
Chapitre TRF 18

Activité catalytique des complexes

Enoncés
Entraînement 1
Centrale-Supélec PC 2018 avec e3a-Polytech PC 2021 et AESP-P 2016
Le complexe de Wilkinson est un des premiers complexes à avoir été utilisé pour réaliser l’hy-
drogénation des alcènes. Ce complexe, de formule [Rh(PPh3)3Cl], comprend trois ligands tri-
phénylphosphine et un ligand chlorure.

Cette partie aborde l’étude du diagramme d’orbitales moléculaires, volontairement simplifié,
d’un complexe de géométrie plan carré, le complexe tétrahydrurorhodiumate(I) [RhH4]3– . Ses
orbitales moléculaires sont obtenues par combinaison des orbitales de deux fragments :

• fragment H4
4– , obtenu en disposant quatre ions hydrure aux sommets d’un carré ;

• fragment rhodium, Rh+, placé au centre du carré.

Les résultats obtenus pour le complexe modèle [RhH4]3– seront supposés généralisables au com-
plexe de Wilkinson, également de géométrie plan-carré. Les orbitales moléculaires du fragment
H4

4– sont représentées figure suivante.
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I. Catalyse asymétrique par les métaux de transition  
 
Historiquement, les premiers résultats marquants dans le domaine de la catalyse asymétrique sont à replacer dans 
le cadre des réactions d’hydrogénation. Des exemples de réactions d’hydrogénation sont proposés en figure 1.  
 

 

           
 

    
 

 
 

Figure 1. Exemples de réactions d’hydrogénation 
 

1. Analyser ces exemples en commentant les conditions de réaction et les résultats obtenus en termes de 
sélectivité et d’apport dans les stratégies de synthèse. 

 
 
I.A. Orbitales moléculaires d’un complexe de géométrie plan-carré 
 

Le complexe de Wilkinson est un des premiers catalyseurs à avoir été utilisé pour réaliser l’hydrogénation des 
alcènes. Ce complexe, de formule [Rh(PPh3)3Cl], comprend trois ligands triphénylphosphine et un ligand chlorure.  
 
Cette partie aborde l’étude du diagramme d’orbitales moléculaires, volontairement simplifié, d’un complexe de 
géométrie plan carré, le complexe tétrahydrurorhodiumate(I) [RhH4]3-. Ses orbitales moléculaires sont obtenues 
par combinaison des orbitales de deux fragments : 

• fragment H4
4-, obtenu en disposant quatre ions hydrure aux sommets d’un carré, 

• fragment rhodium, Rh+, placé au centre du carré. 
 
Les résultats obtenus pour le complexe modèle [RhH4]3- seront supposés généralisables au complexe de 
Wilkinson, également de géométrie plan-carré. Les orbitales moléculaires du fragment H4

4- sont représentées 
dans la figure 2. En figure 3 sont représentées la fragmentation, le système d’axes et le diagramme d’orbitales 
moléculaires de [RhH4]3- sur lequel les orbitales moléculaires constituant le « bloc d » du complexe sont 
encadrées. 
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Figure 2. Orbitales moléculaires du fragment H4

4- Les orbitales d du métal sont représentées figure suivante1.L’allure des surfaces d’isodensité électronique associées aux orbitales atomiques 3d est la
suivante (Figure 2) :
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Figure 2. Orbitales atomiques 3d

2.1. Décrire la configuration électronique fondamentale de l’ion Co3+.

2.2. Énoncer les trois conditions (recouvrement, écart énergétique et nombre d’électrons im-
pliqués) qui assurent qu’un édifice covalent résultant de l’interaction de deux orbitales (atomiques
ou moléculaires) ψA et ψB appartenant à deux entités différentes (atomes, molécules ou ions) A
et B est stable.

