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Probleme 1 : autour du phosphore

La chimie du phaphae, situé dans la dassficaion périodique dans la méme @lonre que |’ azote,
resemble beaucoupa cdle de cedernier.

Le probleme apou objet I étude de la synthése ¢ de laréadivité de cmomposés phospharés chiraux.
La réside une des principales différences entre aote @ phosphae: I'atome de phosphae et un
centre stéréogénique dors que l'atome d'azote ne I'est pas, par suite d'une inversion
configurationrell e de la structure tridimensionrell e.

Les phosphines R,R,R,P ou les trois groupes substituant sont diff érents, peuvent étre préparées
sous forme énantiomériquement pure. Ces compaoses, ains que les di-phosphines oont d excdlents
ligands et permettent de synthétiser des caalyseurs chiraux, rédisant par exemple des réadions
d hydrogénation énantioséledive. Le prix Nobel 2001 a ansi récompensé les travaux de W.
Knowles.

Le probleme &orde des paints de dhimie inorganique d organique de PCSI, de spedroscopie de

résonance magnétique nuclédre @ de chimie genérale (addo-basicité, cinétique). Il s'inspire des
travaux de J. Laoour, S. Juge, J.P. Genét et coll. (références bibliographiques en fin d énoncé).

De nombreuses questions ot totalement indépendantes. Les diff érentes parties peuvent étre
traitées dans n'importe quel ordre, ure fois admis certains résultats des questions précélentes.

A. Préliminaires
1. Compléter les formules de Lewis des compaosés phaspharés siivants: trichlorure de phasphae

PCl,, pentachlorure de phosphare PCI;, anion hexafluorophosphate PF; .

2. En uilisant la méhode VSEPR, représenter la structure géométrique des compasés précalents.
Dénommer le pdyedre de wordination e I'atome de phosphae ai sein de daaun &k ces
compaseés. Justifier les réporses.

3. Detelscomposés peuvent-il s exister en remplacant le phosphare par I’ azote ? Justifier laréporse.

B. Synthése d’ anions phosphate dhiraux

Compte tenu ce la structure tridimensionrell e d’ une espéceou |’ atome de phosphare est entouré par
6 centres nucléophiles, il est possble de préparer des compaosés phosphaés chiraux a I’aide de
ligands nonchiraux. Ainsi on propose latransformation suivante :
A ure solution de 7,0 mmol de PCI, dans 17 mL de toluéne maintenue aune température de
70 °C, on goute petit a petit 21,0mmol de benzéne-1,2-diol A. Le milieu est maintenu sous
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agitation magnétique ala température précélente pendant 12 heures, pendant lesquelles on
observe un dégagement gazeux.

Apres refroidissement, e solvant est évapore sous presson réduite. La poude grise B obtenue
est mise en suspension dans un mélange de 45 mL de dichlorométhane @ 5 mL d hexane.
L’addition dune solution de 7,0 mmol de tributylamine C dans 25 mL de dichlorométhane
entraine la prédpitation dun solide blanc. Apres agitation pendant 12 heures, le solide est
colledé sous presson réduite, lavé avec de I’ hexane puis £dé sous presson réduite pou
condure aD avecunrendement de 72 %.

Le schémaderéacdion est le suivant :
Premiére é@ape:

OH

PCl

(@)
OH  _ (gaz)

poudre grisd®

Semnck dape:

(o]
Y

solide blandD

4. Compléter le schéma de la premiére éape en indiquant la nature du gaz dégagé d la nature du
cdionasxcié al’ion tris(benzénediolato)phosphate dans la poude grise B.

5. Quele est lanature de latransformation qu alieu danslasecnde dape ?
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10.

11.

Lors du traitement d'un acod aiphatique RCH,OH par PCls dans les condtions expérimentales
précalentes, il se formele composé tloré RCH,CI et de I’ oxychlorure de phasphare OPCl;. Dans
ceteréadion, cel’acod et de PCls , quel est le nucléophile ?

Proposer alors un mécanisme pou la réadion ce passage de I'alcod au composé dloré, sachant
guil se forme intermédiairement un composé dont la structure est analogue a céie de I’anion
tris(benzénediolato)phosphate.

Expliquer pourqua il est impossble, dans les condtions opératoires utilisées, dobserver la
transformation ce I’ anion tris(benzenediol ato)phasphate en 1,2dichlorobenzene.

