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PARTIE II (durée conseillée 45 minutes)

La transformation de I'eau en dihydrogéne et dioxygéne est essentielle a la conversion de |'énergie
solaire en énergie propre et renouvelable. La premiere étape inclus la rupture de la liaison O-H, pour
laquelle un catalyseur métallique est nécessaire. Récemment, J. Kovacs et collaborateurs ont décrit un
nouveau complexe de fer présentant un ligand OH: et ils ont étudiés sa stabilité et réactivité dansI'eau
(/. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 2253-2264). Ce nouveau complexe [(NsO)Fe(OH;)]* est montré ci-
dessous :

®

\

[(N2O)Fe(OH.)]*

La synthése se fait dans un solvant inerte, comme montré ci-dessous (réaction 1) :

. $ @
& o o
(0]
\/\OH + [Fe(CH;CN)GI(PFg), \>\ + HN(ED;
N NH, \ | WNH

M K/N\‘i’NHZ +N(Et)s — . QZ",\ /OH L2 PF

+ Hzo + 6 CH3CN

N4OH [(N4O)Fe(OH,)]*

1. Donnerl'état d’oxydation du centre métallique dans le complexe de départ [Fe(CHsCN)g](PFs)2,
le nombre d’électrons dans les orbitales d et le nombre d’électrons de valence.

2. Faire un schéma simple des orbitales impliquées dans l'interaction entre CHsCN et le centre
métallique.
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3. Comparer les structures de Lewis des ligands CH3;CN et CO. Quel ligand est apte a former des
liaisons plus fortes avec un métal de transition ? Justifier.

4. Donner |'état d’oxydation du centre métallique dans le complexe [(N4O)Fe(OH;)]*, le nombre
d’électrons dans les orbitales d et le nombre d’électrons de valence.

5. Sachant que ce complexe présent un spin s = 2, écrire la séparation des orbitales d (en ne
prenant en compte que les interactions sigma). Identifier chaque niveau comme liant, antiliant
ou non liant.

Le complexe [(N4O)Fe(OHz)]* a été oxydé par un électron pour former [(NsO)Fe(OH2)]%*. Une étude a
permis de déterminer deux valeurs de pKa correspondant a la simple déprotonation du ligand H,O des
complexes [(NaO)Fe(OH,)]* et [(NsO)Fe(OH2)]* : 4,4 et 12,3.

6. Attribuer ces deux valeurs de pK, et justifier votre choix. Sous quelle forme on trouve le
complexe avec le pK, =12 dans I'eau neutre ?
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Dans le méme but, trouver un catalyseur pour I'oxydation de 'eau, des complexes différents de
ruthénium ont été préparés (/norg. Chem. 2019, 58, 3137-3144) :

Me Me
f‘ﬁ @
7 N /N
_N _N
u\‘s o— u o

>0
N A
| |
N x
Me Me
Ru-bct Ru-bda

7. Donner I'état d’oxydation du centre métallique dans les deux complexes, Ru-bct et Ru-bda, le

nombre d’électrons dans les orbitales d et le nombre d’électrons de valence.

8. Comparer le caractére o/m donneur ou accepteur de |'atome de souffre avec celui de I'atome
d’oxygéne dans ces ligands. Justifier la réponse.

9. Sachant que les cycles aromatiques du ligand chélate sont des m-accepteurs, quelles liaisons
Ru-N de ces ligands chélatants sont plus fortes, celles du complexe Ru-bct ou celles du
complexe Ru-dba. Expliquer.
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10. Expliquer brievement I'effet chélate.

11. Si on dissout ces deux complexes dans I'acétonitrile (CHsCN), Ru-bda réagit avec ce solvant
comme montré ci-dessous, par contre aucune réaction n’est observé pour Ru-bct. Proposer

une explication pour ce résultat.