2.3. On se propose d’analyser deux cas simples d’interaction (Figure 3) entre une orbitale
atomique de type d (3dxy ou 3dx2

−y2) et une orbitale atomique de type s, notée ns, que l’on
supposera d’énergie inférieure à l’énergie de l’orbitale atomique de type d considérée.

3dxy ns 3dx2
−y2 ns

cas 1 cas 2

Figure 3 : Interaction entre une orbitale 3d et une orbitale ns

a. Une orbitale atomique 3dxy et une orbitale atomique de symétrie s peuvent-elles interagir ?
Si oui, proposer un diagramme décrivant les énergies des orbitales moléculaires résultant de cette
interaction.

b. Une orbitale atomique 3dx2
−y2 et une orbitale atomique de symétrie s peuvent-elles inter-

agir ? Si oui, proposer un diagramme décrivant les énergies des orbitales moléculaires résultant
de cette interaction.

2.4. On se limitera ici à envisager les interactions possibles entre les orbitales atomiques 3d
de l’ion métallique et les orbitales des ligands.

a. Montrer que la symétrie de l’orbitale de fragment Ψ1 n’autorise aucune interaction notable
avec les orbitales 3d du cation métallique central.

b. Déterminer alors quelles orbitales du fragment L6 peuvent interagir avec les différentes
orbitales atomiques 3d du cation. Expliciter par des schémas clairs les propositions faites.

Les orbitales du fragment L6 ont une énergie inférieure à l’énergie des orbitales atomiques
3d de l’ion métallique. Dans un premier temps, nous considèrerons uniquement l’ensemble des
orbitales atomiques 3d de l’ion métallique et les orbitales du fragment L6 interagissant avec ces
dernières.

c. Proposer un diagramme décrivant les énergies des différentes orbitales moléculaires résul-
tant de ces interactions. Dans le cas du complexe envisagé ici, les niveaux d’énergie supérieur et
inférieur sont dégénérés.

8

1. Extraite de X-ENS-ESPCI PC 2010

1



Chapitre TRF 18 : Activité catalytique des complexes

En figure suivante sont représentées la fragmentation, le système d’axes et le diagramme d’or-
bitales moléculaires de [RhH4]3– sur lequel les orbitales moléculaires constituant le ”bloc d” du
complexe sont encadrées.

Les résultats obtenus pour le complexe modèle [RhH4]3-  seront supposés généralisables au complexe 
de Wilkinson, également de géométrie plan-carré. La fragmentation et le système d’axes imposés 
pour cette étude sont précisés dans la figure 1 : 
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Figure 1 – Représentation de la géométrie plan-carrée du complexe [RhH4]3- 
 
Le diagramme d’orbitales moléculaires de [RhH4]3- est reproduit dans le document 1. 
 

Doc 1 – Diagramme d’orbitales moléculaires du complexe [RhH4]3-  
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Les orbitales moléculaires constituant le « bloc d » du complexe sont encadrées. 
 

 
1. Donner les configurations électroniques externes de l’ion rhodium(I) Rh+ et de l’ion hy-

drure H– dans leur état fondamental.

2. En respectant le système d’axes imposé, identifier précisément avec quelles orbitales ato-
miques du rhodium, chacune des orbitales moléculaires φ1, φ2, φ3 et φ4 a été combinée.

3. Parmi les orbitales moléculaires du complexe, identifier, en justifiant, une orbitale molé-
culaire liante, une non-liante et une anti-liante.

4. Les complexes de géométrie plan-carré sont rarement observés dans le cas où le complexe
compte 18 électrons de valence. Proposer une explication simple en vous appuyant sur le
diagramme d’orbitales moléculaires.

Dans le complexe de Wilkinson, trois des ligands hydrure du complexe [RhH4]3– sont remplacés
par des ligands triphénylphosphine dont les orbitales frontalières sont représentées schémati-
quement figure suivante.
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Extension au complexe de Wilkinson 
 

Dans le complexe de Wilkinson, trois des ligands hydrure sont remplacés par des ligands triphénylphosphine dont 

les orbitales frontalières sont représentées schématiquement à la figure 4.  

