développée sur le météd

retrodonation n’apporte pratiquement pas d’électsur le carbone du GHDe plus lors de la donation , ce

carbone « perd » des électrons . Globalement pearee donc une déficience électronique sur leocerh
o- &t

soit une polarisation du typM=——CHz

On retrouve bien un carbone a caractere électmphi

27d- Dans le cas n° 2, I'orbitale la plus bassérargie se trouve essentiellement développée sarbone :

le trnsfert d’électrons du métal vers le carbortee#fsctif .

En supposant que ce transfert compense la pertectitns lors de la donation , on observe alors une
o+ 6

polarisation inversée par rapport a la précédendé——CH2

116- Suite au caractére nucléophile dusGhn le modélise par G4 lors de la dissociation du complexe ,
qui conduit aussi a 2 Cl2 PCy d’ou undo de +IV et un nombre total d’électrons de valence : 8+64*
2=16

Exercice 2 Synthése du chlorure d’or (lll) - CCINP , PC, 202
Partie | — Structure du chlorure d’or ( 1)

Q26. Pour le xenon , gaz noble de {&*période , le numéro atomique est 54 ( 2 + 8+8+83+bn en
deéduit
Z(Au)=54+14+10+1=79.

La position dans la classification se déduit dettacture de la couche de valence obtenue en rtespéa
régle de Kleschkowski : 6&d®

[6°me période et ™ colonne du bloc d , c’est-a-dire 1°I"® colonng

Q27 . Laregle de Kleschkowski n’est pas respectée
Le nombre d’oxydation le plus stable est celui agsa une entité dont la configuration électronigaee
comporte que des sous couches remplies .

do le plus stable : +|I

Q28. En se placant a I'échelle d’'une maille , |assgavolumique peut s’exprimer selon :
4M(Au)

G

Dans le cadre de I'hypothése d’une structure cotepaon a par ailleurséR = a2

AN. a=407,3pm ati=19,4.18kgm?® et densité de l'or=19,4

Pau

Q29. Les orbitales représentées sont les orbitales miaiées du complexe issues des interactions egdre |
orbitales d de I'or et les orbitales des ligands .

Plus précisément on observe 3 orbitales atomiquigyénérées , ce qui s'interpréete par I'absence
d’interaction avec les orbitales des ligands ;, @2 , ®3 sont des orbitales non liantes .

Les orbitalesbs , ®s , plus hautes en énergie , sont des orbitalédiamies ( on peut voir que ce ne sont
pas des orbitales atomiques d pures )

L’absence ou non d’interaction est a I'origine ddéevée de dégénérescence .

P P2 Ps (O] (0]
dyz dxz Oy OM antiliante | OM antiliante
issue de ¢? issue de dx-y?2
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nonliante | nonliante | nonliante | | |

Q30.L’éloignement selon I'axe z de deux ligands a peftet une diminution du recouvrement entre
I'orbitale dz2 et les orbitales des ligands etani@un effet sur le recouvrement impliquant I'oraitdx2-y2 .
®g s’identifie aPs

Les orbitalesb: , 2, ds3 restent non liantes .

Py P1c

Q31.Pour répondre a la question , il faut détermineolafiguration électronique du complexe .
L’or est au degré d’oxydation + Il : on a 11-3 £I@ctrons a répartir sur les OM du complexes .
Géomeétrieplancarré Géomeétrietétraédrique

— % T +
4
5T L

Le diamagnétisme suppose I'absence d’électronspparié€s : la structure a retenir est la struglae
carré .

Q36 . Lorsque le pH augmente , la concentration en lgalsoxyde augmente . Aussi au fur et a mesure
gue le pH augmente , les especes prédominantent\aiquantité de ligand H@Qugmenter :

Courbe A B C D E
espec AuClys AuClI3(HO) AuClz(HO), AuCI(HO)s Au(HO)s

La prédominance de I'espece AuGle traduit par [AuGl ] > aux concentrations des autres especes .
En termes de pourcentage , on peut considérerajteecondition est remplie pour %100% , on lit alors

sur la courbe

Q37.La transformation envisagée peut étre modéliséipaéaction d’équation bilan :

Aus) +1,5 Chg — AuClzg (1)

Pour cette reactiol\H° = AtH® ( AuCls) = - 115 kJmot

AH® <0 : laréacton est exothermique . D’'un poinvde thermodynamique , la réaction ets d’autant plus
favorisée que la température est faible .

Le choix de 250°C reléeve alors plutdt de consitiléna cinétiques et de la volonté d’obtenir le chie d’or

a I'état gazeux .

Q38. La justification suppose de faire le raisonnemenisG...
La diminution du nombre de moles de gamg¢ alors de conclure que la réaction ets d’ayihrst
favorisée que la pression est élevée .