Me Me Me
O ) O
N — =N N —
= 134 8 {3 %
=N
o N/ O 4+ CHCN — O N/ o] o=¢ N/ =0 + CHCN *-. pas de
Ri 3 Ru _ R
L §U\° o §\N ? L~ gu\sl réaction
3 N N\ H
> ™ -
= Y o
Me Me
Ru-bda Ru-bct
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PARTIE II (durée conseillée 45 minutes)

La transformation de I'eau en dihydrogene et dioxygéne est essentielle a la conversion de I'énergie
solaire en énergie propre et renouvelable. La premiere étape inclus la rupture de la liaison O-H, pour
laquelle un catalyseur métallique est nécessaire. Récemment, J. Kovacs et collaborateurs ont décrit un
nouveau complexe de fer présentant un ligand OH; et ils ont étudiés sa stabilité et réactivité dans |'eau
(J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 2253-2264). Ce nouveau complexe [(N4O)Fe(OH.)]* est montré ci-
dessous :

[(N4O)Fe(OH,)]*

La synthése se fait dans un solvant inerte, comme montré ci-dessous (réaction 1) :

. ®
\,)\ [Fe(CH3CN)g](PFe) o + HNEY
OH + [Fe
I NH, s en \ oNH> ’

O e e &

+H,0 + 6 CH4CN

N,OH [(N4O)Fe(OH,)I*

1. Donner|’état d’oxydation du centre métallique dans le complexe de départ [Fe(CH3sCN)g](PFs)2,
le nombre d’électrons dans les orbitales d et le nombre d’électrons de valence.

CHsCN est neutre et PF¢~ est chargé négativement, donc [Fe(CH3CN)e]**

= Fe'l d°, 18 &

2. Faire un schéma simple des orbitales impliquées dans I'interaction entre CHsCN et le centre
métallique.

Le ligand N==C—CH; est sigma donneur et pi accepteur

D)
MeCN est c-doneur M Q@ N=C—CH;
)

N=C—CH,

SRS

MeCN est n-accepteur
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3. Comparer les structures de Lewis des ligands CHsCN et CO. Quel ligand est apte a former des
liaisons plus fortes avec un métal de transition ? Justifier.

O_0
.C=—0;

CO est meilleur 7 accepteur

Moins bon 1 accepteur (méthyl est inductif donneur) mais meilleur ¢ donneur que CO.

4. Donner I'état d’oxydation du centre métallique dans le complexe [(N4O)Fe(OH2)]*, le nombre
d’électrons dans les orbitales d et le nombre d’électrons de valence.

N4O~ est chargé négativement et le complexe porte une charge positive.

Donc = Fe', d®, 18 é

5. Sachant que ce complexe présent un spin s = 2, écrire la séparation des orbitales d (en ne
prenant en compte que les interactions sigma). Identifier chaque niveau comme liant, antiliant
ou non liant.

Vu que s = 2, cela implique que 4 électrons sont célibataires : 4 x % = 2. Donc le complexe est haut
spin.

A A o

doy2 dp

ﬂ LLnI

Le complexe [(N4sO)Fe(OH,)]* a été oxydé par un électron pour former [(N4O)Fe(OH.)]**. Une étude a
permis de déterminer deux valeurs de pKa correspondant a la simple déprotonation du ligand H,O des
complexes [(N4O)Fe(OH,)]* et [(N4sO)Fe(OH,)]% : 4,4 et 12,3.

6. Attribuer ces deux valeurs de pK, et justifier votre choix. Sous quelle forme on trouve le
complexe avec le pK, = 12 dans I'eau neutre ?

[(N4O)Fe(OH,)]* a été oxydé par un électron pour former [(N,O)Fe(OH,)1**

= Fe(ll)— 1 é > Fe(lll)

/H bH
Fez+ ,l/ F 3+ ,1"
<0 e*t <=0
L}
“H “H

L’acidité de Lewis du centre métallique polarise la liaison O-H et abaisse le pKa. Cet effet est plus
important pour un métal plus hautement chargé, donc Fe(lll) > Fe(ll).