 
Figure 4. Orbitales frontalières schématiques des ligands triphénylphosphine PPh3 

 

6. Donner le schéma de Lewis de la molécule de triphénylphosphine. Indiquer la géométrie de la molécule 

autour de l’atome central de phosphore et préciser l’ordre de grandeur des angles entre les liaisons. 

7. Les ligands PPh3 sont qualifiés de σ-donneurs et π-accepteurs. Identifier l’orbitale frontalière mise en jeu 

pour chacun de ces qualificatifs, puis schématiser l’interaction orbitalaire illustrant les caractéristiques de 

ce ligand. 

 
 
Etude du mécanisme de l’hydrogénation  
 

Le cycle catalytique proposé pour l’hydrogénation des alcènes est reproduit dans la figure 5.  

 

 
 

Figure 6. Cycle catalytique de l’hydrogénation des alcènes 

 

Si le complexe de Wilkinson est stable à l’état solide, il subit, dans l’éthanol, la substitution d’un ligand phosphine 

par une molécule de solvant (notée S dans le cycle catalytique). 

BVHO

? 

5. Donner le schéma de Lewis de la molécule de triphénylphosphine. Indiquer la géométrie
de la molécule autour de l’atome central de phosphore et préciser l’ordre de grandeur des
angles entre les liaisons.

6. Les ligands PPh3 sont qualifiés de σ-donneurs et π-accepteurs. Identifier l’orbitale fronta-
lière mise en jeu pour chacun de ces qualificatifs, puis schématiser l’interaction orbitalaire
illustrant les caractéristiques de ce ligand.

Le cycle catalytique proposé pour l’hydrogénation des alcènes est reproduit figure suivante.
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Le cycle catalytique proposé pour l’hydrogénation des alcènes est reproduit dans la figure 5.  

 

 
 

Figure 6. Cycle catalytique de l’hydrogénation des alcènes 

 

Si le complexe de Wilkinson est stable à l’état solide, il subit, dans l’éthanol, la substitution d’un ligand phosphine 

par une molécule de solvant (notée S dans le cycle catalytique). 

BVHO

? 

Si le complexe de Wilkinson est stable à l’état solide, il subit, dans l’éthanol, la substitution
d’un ligand phosphine par une molécule de solvant (notée S dans le cycle catalytique).

7. Écrire l’équation de la réaction associée au cycle catalytique.

8. Le complexe de Wilkinson est-il le catalyseur de cette réaction ? Justifier.

9. Ce cycle catalytique a été étudié dans le sujet Centrale-Supélec PC 2018, dont ce problème
est extrait, mais aussi dans e3a-Polytech PC 2021. Pour l’identification des étapes du
cycle, la formulation diffère selon les énoncés. Les voici.
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(a) Formulation Centrale-Supélec Reconnaître la nature des étapes 1 et 3 en justifiant
précisément la réponse.

(b) Formulation e3a-Polytech Calculer le nombre d’oxydation du ruthénium dans chaque
complexe (numérotés de 1 à 4) présent dans le cycle catalytique et préciser la nature
de chacune des étapes 1 à 4 du cycle.

Lors de la première étape, le complexe 1 fixe une molécule de dihydrogène. Afin de modéliser
l’approche des réactifs, on suppose que la molécule de dihydrogène approche le complexe 1 dans
le plan (yz) parallèlement à l’axe des y, comme cela est visualisé figure suivante.
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Lors de la première étape, le complexe 1 fixe une molécule de dihydrogène. Afin de modéliser l’approche des 
réactifs, on suppose que la molécule de dihydrogène approche le complexe 1 dans le plan (yz) parallèlement à 
l’axe des y (voir figure 6).  

