34" Olympiade | nternationale de Chimie

Probleme 1 : autour du phosphore

A. Préliminaires

1. Compléter les formules de Lewis des compaosés phospharés siivants: trichlorure de phosphare
PCl,, pentachlorure de phosphare PCL, anion hexafluorophasphate PF; .

— _ | Cl | F | E\
| C|l— P! |C|_p/ _\P/ -
- = ) TN
<l [Fe| F,
| Cll [ell | Fl
trichlorure de phosphol pentachlorure de phospho hexaflurophosphate

2. En uilisant la méhode VSEPR, représenter la structure géométrique des composés précélents.
Dénommer le poyedre de mordination de I'atome de phosphae ai sein de dhaaun e ces
composés. Justifier les réporses.

L’ environrement éedronique de |’atome de phasphae est de type AX,E dars PCl;, AX, dars
PCI, et AX, dars PF; .
Le pdyé&dre de mordination est dornc un tétraedre dars PCl,, ure bipyramide trigonde darms PCI,

et un cctaédre dars PF; . La structure géométrique de PCl, est une pyramide a base trianguaire
dort le phosphare occupe le somrret.

P'lu,, CI F
Cl/ \ ICI Clll,l 2 W
C' Jr—c S
, cl” | Fo| YF
trichlorure de phosphol
Cl F
pentachlorure de phospho hexaflurophosphat

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

Seul NCI, peut exister. L’ azote ne peut dépaser la régle de I’ octet (pas d’ orbitales d dsporibles)
dorc les especes « hypervalentes » n existent pas.
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B. Synthese d’ anions phosphate diiraux

4.

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

OH 7
@) (@)
PCk >P< ®
3 — o o0 H
@)
OH -1 Hcl | (a2

poudre grisd3

Quélle et lanature de latransformation qu alieu danslasemnde dape ?

C'est uneréaction ecide-base entre I’amine notée N(Bu), et lesions hydrogene :

N(Bu), + H* = HN(Bu),"

Lors du traitement d'un acod aiphatiqgue RCH,OH par PCls dans les condtions expérimentales
précélentes, il se formele ammposé loré RCH,CI et de I’ oxychlorure de phosphare OPCl;. Dans
ceteréadion, cel’acod et de PCls , quel est le nucléophile ?

PCls est I'éledrophile d I'alcod le nucléophile (le premier ne possde pas de doulet nonliant sur
I’ atome de phosphare ¢ il se aéeuneliaison P-0).

Proposer alors un mécanisme pou la réadion ce passsge de I'acod au composé dloré, sachant
guil se forme intermédiairement un composé dont la structure et analogue a cée de I'anion
tris(benzénediol ato)phosphate.

Premiere éape: addtion nicléophle de I'alcod sur le pentachlorure de phasphare, qu peut
accepter un doulbet d’' éledrons

cl cl
AR | Cl,, lo.Cl

N ‘P—Cl —» P
O~ c” | c” | el

RCH, H 4 5
RCH,” @ H
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10.

Deuxieme dape: perte d’ union hydrogéne d d’union chlorure (nonsynchrones)

¢ Cl
Cl,, lo.Cl CH,R
/II P\\\\ -cr CI"/,,,I | /
cl” | Ycl —> - P—O
/O\ _ H+ CI |
RCH,” o H Cl

Troisiéme dape: substitution nwléophile sur |I’atome de arbore qui possde maintenart un bon
groupe partant

Cl_ CH,R —©
Cl, | /7 cll Q
III/I P_O — || I
/ _—> Pllu,,,Cl + R:HZC
CI | _ C|_ / \
q> S

Le départ del’ion chlorure n’est peut-étre pas g/nchrone de la formation ducomposé chloré.

Expliquer pourquad il est imposshle, dans les condtions opératoires utilisées, d observer la
transformation ce I’ anion tris(benzenediol ato)phasphate en 1,2dichlorobenzene.

Une rupture de la liaison C-O est impossble dars ce mmposé ar ni une §y1 ni une §2 ne sont
possbles sur un pkénd méme activé (attague dorsale @ inversion pyramidale de Walden
impossbles; formation dun cation ce type Ph* impossble ar ce ation dewait avoir une
structure digonde locale, inenvisageable a cause de la tension ce cyde).

Mortrer, en le représentant dans I’ espace que |’ anion tris(benzénediolato)phosphate est chiral. On
poura utili ser la représentation simplifiéeprésentéefigure 1.

Les deux structures posshles sont images gpéaulaires, nonsuperposables. L’anion est chiral.

O
O

0,8l «
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Q
\
o—1
/>
©)
[ ]

structures tridimensionnelles de I'anion

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

Il sagt d'un mélange racémique. Partant de produts achiraux, il est impossble sauf
dédouldement sportané a I’ état solide d'un congomérat, d obtenir un produt globdement chiral.
Chage structure formée éant chirale, on les obtient en propartions égales, ce qui donre un
composé racémique ¢ globdement achiral.
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11.