Donc : [(N4O)Fe"(OH,)]* : pKa = 12,3 et [(N4O)Fe"(OH.)1** : pKa = 4,4
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Dans le méme but, trouver un catalyseur pour I'oxydation de I'eau, des complexes différents de
ruthénium ont été préparés (Inorg. Chem. 2019, 58, 3137-3144) :

Me Me

x> B

| e I e

N N
2N Ve 2N Ve
_ p; _ 7

o N | N o o N | N o

s—Ri~s o—R'—0

N N

g g

S o

Me Me

Ru-bct Ru-bda

7. Donner I'état d’oxydation du centre métallique dans les deux complexes, Ru-bct et Ru-bda, le
nombre d’électrons dans les orbitales d et le nombre d’électrons de valence.

Dans Ru-bct les atomes de soufres sont chargés négativement, dans le cas de Ru-bda ces sont les
atomes d’oxygéne qui portent chacun une charge négative.

Donc pour les deux complexes : Ru", d°, 18 é

8. Comparer le caractére 6/7 donneur ou accepteur de I'atome de souffre avec celui de I'atome
d’oxygene dans ces ligands. Justifier la réponse.

Les ligands thiolates sont de bons donneurs, ¢ et 7. IIs sont gros et polarisables, donc une bonne
interaction avec Ru(ll) qui est mou. Les ligands alcoolates, par contre sont plus électronégatifs,
beaucoup moins polarisables, et en conséquence nettement moins bons donneurs.

'.:S:—Ligand

9. Sachant que les cycles aromatiques du ligand chélate sont des m-accepteurs, quelles liaisons
Ru-N de ces ligands chélatants sont plus fortes, celles du complexe Ru-bct ou celles du
complexe Ru-dba. Expliquer.

Comme vu avant, RS~ est un bien meilleur donneur (o et ) que RO, et les ligands de type pyridine
sont de m-accepteurs. Donc, pour qu’il y a une bonne interaction, il faut que le donneur et sur le
méme axe que |'accepteur. Dans ce cas, RS™ donne une densité électronique a travers du centre
métallique vers le ligand pyridine, ce qui renforce la liaison Ru-N.

Donc les liaisons Ru-N sont plus fortes dans le complexe Ru-bct.
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10. Expliquer brievement I'effet chélate.

L’effet chélate : Certains ligands présentent plusieurs atomes donneurs susceptibles de former des
liaisons avec un atome métallique. Ces sont des ligands polydentes ou chélatants. Les complexes ainsi
formés présentent une stabilité particuliére vis a vis des complexes de ligands monodentes. Cet effet
stabilisateur est essentiellement un effet entropique.

11. Si on dissout ces deux complexes dans I'acétonitrile (CHsCN), Ru-bda réagit avec ce solvant
comme montré ci-dessous, par contre aucune réaction n’est observé pour Ru-bct. Proposer

une explication pour ce résultat.

Me Me Mo

@ 0
N |
N7 — — N 2
7Y N =
/_\ N W A — ¢ N W
N | N N | N =N_| N
o N/ O + CHEN — O ) 0 o=¢ N/ c=0
o o o s} . g
Ne

g Rl

+ CHeN &~ pasde

réaction
i AN

-/
7
o

s =

Ru-bda Ru-bct

Ru(ll) et le soufre sont gros et polarisables, donc mous, et en conséquence la liaison est forte.

L’oxygeéne est beaucoup plus dur que le soufre, donc I'interaction avec le Ru(ll) est plus faible, et
en conséquence cette liaison est plus facilement rompue pour Ru-bda.

CH3CN est une molécule polarisable (riche en électrons) et c’est le solvant, donc sa concentration
est trés élevée.