 
Figure 6. Approche d’un ligand dihydrogène H2  

 
8. Ecrire l’équation de la réaction associée au cycle catalytique. 
9. Le complexe de Wilkinson est-il le catalyseur de cette réaction ? Justifier. 
10. Reconnaître la nature des étapes 1 et 3. 
11. Montrer, par un schéma d’interactions orbitalaires, que la coordination du dihydrogène sur le complexe 

plan carré est susceptible d’entraîner la rupture de la liaison H-H.  
12. Déterminer la variation du nombre d’oxydation du rhodium pendant l’étape 1. Ce résultat est-il cohérent 

avec la réponse apportée à la question précédente ? 
 
 

I.B. Hydrogénation énantiosélective en présence d’un complexe à ligands chiraux 
 

La DIOP (figure 7) est une diphosphine qui présente plusieurs stéréoisomères et dont la première application 
industrielle a été la synthèse de la L-Dopa (dérivé de la phénylalanine, médicament utilisé dans le traitement de la 
maladie de Parkinson) par l’équipe de Knowles (prix Nobel 2001) de la société Monsanto. Le complexe du Rhodium 
utilisé  pour cette synthèse est [Rh(COD)L2]+,BF4

-  où COD est le cycloocta-1,5-diène et L une phosphine chirale de 
type DIOP  
 
L’étape-clé de la synthèse de la L-Dopa est une hydrogénation énantiosélective (figure 8). Cette étape présente un 
excès énantiomérique : ee = 95 % , avec  où xR et xS représentent les fractions molaires respectives 
des énantiomères R et S. 
 

 
 

 
 

Figure 7. Formule topologique de la DIOP 
   

 

Figure 8. Etape-clé de la synthèse de la L-Dopa
 
13. La DIOP est synthétisée à partir de l’acide tartrique (ou acide 2,3-dihydroxybutanedioïque). Déterminer le 

nombre de stéréoisomères de configuration que présente l’acide tartrique. 
14. Proposer une séquence réactionnelle (utilisant des composés organiques et minéraux) permettant 

d’obtenir l’espèce organique de type DIOP représenté ci-dessous à partir de l’acide tartrique. Préciser les 
conditions expérimentales permettant de réaliser ces transformations avec un bon rendement. 
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De manière étonnante l’énoncé Centrale-Supélec ne poursuit pas cette analyse d’interaction
d’OM. C’est effectué dans le sujet d’Agrégation Externe de Physique 2016, dont la question
suivante est extraite.

10. Étudier l’interaction du fragment H2 avec les orbitales moléculaires encadrées du com-
plexe. Expliquer pourquoi l’addition de H2 est dissociative.

Entraînement 2
Mines-Ponts PC 2016 avec CCINP PC 2022
L’oléfine terminale de H est transformée en la cétone méthylée de I avec un rendement de 93 %
par une oxydation catalytique de Wacker-Tsuji (traitement avec du chlorure de palladium (II)
en quantité catalytique, du chlorure de cuivre (I) et du dioxygène dans le DMF aqueux).

Chimie 2016 Filière PC 

 Page 16/21 

Document 2 : Mécanisme du réarrangement appelé « pinacolique » en milieu acide dans le 
cas du  pinacol (ou 2,3-diméthyl-2,3-diol). A-H désigne ici un acide de Brønsted. 
 

 

L’oléfine terminale de H est transformée en la cétone méthylée de I avec un rendement de 
93% par une oxydation catalytique de Wacker-Tsuji (traitement avec du chlorure de 
palladium (II) en quantité catalytique, du chlorure de cuivre (I) et  du dioxygène dans le 
DMF aqueux). 
 

 

On admettra, que dans le milieu réactionnel, le PdCl2 initial est intégralement converti en 
PdCl4

2- dès le début de la réaction. On fournit dans le document 3 suivant la description du 
cycle catalytique de l’oxydation de Wacker-Tsuji. 