12.

Quel est le principe de la méthode permettant de séparer les deux énantioméres de |'anion
tris(benzénediolato)phosphate ? En qua la dnchonidine naturell e peut-ell e ére utile ?

La résolution dun méange racémique repose sur |’ établissement temporaire d’'une relation e
diastéréoisomérie antre les ééments du mélange. Pour cda on peut par exemple fabriquer un sel
comportant I'anion chiral et un cation chiral énartioméiquement pur, comne le ation
cinchoridinium. Les deux sels nt diastéréoisomeres et leurs olubilit és dans un solvant donrg (ici
I’ acéate d' éthyle) sont différentes. La séparation est aiséepar filtration pus reaistalli sation dusel
le moins luble. Ensuite on redisout le sel ionique & on procede a I'échange de ations (sur
résine éthangeuse d'ions avecdes ions hydrogéne, par exanple, pus action ce la tributylamine sur
I’ éluat).

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

La base mnjuguéedu 3,4,5,6tétrachlorobenzéne-1,2-diol a ure tharge négative plus disperséeque
cdle desions benzenediolate, par suite de I’ effet inductif attracteur des atomes de chlore portés par
le cyde. Elle et dorc plus gable que I'ion kenzene-1,2-diolate &, par conséquent, I'acide
correspondart est plus fort.

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

Etude dnétique

13.

14.

15.

16.

Quellerelationlie [a], et [a], ?

X et Y sont énartiomeres et ont des powoirs rotatoires édfi ques oppasés dans des conditions de
mesure identiques :

[a], =-a]y

Quelles ot lesvaleurslimitesdex et dey ?

Lemélange final est racémique (a tend vers 0 quandt tend vers I'infini) dornc x, =y, =1/2

Exprimer a en fonction ceL, [a], , c, €t C, .

Comptetenu celarelation e Biot nous avons :
a =L Oa]y ey —cy)

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

Il faut tracer la courbe Ina(t) = f(t). Elle est représentée ¢-apres et on constate qu'il s'agit d'une
droite.

Le powaoir rotatoire de la solution déaoit donc selon ureloi exporentielle: a = a, exp[—kK,, ]

La constante de vites® k., . est I’ oppcsé du coefficient directeur de ceatedroite: k. =1,0x107s™
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17.

18.

In(a) = -0,0101 t + 3,005

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

X Y

k-1
Montrer que k, =k_,

Quandla duéede réaction tend vers I'infini, les concentrations des especes ne \varient plus. Par
aill eurs, les valeurs limites des concentrationsen X et Y sont égales. On en déduit larelation:

. dc
[im —%

=0=k,(cy). —ki(cy). soit k; =k

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

On ales relations: dditx =k, (c, —cy) ddCtY =k,(c, —¢,)
Ced entraine la relation suivante : aee -¢v) =-2k,(c, —¢cy)

dt

Le powoir rotatoire et propationnel a la dfférence des concentrations, nows obtenons dornc

I’ équaion dfférentielle en a souslaforme:
Z—? = -2k,a soit o =0, exp2k;t)

La constante k,,, a pou expresson: k. = 2k;
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Etude méaanistique

19.

Dessner avec soin les dructures 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 ?

Il est plus smple de dessner J & patir dela structure de YH' quede cdledel...

0
E Ol P““\\\O\ ’ 0., H e w0
7 | N “P—O / ~o O—P"
o~ 17 EO/I | ]

o o> s (\o O\

| Yo
o\) o k/o o

+

20.

+
XH | YH ]
Le mécanisme de la pseudo-rotation e Berry peut étre représenté comme suit :
OH HO
OH
/\/ V\

E P_ O\\m\\\ Pllu,,,o O_ P\\
— | YO
O

Les deux intermédiaires| et J sont énartiomeres.

Exprimer la onstante K°(1) en fonction des constantes d’ addité des coupges HX */X et HA/A ™.

L’ équation (1) est combinaison linéaire des deux &uaions: (1) = (A) — (X)

HX" +H,0=H"(aq)+ X X)
HA+H,0=H"(ag)+ A~ (A)

£y . K(A)
Onen dédut que: InK,°=InK, =InK soit K.°= m

Page 6 sur 10



34°™ Olympiade Internationale de Chimie Epreuvede préséledion Pb1

21.

22.

23.

24.

Justifier lesrelations k; = k_;, k, =k, et k_, =k_,.

Les équations (2) et (4) traduisent le passage de deux especes énartiomeres HX™ et HY ™ a deux
espéces énartiomeres | et J, respedivement, par I'intermédiaire d unréactif achiral HA. Celui-ci ne
différencie pas deux énartiomeres dorc les procesaus ont tout a fait équivalentset k, =k,

De méme, | et J sont énartioméres et la transformation de | en J se fait a la méme \itess que la
transformation ce J e |, par I’ intermédiaire o un éat de transition achiral T*. Donc k, =k,

Enfin, I’ égalité k_, = k_, résulte duméme raisonrement que |’ égalité k, =k,

Exprimer la vitese de disparition d¢ HX™ et la vitese d’'apparition ¢ HY* en fonction des
constantes de vitese @ des concentrationsen HX ™, HY ™, | et J.