Montrer, en le représentant dans I’ espace que I’ anion tris(benzenediol ato)phasphate est chiral. On
poura utili ser la représentation simplifiéeprésentéefigure 1.

0
_ O\elL/O
o” | o

0

>

Figure 1 — Représentation simplifiéede I’ anion tris(benzénediol ato) phosphate

Justifier la formation des deux énantioméres de I’anion en propations identiques, lors de la
synthése exposée al début de cdte partie. Quel est le nom d untel mélange ?

Quel est le principe de la méthode permettant de
séparer les deux énantiomeres de [|'anion
tris(benzénediolato)phosphate ? En  qua la
cinchondine naturelle représentée ¢-contre
[figure 2] peut-elle @reutile ?

—_—

Malheureusement, |’anion tris(benzénediolato)-
phaosphate éantiomériquement enrichi n’est pas
stable nfigurationrellement. En  solution
adde, il seracémise tres rapidement.

L’éude de cdte transformation est envisagee
. N
danslapartie C. AN

Figure 2 — Structure de la dnchonidine

Compte tenu dumécanisme probable de la réadion, étudié dans cete partie, I’ équipe de Jéréme
Laoour a tenté d'utiliser comme aent de complexation e I'atome de phosphae le 3,4,5,6
tétrachlorobenzéne-1,2-diol, diphénd plus adde que le benzene-1,2-diol. Cette stratégie s est
révélée dficace puisque I'anion tris(3,4,5,6térachlorobenzénediolato)phosphate ou «anion
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12.

trisphate » a @é préparé avec succes us forme éantiomériquement pure, apres Eparation du
mélange d’ énantiomeres grace ala dnchondine. Cet anion sera, dans la suite de I'exercice
représenté omme indiquéfigure 1.

Comment est-il possble de rendre compte de laplus forte acdité du 3,4,5,6tétrachlorobenzene-1,2-
diol (pKa = 6,6) par rappart au benzene-1,2-diol (pKa = 10,9 ?

C. Etude dnétique de la racémisation de I’ion tris(benzénediolato)phosphate

Lors de la mise en solution dusolide D énantiomériquement enrichi, on olserve une éolution
rapide du pouvar rotatoire de la solution, qu tend vers 0. On se propcse d étudier cette
transformation du pant de vue dnétique & mécanistique.

On rappelle que le pouvar rotatoire d une solution introdute dans une celule de longueur L,
constituée de deux especes X et Y, de pouvars rotatoires gpeafiques [a], et [a], , présentes en
solution aux concentrations c, et c, , S exprime par laloi deBiot :

o =[a]y [LLe, +[a], [LLE,

Dans une epérience rédisee @ dsslvant une mase m, de D dans un vdume V, de solution
tamponree on olserve un pouvar rotatoire initial noté a,, dort la valeur a(t) tend rapidement
vers 0 guand la durée de I’ expérience tend vers I’'infini. Notons x,c, et y,C, les concentrations
initi ales respedives dans la solution ce X et Y, qu désignent ici les deux énantiomeres de I’anion
tris(benzenediolato)phosphate, et xg, et yg, leurs concentrations respedives c, et c, aladatet.

Etude dnétique

13.
14.
15.
16.

17.

Quellerelationlie [a], et [a], ?
Quelles ot lesvaleurslimitesdex et dey ?
Exprimer a en fonction ceL, [a], , c, €t cC,.

Lesrésultats de I’ expérience sont les suivants :

t/s 0 5 10 20 40 100 200 300 500 750

ao/deg| 20,0 19,0 18,1 16,4 13,4 7,4 2,7 1,0 0,13 | 0,01

Montrer que le pouvar rotatoire de la solution peut se mettre sous la forme a = o, exp[—kK,, (] .
Donrer lavaleur numérique de k. dans|’unité choisie.

Le modele dnétique le plus sSmple pou cete transformation peut s éaire :
k1

X Y

k-1

Montrer que k, = k_,
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18.

Exprimer les dérivées temporelles de ¢, et c, en fonction & k, ¢, e c,. En dédure
I’expresson ce a en fonction dutemps et vé&rifier la chérence du modéle dnétique avec les
resultats expérimentaux. Quelle est I'expresson e K, ?

Etude méaanistique

19.

20.
21.
22.

23.

24,

25.

26.