On admettra, que dans le milieu réactionnel, le PdCl2 initial est intégralement converti en
PdCl42– dès le début de la réaction. On fournit dans le document page suivante la description
du cycle catalytique de l’oxydation de Wacker-Tsuji.

1. Quelle espèce est le catalyseur de l’oxydation de Wacker-Tsuji ? Justifier.

2. À quels types de réactions appartiennent les étapes 1 → 2, 2 → 3 et 5 → 6 ?

3. Établir l’équation de la réaction (H à I) à partir du cycle catalytique fourni. On pourra
utiliser les notations simplifiées R–CH––CH2 pour H et R–CO–CH3 pour I.
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Chimie 2016 Filière PC 

 

 Page 17/21 Tournez la page S.V.P. 

 

document 3 

 

53- Quelle espèce est le catalyseur de l’oxydation de Wacker-Tsuji ? Justifier. 
 
54- À quels types de réactions appartiennent les étapes 1 → 2, 2 → 3, 5 → 6 et 6 → 7 ? 
 
55- Établir l’équation de la réaction (H à I) à partir du cycle catalytique fourni. On pourra 
utiliser les notations simplifiées R-CH=CH2 pour H et R-CO-CH3 pour I.  
 
I est ensuite traité par KOH (4 équivalents) dans le méthanol à température ambiante 
pendant 1h. Le composé J formé est mis ensuite à réagir dans le toluène à reflux avec de 
l’acide paratoluènesulfonique ou APTS (0,5 équivalent) dans un montage contenant 

La réaction de Wacker a également été utilisée dans le sujet CCINP PC 2022 (l’extrait précédent
est Mines-Ponts PC 2016). Voici un extrait adapté.

Dans le cadre de la recherche contre les cellules cancéreuses on souhaite effectuer la synthèse
d’une famille de molécules appelées analogues de péloruside A. Le schéma rétrosynthétique
choisi est représenté figure suivante.
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Solubilité du dioxyde de carbone exprimée en fraction molaire d’acide carbonique 
 ૛ et deࡻ࡯ࡼ pour différentes conditions de température T, de pression partielle (ࢗࢇ)૜ࡻ࡯૛ࡴ࢞
concentration en chlorure de sodium CNaCl  
 

T = 50 °C ; CNaCl   0 mol∙/í1 T = 100 °C ; CNaCl   0 mol∙/í1 T = 100 °C ; CNaCl   � mol∙/í1 
஼ܲை2 (bar) ݔு2஼ைయ(ୟ୯) ஼ܲை2 (bar) ݔு2஼ைయ(ୟ୯) ஼ܲை2 (bar) ݔு2஼ைయ(ୟ୯) 

51,0 0,014 50,5 0,008 50,4 0,004 
105 0,020 101 0,014 103 0,008 
202 0,023 195 0,020 190 0,011 

Tableau 5 - Solubilité du CO2 

 
Masse volumique de l’eau de mer et du dioxyde de carbone selon son état*  
Masse volumique de l'eau de mer variant, selon la température et la salinité, de 1 020 à 1 030 kg∙mí�. 

 

État* du CO2 0asse volumique �Ng∙m–3) 
I 1,75 à 1,84 
II 920 à 1 100 
III 1 560 
IV 379 à 480 

* Les états numérotés I à IV du dioxyde de carbone font référence à ceux rencontrés dans le diagramme d’état du dioxyde 
de carbone présenté figure 3. 

Tableau 6 - Masse volumique du CO2 selon son état physique 
 

9/16 

PROBLÈME 2 
Synthèse d’analogues du péloruside A 

 
Pour l’écriture des mécanismes, chaque fois qu’il le juge nécessaire, le candidat pourra utiliser des 
notations simplifiées des molécules lui permettant de se concentrer uniquement sur les groupes 
caractéristiques concernés. 