Q39. A partir des indications fournies :
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N ( Au) =100/197 =0,508 mol et n( Ag@rmé) =121/303,5 = 0,398 mol
Q40. Le bilan des espéces entrantes et sortantes ca@nduit

Rendement = 0,398 / 0,508rendement = 78 %
R,
N e
+ Ry—=0T~R,
Sy R,
R
0] R
Q41.Rappel : une fleche courbe indique le déplacemeri électrons .

4 =

AuCly © AuCi3

=

Q42.Réaction de Diels Alder , réaction de cycloaddition

Q43.0n peut proposer le mécanisme suivant

OAuCl;

Dans les deux especes, I'or est au degré d’oxylatilll : il ne peut pas s’agir d’'une élimination
réductrice pour laguelle le do devrait diminuer2denités.

Exercice 3 B- Synthése d’'un complexe titane (Ill) -urée

Q14.L'urée intervient assurément comme ligand etu@stjon qui se pose est celle de la coordination
d’autres ligands tels que-8 et /oul.

La couleur bleue de la solution est aussi cellad®lution $. Or dans ce cas, il ne peut y avoir que de
I'urée comme ligand . Dans les solutionsee8S , on pourrait envisagerB et I comme ligands mais on
n‘observe pas de coloration bleue .

L'urée est le seul ligand présent dans la complexe

Le titane est introduit au degré d’oxydation +dtlune réaction de complexation ne modifie patetge
d’oxydation : le complexe a une formule du tygé(urée)n3*

Ce complexe est cationique , le contre ion quetfonve dans le solide est alors forcément anianiqu
Or le solide n'apparait qu’apres avoir ajouté liod de potassium : le contre ion esdtlpour assurer la
neutralité , la formule du solide C s’écrit

[C : 15Ti (urée)]

D’autre part dans la description des solutionsyes@as par spectroscopie UV -visible , on peutdita fois
la concentration et la masse nécessaire a utiliser

Soit la quantité de matiere du solide correspohdaine masse m = 986 mg , la concentrationémesit
titane des solutions s’écritalors C=n/\(V =25mL)
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Soit CV=n=m/M ,onendéduit Mn25.16°mol et M =789 gmdl
Or , en utilisant la formule du complexe , cett@sse molaire s’exprime aussi selon

M =3 M (I) + M ( Ti) + n*M(urée)
A.N. M (urée) =60 gmdi n=

Q)

Q15La reaction de formation du complexe admet alorsroe équation bilan
TiClz + 6 (NH)2CO — Ti [(NH 2)2CO]e®* + 3 Cf
Les ions iodure sont les contre ions .

La formule du complexe est écrite ci-dessus .
Calcul du rendement : il faut chercher le réadatiitant , ce qui suppose d’évaluer les quantitémeaére
introduites :
TiCl3 M =3*355 + 48 =154,5gmbl nn=1/154,5 = 6,48.1dmol
Urée M =60 gmdi 0¥ 6,2/60 = 0,103 mol
6* 8 (TiCls) = 3,9 . 1& < rp (urée) : 'urée est introduite en exces

KI M =39 + 127 = 166 gmdl ¢¥ 7,5.10°
(KI) >3 *ng (TiCl3) =0,019 : Kl est introduit en exces
En conclusion , le réactif limitant est le chlordiestitane et le rendement s’exprime selon

— 1009 _ 7649
p no(TiCly)

Q16 .Dans le dioxyde de titane , le titane est au ddgnéydation + IV : sa formation ne peut etre
interprétée que par une oxydation .
Dans le milieu les oxydants présents son© Hou Q dissous

En tracant sur le diagramme potentiel pH du tilasedroites relatives a 'eau (- 0,06 pH et 1286 pH)

, On constate que le domaine associé a un degxgdtion +II ( ou inférieur) est disjoint de cetle

'eau , d’o la possibilité d’oxydation .

Le domaine de Ti@et de I'eau ont bien une partie commune.

Le domaine de ©se trouvant au dessus de celui de I'eau , 'oxgdaiar le dioxyhéne dissous est encore
plus favorisée .

Q17.Fragments : P et ligands &

Deux orbitales ne peuvnet interagir que si elledfieat les conditions d’interaction :
-recouvrement non nul

-écart d’énergie faible .

Ici seule la premiere condition peut étre utilisées orbitales eg du métal ne sont autre querla@sates dz
et deoy2, elles donnent effectivement un recouvrement ndravec les orbitales eg des ligands .

Les orbitaleszy conduisent a un recouvrement nul avec toutesrlgtates des ligands , d'ou I'absence
d’interaction .