On oltient immédiatement les deux expressons demandées :

—%txw:kz [e(HX ™) —k_, [e(l) %:—kz [e(HY ") +k_, [€(J)

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

Le principe de I'éat quasi-stationndre apgiqué aux intermédiaires exprime que leur vitesse
d’ apparition est égale a leur vitesse de disparition:

k, E(HX™) +k_; [€(J) = (k, +k;) [&(1) k, E(HY ") +k, [e(l) = (k, +k_5) &(J)
Avecles relations précélemment démontrées nous obtenors les deux équations:
k, [E(HX™) + K, [6(J) = (K, +Ks) [e(1) k, [E(HY ™) + Kk, [e(l) = (k_, +k;) [e(J)

La résolution ce cesysteme d’ équdions fournit les expressons des concentrations de | et de Jsous
laforme:

— k2 + +
c(l) = m[(ks +Kk,,) [E(HX™) +k; [e(HY )]
)= (ke + k) B(HY ")+, TB(HX )]

K, (K-, +2K;)

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

La vitesee de disparition e HX™ s'éqit :

_dc(HX™)

T =k [B(HX )~k [8()

En remplacant la concentration ce | par I’expresson précéenteil vient tous calculs faits :

deHX) L KK e gy ) de(HY") _ Kk,

dt  (kp +2) dt (K, + 2k, ) el
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25.

26.

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

_c(A)B(HX )

De ces hypothéses et de I’ éaiture de la relation d équili bre acido-basique : K, °

~ ¢(AH) [&(X)
on céduit :
_de(X) __ o (A7) do(HX")
dt ' c(AH) dt

On peut alors exprimer la vitesse de disparition de X sousla forme:

_de(X) _ kK,
dt (k_, +2k,)

[Qe(X) —c(Y)]

de(Y) _  ksk,

De méme nouws ohtenors :
dt (k_, +2k;)

[Me(X) —c(Y)]

Relier ces résultats a caix de la question 18.Le mécanisme proposé rendil compte des résultats
expérimentaux ?

K3k,

Les résultats ont cohérents. On trowe: K, =2k, =————=——
(k; +2k;)
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D. Utili sation de |’anion trisphate en résonance magnétique nucléaire

27.

28.

29.

30.

31.

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

Le groupe méthyle du goupe méthoxy possede 3 atomes d’ hydrogénes équivalents, trop éloignés de
tout atome d’ hydrogéne ou ce phasphare pour qu' un cougage scalaire soit observable. On olserve
donc unsinguet.

Le groupe méthyle lié a I’ atome de phasphare présente 3 atomes d’ hydrogéne éjuivalents, coupés
a |’ atome de phasphare par une onstarte *J,, .. Les autres atomes d hydrogéne sort trop éloignés
de tout atome d’hydrogéne pour qu un coudage scalaire soit observable. On olserve dorc un
doulet.

Quelle est le descripteur stéréochimique (R ou S) qui caradérise I’atome de phosphare dans le
compose E ?

L’ordre de priorité autour de I’ atome de phosphare et le suivart :
CH, <CH,Ph<C-(CHC...)<C-(COC..))

Le descripteur stéréochimique est dorc R.

Considérons le ammposé 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.

Dans deux énartiomeres, les sgnaw des atomes identiques donrent le méme signd au méme
déplacement chimique. Le spedre RMN du mélange racémique est dorc identique a cdui de chaque
énartiomére. On olservedonc un singuet pour les groupes méthoxy & un doulbet pour les groupes
méthyle liés a |’ atome de phosphare.

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

L’atome de phasphare possede dars les deux énarntiomeres des environnements énantiomeres. Le
champ local est dorc le méme d chaqle éartiomére donre un seul signd. Ce signd est un doulbet
(coudage P-H).

Dans de |I’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 éantioméiquement pur, caion
tributylammonium} est gjouté, on olserve que le milieu devient homogéne. Que peut-on en
déduire ?

Il se forme un noweau composg, résultant d'un échange d'anions autour du phaphae (I'ion
bromure est remplacépar uniontrisphate).

NB : ces composés ot des paires d’ions intime ar le benzéne est un solvant apdaire (' est
pourqua il a peu d affinité pou uncougde ation phaphorium—ion kromure) et peu dssociant.
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32. 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 représentés ci-apres [figure 4]. Comment
peut-on rendre wmpte de laforme de ces massfs ?

Les deux paires d’ions {anion trisphae, ion phephorium (R)} et {anion trisphae, ion
phosphorium (S} sont diastéréoisomeres. Ainsi les environnements locaux des atomes de
phosphare ne sont plus les mémes pour les deux ions phosphorium et les déplacements chimiques
des noyaux d’ hydrogene sont différents. On observedonc deux singuets et deux doulets.
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