1 - Présentation de la rétrosynthèse d’analogues du péloruside A 
Un des axes de recherche du Cancéropôle Grand Ouest porte sur la " valorisation des produits de 
la mer " afin de les tester contre des cellules cancéreuses. L’un des objectifs du Cancéropôle est la 
synthèse de molécules telles que le péloruside A, isolé d’éponges Mycales. Cette synthèse se doit 
d’être la plus modulable possible afin de pouvoir offrir un grand nombre de molécules à tester, 
nommées analogues, représentés figure 5. 

Cette partie du problème porte sur l’étude de la synthèse, réalisée au cours de travaux de thèse3, 
de l’un de ces analogues du péloruside A. 
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O

R3
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O
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Ri, i = 1 à 4, étant différents groupes précisés ultérieurement 

Figure 5 - Péloruside A et analogues 
 
Une partie de la rétrosynthèse de l’un de ces analogues du péloruside A est présentée figure 6. 
Trois coupures principales de liaison, notées ᬅᬅ, ᬆᬆ et ᬇᬇǡ sont envisagées. Ces différentes 
coupures de liaison conduisent à une " épingle ", molécule à nombre d’atomes limité, et à deux 
fragments, notés 1 et 2. Seul le fragment 2 est représenté figure 6. 

Le couplage des fragments 1 et 2 est réalisé lors de la formation de la liaison ᬅᬅ. " L’épingle " est 
fixée lors de la formation de la liaison ᬆᬆ. La formation de la liaison ᬇᬇ, selon une réaction de 
métathèse, conduit à la formation du macrocycle de l’analogue du péloruside A. 

 
Figure 6 - Rétrosynthèse d’un analogue du péloruside A  

 
3 Alexis du Fou de Kerdaniel, « Synthèse de macrocycles apparentés aX SplorXside, anticancpreX[ d’oriJine Parine », 
Thèse de doctorat de l’Université de Poitiers, 5/02/2008. 

Le couplage des fragments 1 et 2 est réalisé lors de la formation de la liaison 1O. ” L’épingle ”
est fixée lors de la formation de la liaison 2O. La formation de la liaison 3O, selon une réaction
de métathèse, conduit à la formation du macrocycle de l’analogue du péloruside A.
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4. Nommer les transformations permettant les formations des liaisons 1O et 2O. Représenter
la formule topologique du fragment 1.

Le fragment 1 peut être préparé selon la séquence réactionnelle suivante :

14/16 

Le composé 12 est préparé selon la séquence réactionnelle présentée figure 14 : 
- mise en solution aqueuse de la 3-méthylbutanone en présence de base ; 
- ajout du composé 10, de structure à identifier, pour obtenir le composé 11 ;  
- action sur le composé 11 du chlorure de tert-butyldiphénylsilane, noté TBDPSCl, en 

présence d’imidazole dans le DMF ;  
 

Si
Ph

Ph
Cl

10
3-méthylbutanone

Imidazole
DMF

= TBDPSCl

12

base

O

OTBDPS

O

OH
11  

Figure 14 - Séquence réactionnelle conduisant à la formation du composé 12 
 
Q45. Nommer la réaction d’isomérisation de la 3-méthylbutanone ayant lieu en milieu basique. 

Identifier le composé 10 permettant de former 11. 
 
Le composé 9 est ensuite couplé au composé 12 pour former le composé 13, représenté figure 15. 
Une déprotection sélective, réalisée sur le composé 13 par de l’acide camphosulfonique (CSA) en 
quantité catalytique dans le méthanol anhydre, permet d’obtenir le dihydropyrane 14. 
 

CSA O

OMeMeOH

14

OH OTBSO

TBDPSO9 +

13

12
TBDPSO

 

Figure 15 - Formation du dihydropyrane 14 
 
Le mécanisme proposé pour la transformation 13 → 14 passe par la formation d’un cation oxonium 
cyclique à partir du composé issu de la déprotection sélective de 13. La structure simplifiée du 
composé issu de la déprotection sélective de 13 est représentée figure 16. Le cation oxonium 
cyclique est ensuite transformé en un cation oxocarbénium cyclique. Une addition de type Michaël 
du méthanol permet alors la formation du dihydropyrane 14. Le cation oxocarbénium cyclique est 
modélisé par le propénal – H+. 
 

