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Question 36

Figure A Structure du ligand 𝖱𝗂𝗆𝟦

Figure B Séquence réactionnelle de la synthèse du complexe 𝖱𝗂𝗆𝟦 (r.t. = room temperature = température
ambiante)
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Pour la formation du complexe D, on peut proposer le mécanisme suivant :

Q 49. Discuter des facteurs facilitant la réaction C −→ D.

La coordination de l’acétonitrile au zinc augmente la l’électrophilie du carbone alors que la
déprotonation de l’eau par l’imidazole substitué active son caractère nucéophile.

Le complexe D évolue ensuite par réaction acidobasique pour donner le complexe E où le zinc est à nouveau
coordiné aux quatre imidazole. Le complexe E redonne ensuite le complexe A ou le complexe B par échange
du méthanamide avec l’eau ou avec l’acétonitrile.

Q 50. Donner la structure du complexe E.

La structure du complexe E est représentée ci-dessous :

Q 51. Rendre compte, à partir du mécanisme proposé, du déroulement en deux phases mis en évidence lors
de l’étude cinétique.

La première phase rapide correspond à la formation du complexe E partir du complexe A, on
noté d’ailleurs que, lors de la première phase, la concentration en méthanamide coordiné tant
d’ailleurs vers la valeur de la concentration initiale en complexe. Une fois le complexe E formé, un
échange entre le méthanamide coordiné au zinc et une molécule d’eau ou d’acétonitrile présente
dans le milieu doit intervenir pour que le cycle puisse reprendre, c’est cet échange qui est lent.
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Données
Sauf indication contraire, les valeurs dépendantes de la température sont données à 298 K.

Constante des gaz parfaits 𝑅 = 8,31 J⋅K–1⋅mol–1

Produit ionique de l’eau 𝐾𝑒 = 10−14

p𝐾𝑎 des couples acido-basiques
ion pyridinium - pyridine 5,3
phénol - ion phénolate 9,9
ion hydrogénocarbonate - ion carbonate 10,3

p𝐾𝑠 de l’iodure d’argent 16,1
Densité sous 1 bar de l’iodométhane 2,28

Enthalpie de dissociation et longueur moyenne de liaison

Liaison 𝖢−𝖢 𝖢=𝖢 𝖢−𝖧 𝖢−𝖮 𝖢=𝖮 𝖢−𝖭 𝖢=𝖭 𝖮−𝖧 𝖭−𝖧
Δdiss𝐻∘ (kJ⋅mol−1) 347 615 414 351 730 293 615 464 390
Longueur moyenne (pm) 143 123

Formules topologiques

𝖭

Pyridine

𝖮𝖧

Phénol
𝖭

𝖭
𝖧

Imidazole

Orbitales frontalières de l’ion énolate issu de la propanone

−2 eV 8 eV

Table de déplacements chimiques en RMN 𝟣𝖧

Proton Groupe fonctionnel 𝛿 (ppm)
−𝖢𝖧𝟤−𝖢𝗛𝟥 0,8 – 1,5
−𝖢𝖧𝟤−𝖢𝗛𝟤− 1,3 – 2,0
−𝖢𝗛−Ar 2,4 – 2,6
−𝖢𝗛−𝖮R Éther 3,2 – 3,4
−𝖢𝗛−𝖭RR′ Amine 2,5 – 2,8
=𝖢−𝗛 aromatique 6,5 – 8,0
=𝖢−𝗛 vinylique non conjugé 4,9 – 6,0
=𝖢−𝗛 vinylique conjugé 4,5 – 7,0

Ar désigne un groupe aromatique et R un groupe aliphatique saturé
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