Donc, Ru-bda échange facilement sont ligand oxygéné par une molécule d’acétonitrile.
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Chimie de coordination {30 minutes)

PARTIE 1

Le complexe de cobalt, [LN4Co{H:0){py)]** est un modale de la vitamine B12. En présence de deux équivalents de
cyanure, un nouveau complexe, LNaCo{CN}s est obtenu. Le bilan de la réaction (1) est montré ci-dessous :

r 1 2+ OR

o0 OR RO Oé RO
7 / R o

n

LN,Co{CN),

[LN4Co(H 0} py)*

N
LN, correspond au ligand portant 4 atomes d'azote coordinants dans le plan xfy , et py = @
o

Concernant le complexe [LNaCo{H:0){py})]**:

1) Donnez Fétat d’oxydation du centre métallique dans ce complexe [LN.Co{H.O)(py}]**, le nombre d’électrons
dans les orbitales d du métal, et le décompte total d’électrons dans ce complexe,

La molécule d’eau du complexe [LN.Co(H0)}{py}]** posséde une valeur de pK, de 7.8.

2) En comparant cette valeur de pKa de la molécule d’eau coordinée avec celle de I'eau dans Veau {H0 + HO
= Hy0" + OH") expliquez la différence entre ces deux valeurs de pK,.

Le complexe [LNJCo{HOHpyll?* peut étre réduit 3 deux électrons, pour conduire 3 la formation d’un nouveau
complexe neutre et diamagnétique A.

3) Quelle est Ia géométrie de ce complexe A {octahédre, tétrahédre, plan carré)? Justifiez précisément votre
réponse,

Concernant le complexe LN4Co{CN),,

4) Donnez Fétat d’oxydation du centre métallique dans ce complexe LNJCo{CN), le nombre d’électrons dans
les orbitales d du métal, et le décompte total d’électrons dans ce complexe.

5) Donnez la séparation des orbitales d dans un complexe octaédrique régulier en prenant en compte
uniguement les interactions o Pour la configuration choisie, indiquez les niveaux comme liants / antiliants
/ non liants,

6) Placez les électrons dans le diagramme de la question précédente. Le complexe est-il diamagnétique ou
paramagnétique ? Justifiez votre réponse

7) Quelles sont les interactions (o, x donneurfaccepteur) possibles entre un ligand CN~— et un métal de
transition, Expliquez @ I'aide de schémas simples.
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En réalité le complexe LN.Co(CN}), n'est pas un octagdre régulier. Pour la question suivante les quatre atomes d’azote
du plan (x,y) sont considérés identiques et uniquement o-donneurs.

8) Proposez une séparation des orbitales d prenant en compte la distorsion induite par les ligands CN™— axiaux
{sur F'axe z). Indiquez les niveaux comme cou x liants [ antiliants / non liants.

PARTIE 2

De nombreux complexes de platine, comme le cis-platine {1) ou le carboxyplatine {2}, ont &té développés comme anti-
cancéreux.

6] o]
HMs, oGl HeN,  0— -~ R N
Pt i ., N LO.2-=
H3N"’ t—""'C:I HSN"Pt""-O \\/ 2 @O \\/\
9 0

(1) @

L'activité de ces composés passe par une suite de réaction : hydratation (équilibre (a}), puis formation d’un complexe
dans lequel le centre métallique est coordiné a des atomes d’azote de FADN (équilibre (b)).

équilibre {h)
équilibre {a)

2H0 HaN,, — «OH2 N

N, ™ (BN
v TN

{1} ou {2

Pt
- v 2 H,0
2 CFou LO,2 HsN OH, 2 HaN

9) Des deux complexes (1) et {2), lequel est le plus stable en milieu aqueux {équilibre {a) le moins déplacé vers
la droite) ? lustifiez, et explicitez Ia contribution thermodynamique é la base de cette différence de réactivité.

Les molécules soufrées présentes dans la cellule peuvent se lier au centre métallique. Dans ce cas, FADN ne peux plus
coordiner ces complexes de platine et leur activité anticancéreux est fortement réduite.