O

cation oxonium
cyclique

O

cation oxocarbénium
cyclique

modélisé par :

OH

R2

OH OHO

R1

structure simplifiée
du composé issu

de la déprotection sélective de 13

R1 R1

R2 R2

O
H  

Figure 16 - Structure simplifiée du composé 13 
et des cations cyliques oxonium et oxocarbénium modélisé par le propénal – H+  
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Q46. Proposer un mécanisme pour la formation du cation oxonium cyclique à partir du composé 
issu de la déprotection sélective de 13. Indiquer l’élément " moteur " de la formation du cation 
oxocarbénium cyclique. Interpréter la formation du dihydropyrane 14, à l’aide des orbitales 
frontalières à identifier, notées OF1 et OF2 et présentées en fin du problème 2, tableau 9.  

 
Le fragment 1 peut être préparé selon la séquence réactionnelle suivante : 
 

O

OH

O+
?

OH
procédé
Wacker

fragment 1

DD-méthylcinnamaldéhyde  
Figure 17 - Préparation du fragment 1 

 
Q47. Proposer une séquence réactionnelle en précisant les conditions opératoires requises pour 

réaliser la transformation de l’alcool benzylique et du propanal en  
D-méthylcinnamaldéhyde, représentés figure 17. 

 
La description du cycle catalytique du procédé Wacker, ne transformant que les doubles liaisons 
C=C monosubstituées, est donnée figure 18 : 
 

R

Cl

Cl3Pd
R

Cl2Pd
R

 H2O

Cl

B

H2O

H3O

Cl2Pd
OH

R

D

Cl2Pd
R

E

HO

Cl2Pd

F

OH
R

R

O

Pd   +   2 Cl    +   H

[PdCl4]22 CuCl2

2 CuCl

1/2 O2  +  2 H      +  2 Cl

H2O

A

OH2

H Cl2Pd
R

COH

 
 

Figure 18 - Description du cycle catalytique du procédé Wacker 
 

Q48. Indiquer le(s) espèce(s) catalytique(s) du procédé Wacker. Nommer les étapes suivantes du 
cycle catalytique : A ĺ B, C ĺ D et D ĺ E. 

 
Q49. En utilisant les notations simplifiées proposées figure 18, écrire l’équation de la réaction 

associée au cycle catalytique du procédé Wacker. 
 
Q50. Représenter la formule topologique de l’isomère de fonction du fragment 1 également isolé. 

Indiquer l’étape du cycle catalytique expliquant la formation de cet isomère. 
  

5. Représenter la formule topologique de l’isomère de fonction du fragment 1 également
isolé. Indiquer l’étape du cycle catalytique expliquant la formation de cet isomère.

Le procédé Wacker est également présent dans le sujet e3a-Polytech PC 2018 avec des questions
différentes.

Entraînement 3
CCINP TPC 2017
La réaction d’hydroformylation occupe une place privilégiée dans le domaine de la chimie verte.
En effet, elle répond directement à l’un des principes essentiels d’une chimie plus respectueuse
de l’environnement : l’économie atomique. Plusieurs cycles catalytiques ont été proposés pour
la réaction d’hydroformylation. On en reproduit un ci-dessous, ne faisant intervenir que des
complexes de cobalt au nombre d’oxydation +I (excepté Co2(CO)8, où le cobalt est au nombre
d’oxydation 0) :

4/8 

Document 4 - Hydroformylation : cycle catalytique 
 
Plusieurs cycles catalytiques ont été proposés pour la réaction d’hydroformylation. On en reproduit 
un ci-dessous, ne faisant intervenir que des complexes de cobalt au nombre d’oxydation 
+I (excepté Co2(CO)8, où le cobalt est au nombre d’oxydation 0) : 
 

 
 
Source : J. Huheey, E. Keiter, R. Keiter, Chimie inorganique, Ed. DeBoeck 1996 & D. Astruc, 
Chimie organométallique, Ed. EDP Sciences, 2000. 
 