Le mécanisme de la réadion est complexe. Notamment, on constate une cdalyse adde générale
(tout adde HA méme faible augmente la vitesse de laréadion). Le mécanisme suivant a &€ propose
par Munaz et al. (les espeéces HX™, HY™, | et J ne sont pas chargées) :

(1) X +AH HX '+ A
Ko ks K_4
HX' =—= | =— J =— HY"
K, K_s Ky
(5) HY ' +A Y + AH

Les étapes (1) et (5) sont des réadions adde-base pour lesquell es on peut considérer que I’ équili bre
thermodynamique et atteint instantanément. lls ©nt caradérisés par les constantes d’ équili bre
notées K°(1) et K°(5). Compte tenu dufait que X et Y sont énantiomeéres, on peut admettre que
Ke@ =1/K°(5).

| et J sont deux intermédiaires réadionrels ou I’atome de phosphae est penta-coordiné. lls
s'interconvertissent par un procesaus appelé « pseudo-rotation de Berry », classque en chimie du
phosphare penta-coording e faisant intervenir un état de transition T* de type pyramide abase
carée atre les deux especes.

Dessner avec soin les gructures tridimensionrell es de tous les composés et de T, en adoptant la
représentation simplifiéede lafigure 1. Quell e est larelation stéréochimique entre |l et J ?

Exprimer la onstante K°(1) en fonction des constantes d’ aadité des couges HX /X et HA/A ™.
Justifier lesrelations k, = k_;, k, =k, et k_, =k_,.

Exprimer la vitese de disparition e HX" et la vitese d apparition ce HY " en fonction des
constantes de vitesse @ des concentrationsen HX™, HY ", | et J.

En appliquant le principe de |’ éat quasi-stationraire al et J, donrer I’ expresson des concentrations
de ces deux espéces en fonction des concentrationsde HX™ et HY ™.

En déduire les expressons de la vitesse de disparition e HX" et de lavitese d apparition e HY *
en fonction des constantes de vitess & des concentrationsen HX ™ et HY ™.

Le milieu est tamponrg, ainsi les concentrations en ions hydrogéne, A~ et HA peuvent étre
considérées comme mnstantes. En déduire les expressons de la vitesse de disparition ce X et de la
vitessee d’ apparition 2 Y.

Relier ces résultats a caix de la question 18.Le mécanisme propasé rendkil compte des résultats
expérimentaux ?
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D. Utili sation de |’ anion trisphate en résonance magnétique nucléaire

27.

28.

29.

30.

31.

32.

On rappelle que I'isotope *P posside un moment magnétique de spin nuwclédre @ que le nombre
de spin Sest égal &% comme pou I’isotope *H de I’ hydrogéne. Les constantes de coupage J,_,
sont de I’ ordre de grandeur de la dizaine de Hertz.

Considérons le bromure de tétralkylphosphorium (composé E) représenté d-aprés [figure 3.
Quelles nt les multi pli cités attendues pour les noyaux d’ hydrogene gopartenant aux deux groupes
méthyle ? Justifier laréporse.

HsC
® , Bre
P’II””
\"“CHzPh
CHs

Figure 3 — Bromure de tétradkylphophonium E

Quelle et le descripteur stéréochimique (R ou S qui caadérise |I'atome de phosphare dans le
compose E ?

Considérons le mmposé E', énantiomére de E. Combien de signaux observe-t-on a priori sur le
spedre RMN 'H du méange éuimolaire de E et E' pou les groupes méthyle ? Justifier la
réporse.

De méme, combien de signaux observe-t-on sur le spedre RMN *'P pour les atomes de phasphare
du méme mélange ?

Dans de |’hexadeutérobenzéne C,D, (solvant), on introdut une petite quantité du méange
équimolaire de E et E' solides. On olserve que les lides ne se dislvent pas. Lorsqu un
équivalent molaire du composé {anion trisphate é@antioméiquement pur, caion
tributylammonium} est gouté, on olserve que le milieu devient homogene. Que peut-on en
déduire ?

Le spedre RMN 'H de la solution précélente est enregistré aune fréguence de 600 MHz. Les
signaux des noyaux d’ hydrogéne des groupes méthyle sont représenteés ci-apres [figure 4]. Comment
peut-on rendre compte de laforme de ces massfs ?

|
|| bl 1| I| | otg

i N

e i et e

Figure 4 — Signaux des protons des groupes méthyle
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