10) Les molécules soufrées interagissent elles plus fortement avec le complexe (cis-Ni) ou avec le cis-platine (1) ?
lustifiez votre réponse en explicitant les concepts que vous utilisez,

H3 N ,, ,\\“\\Cl H3 N o, ‘\\\\\Cl
H3N“"N|"""CI H3N"'Pt"""'CI
{cis-Ni) n
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SCIENCES FONDAMENTALES
ET BIOMEDICALES

@ Sciences
Université de Paris

UE SA04U050 EPREUVE DE CHIMIE

Durée de I’épreuve : 30 minutes

Vous devez rédiger les réponses aux questions de cet exercice sur papier
libre. N’oubliez pas de mettre vos nom, prénom et numéro d’étudiant sur
la copie. Votre copie doit étre déposée sur moodle avant fermeture de
I'activité dépot de devoir en format pdf sous forme d’un seul document
(mercredi 20 mai, 14h20).

On pourra utiliser des notations simplifiées judicieuses pour les
mécanismes.

1) Soit la réaction suivante :

a) Ecrire la structure du composé X permettant d’effectuer la synthése de 2 a partir de 1.
b) Proposer un mécanisme complet en catalyse acide générale (I’acide utilisé sera noté BH).
c) Laréaction de X avec 1’ est-elle plus rapide qu’avec 1 ? Justifier la réponse.

2) Soit la réaction suivante :

NO,

1) Et-MgBr
/\/\K —®> 3 + produits inorganiques
N 2) H30
T
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a)
b)

a) Ecrire la structure de tous les stéréoisomeéres de configuration du produit 3 obtenu
(on précise que le groupement NO> ne réagit pas lors de cette réaction).

b) Ecrire I'équation-bilan de la synthése de I’organomagnésien utilisé a partir d’un
dérivé halogéné judicieux.

c) Ecrire le mécanisme de la réaction d’obtention de 3 a partir de 2 et de
I’organomagnésien.

3) Soit la réaction :

1) E-02 N

“Et —— 3 5 +2EtOH
o 2) H30

2 (o}

Ecrire la structure du composé 5
Proposer un mécanisme complet pour cette réaction que I'on nommera.
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Annales (sujet session initiale 21-22)

Exercice |
O 8" inléresse 4 la synthése d'un f-cétoacide noté 4 et a quelques réactions effectuées i partir

de ce composd.

1] Synthése du B-cétoacide 4

Le composé 1 est traité en milien anhydre par 1 équivalent de diisopropylamidure de lithium
pour conduire d un sel A et 4 une amine B. On ajoute ensuite ester 2. On obtient aprés une
clape d’acidification {par HyO™) un composé 3 de formule brute CyiHoF2O0: amsi qu'un sous-
produt C.

H =
FyC + N~ 1%
! H‘ben \r Y - —% zelA  :amine B

1) Fh/\g’o CHy
2

.} g 3 (G HeFaOg) + €
2) Hy0®

a) Proposer une structure pour le sel A et pour l'amine B. Justifier précisément la stabilitd de

I"anmion de A.

b) Par analogie avec la réaction de Claisen, proposer un mécamsme complet pour I"oblention
de 3 dont on précisera la structure topologique et de C gqu'on exphaitera. Combien de

stéréoisomeres de configuration de 3 obtient-on 7 Sont-ils facilement séparables 7 Justifier.

) 3 est transformé en 4. Identifier le type de cette néaction.
CF,

3 (G HF30y) — Ph/\n/l\CGEH

o 4

2] Décarboxylation de 4
Par chauffage en présence de tmees de H™, 4 peut étre décarboxylé pour condwire 4 la cétone

5. Proposer un mécanisme montrant le rile de la cétone dans la réaction de décarboxvlation.

CF;
chauffage
FIIAH/I\C'D;H —_— Ph‘f\‘“’h“ch + GOy
0 4 races de H® o 5

I
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3] Synthiése d'alcools & partir d'un dérivé de 4

Un dénve de 4 noté 4a est esténhé en 6a par action du propanol C:H»0H en présence de
traces d'acide fort H™ dans le cvelohexane.