Q18.Pour le titane , Z =22 , d’ou la configuratidaatronique dans son état fondamental
[18Kr] 45 3cf

On en déduit celle de I'ion T$* 1sKr] 450 3d

Dans le complexe , on a une dondiguratibn ¢soit une configuration
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Q19.L’absorption d’un rayonnement peut étre interpr@@eune transition énergétique .Le rayonnement
absorbé se situant dans le domaine du visiblenilesiu d’énergie concernés sont des niveaux dygmer
électronique .

Il sagit de laftransition entre les niveaux tq et @ du complexg

La couleur observée est la couleur complémentaireetle absorbée

D’apres la relation de Beer Lambert A +[complexe]

On lit sur le graphe au maximum d’absorption 8,35 ,l=1cm d’ofz =7 Lmol‘lcm'1|
Cette valeur est tres faible par rapport aux valesuelles .

Q20 .La relation fondamentale des interactions matiggonnement s’écrit
hv=AE =A, et v=hcA  ,ainsi encit Ao=1/N  |A, = 17793 cmi

De méme pour le complexe présent dans les soluti@h® |Ao = 19607 cm"{

Pour les solutions S1 et S2, le spectre étantigie:n, on retrouve le meme complexe. L'eau étanarmye
exces dans ces solutions on peut considérer digafal HO déplace le ligand urée et que donc le
complexe a considérer est TiB)e>" .

Q21.0na Ao (eau) >\, (urée) : I'eau est un ligand a champ plus foe turée.

Or plus Dy est grand , plus le recouvrement entre les odsitdl titane et celles des ligand est fort : on en
déduit que les orbitales liantes (situées en desdoinlocd) et responsables de la cohésion d comphmt
aussi plus stabilisées .

En d'autres termes le compleX&H 20)e** est plus stable que le complexe Ti(urésy d’ou une réaction
de substitution favorisée

Q22Si les ligands sont rapprochés selon I'axe z eteuvrement entre 'orbitale tizt celle ( eg) des
ligands augmente et devient supérieur au recouvreimpliquant dx-y. : on observe une nouvelle levée
de dégénérescence du groupe eg des orbitales quec@m

dz2

c-donneur ligands rapprochés selon z

Q23.Formes mésomeres de l'urée :

AN _ — O — O
|0 io° |C|)| o}
C «> @l C ®
-7 TN = Cl~ [7 NN @_— C
H,N NH, TAN \NH2 H,N NH, H,N NH,

Q24.La bande entre 3200 et 3550 test attribuables aux liaisons N — H
La bande a 1680 cnest attribuables a la liaison C=0
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Les observations du spectre IR montrent que la tompon n’affecte pas les liaisons N — H .
Par contre la liaison C=0 est affectée et on olesernv affaiblissement conséquent de cette liaison .
Parralelement la liaison C=N est renforcee .

On en déduit que dans le complexe , I'urée se g@awus la forme :

—_0o —O
101 101

Col @
_ NN ® -
N SN, HNZ \NH2

Le site nucléophile assurant la coordination angtest alors I'oxygene ...et non l'azote !

Exercice 5 Etude de I'étape clé de la synthése : formation 'complexes® -allyle du palladium

10. Il s’agit des formes tautomeres du céto ester :

11.L’action du chlorure de mésyle sur un alcool prireaionduit a un ester sulfonique , un meésylate
RCHO Ms .

Il s’agit d’'une méthode d’activation électrophile alcool .

Par analogie , la formule du composé intermédiéerit :

12.Pour interpréter la formation d’'un nouveau cydldgut envisager une réaction intramoléculaingus
précisément une réaction de substitution nucléephéttant a profit I'activation électrophile deltaol , ce
qui suppose d’avoir un site nucléophile dans laémule : il s’agit de la forme énolique

i
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i

13.Etape 1 : coordination d’un ligand éthyléniques dégré d’oxydation du palladium n’est pas modifié
Etape 2 : Elimination + coordination ; le degréxddation du palladium augmente de 2 unités .
Etape 4 : Etape inverse d’'une étape de coordination

14. La formation du complexe suppose I'existencehtatesliantesrésultant d’'une interaction entre les
orbitales de fragment .
Ce sont les orbitales notégs, ¢2 etds sur la figure 5 :

OM Orbitales de fragment dont 'OM est issue
¢ Oo-2 et T

¢2 dxy et G

¢4 de: et 1

15.L’étape 3 consiste en une addition nucléophildesaomplexe . Dans le cadre du modéle orbitalaire ,
cette étape s'interpréte par une interaction datkO du nucléophile et la BV du complexe .
La BV du complexe s’identifie a I'orbitale ¢s

16. Le principe du recouvrement maximal conduit éidation préférentielle du nucléophile sur les caré
Ciet G (coefficients les plus gros dans la BV) .

Autrement dit le nucléophile se fixe préférentiglent sur un des atomes de carbone aux extrémités du
systeme allylique