F;’C I_-:'-"" H& Fac “!:..
Ph/ﬁR\EUEH + CaHOH ———— 3 Ph/\g)\ﬂﬂzﬂaHr + Hy0
O 45 Ga

a) Déterminer la configuration absolue de I'atome de carbone asvmétngue de 4a. Indiguer le

classement des substtuants selon les régles de Cahn Ingold Prelog.

b) Cette réaction est effectuée en utihisant un appareillage de Dean-Stark. Faire un schéma du
monlage de la synthése de 6a unhsant le Dean-Stark. Sur ce schéma, préciser ol se trouvent
le compose 6a, H:O, le cvclohexane et le catalyseur en fin de réaction. Expliquer le pnncipe

el I"inténét de cette méthode. On pourra utiliser le tableau de données ci-dessous.

cyclohexane eau hétéroazéotrope
eaw'cyclohexane
Température g1°C 1 00=C 69 C
d"ébullition
Densité 0,78 1 /

¢) Ecrire une équation-bilan équilibrée de la synthése de 7 4 partir d'un dénvé halogéné
approprié.

d) Rappeler le mécanisme de la réaction d’un excés d'organomagnésien 7 sur un ester suivie
d'une étape d’acidification en utilisant les notations ci-dessous.

Le composé ba est traité par 3 équivalents d'organomagnésien 7. Indigquer la structure
topologique de tous les produits orgamiques obtenus aprés hydrolyse.

¢) Le composé 4a est tranté par 3 équivalents d’organomagnésien 7. Indiguer la structure
topologique de tous les produits organiques obtenus aprés hydrolyse.

Exercice 2

On s'intéresse a la réduction du (35)-3-hydroxy-3-méthylglutaryl-CoA (HMG-CoA) en (R)-
aldéhyde mévalomique au sein de la 3-hydrox-3 méthvlghitaryl-Codréductase. L' équanon de

celte réaction est :

17




J-hydrouy-3-

OH @ méthylgluland-Cod OH O
- d [ E
%1[:\}‘\._;’”\5:“ + MADH + BHE‘ reductase %IGMH + MAD ™ + fpASH + B

-
aldéhyde mévalonique

HMG-CoA

BH™ est une chaine latérale d’un des acides aminés clef de cette transformation qui se fait en
deux élapes. NADH se comporte comme un donneur d'won hydrure H-.

1] HMG-CoA est d'abord rédmt en hémithioacétal. Cente étape fait intervenir NADH et une
lysine du site actuf. Compléter le schéma ci-dessous de mamiére 4 montrer le mécamsme
(atomes judicieux, doublets non hant, fléches, hmsons hydrogéne éventuelles, structure de la

chaine latérale de la lysine . ).

f_\f_g_

@ H @
Lys—N—H HMNOC (NAD™) Lys—
JL R” “SCoA
R “SCoA
(hémithioacatal)
H —
: N
H* T
H,NOC
{(MADH )

2) L’hémithioacétal est ensuite transformé en aldéhyde. Cette étape fait mtervenir la lysine
(méme élat de protonation gqu'en fin d’éape précédente) et une histidine du site actf.
Compléter le schéma ci-dessous de mamiére 4 montrer le mécamsme (atomes judicieux,

fléches, hmsons hydrogéne éventuelles, structures des chaines latérales des acides amimés).

Lys— H“n ConsH

,-L.‘ I Lys— i

R~ "SCoA His

,l\] R H
H-

N ™=

TN

3) Identifier I"acide aminé BH™ de 1" équation-balan ? Quel est le role de I"autre acide aminé ?

]
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