 
  

1. Donner l’équation de la réaction d’hydroformylation.

2. Identifier le catalyseur de cette réaction.
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Chapitre TRF 18 : Activité catalytique des complexes

3. Donner les produits des étapes d’insertion 1,1 et 1,2.

4. L’étape 6 peut être envisagée par un mécanisme en deux sous-étapes : addition oxydante
de H2 suivie d’une élimination réductrice. Proposer une formule de l’intermédiaire réac-
tionnel et donner le nombre d’oxydation du cobalt dans cet intermédiaire en justifiant
clairement la réponse.

La réaction d’insertion 1,1 est possible car le ligand CO est activé par sa coordination.

5. Par des analyses de polarité et/ou de formule de Lewis, indiquer si la molécule de CO
entrant dans l’étape 4 se comporte en nucléophile ou en électrophile vis-à-vis du complexe
issu de l’insertion 1,2. De même, indiquer si le ligand CO impliqué dans l’étape 5 (insertion
1,1) joue un rôle de nucléophile ou d’électrophile. Conclure sur le rôle de la coordination
de CO en termes de réactivité.

6. Le ligand CO est π-accepteur. Expliquer cette propriété à l’aide des données d’orbitales
moléculaires en fin d’énoncé.

7. En quoi la rétrodonation permet-elle d’expliquer la réactivité de CO coordiné ?

Cette réaction a également fait l’objet de questions dans le sujet CCINP TPC 2018, avec le
même cycle catalytique, mais avec tous les complexes fournis et une question sur la nature des
étapes 3O et 5O. Elle intervient également dans le sujet CCINP PC 2019, avec un complexe à
base de rhodium. Les questions portent sur la nature des espèces entrantes et sortantes du cycle
(non fournies) d’après les complexes intermédiaires (fournis). Néanmoins ces derniers étaient
faux (double liaison C––O mal positionnée) ...

4/8 

Document 4 - Hydroformylation : cycle catalytique 
 
Plusieurs cycles catalytiques ont été proposés pour la réaction d’hydroformylation. On en reproduit 
un ci-dessous, ne faisant intervenir que des complexes de cobalt au nombre d’oxydation 
+I (excepté Co2(CO)8, où le cobalt est au nombre d’oxydation 0) : 
 

 
 
Source : J. Huheey, E. Keiter, R. Keiter, Chimie inorganique, Ed. DeBoeck 1996 & D. Astruc, 
Chimie organométallique, Ed. EDP Sciences, 2000. 
 
 
  

5/8 

Document 5 - Orbitales moléculaires 
 

E(3d) = – 7,54 eV 
E(4s) = – 3,15 eV 
E(4p) = 3,19 eV 

 
Ligand carbonyle : 

 
Exemples d’orbitales faisant intervenir π2 de CO et une orbitale 3d du cobalt dans HCo(CO)4 : 

  
Orbitale liante métal-ligand occupée Orbitale antiliante métal-ligand vacante 

 
Calculs : Jimp2 - Hall, M. B.; Fenske, R. F. Inorg. Chem. 1972, 11, 768-779. Bursten, B. E.; 
Jensen, J. R.; Fenske, R. F. J. Chem. Phys. 1978, 68, 3320. Manson, J.; Webster, C. E.; Pérez, L. 
M.; Hall, M. B. http://www.chem.tamu.edu/jimp2/index.html 
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Document 4 - Hydroformylation : cycle catalytique 
 
Plusieurs cycles catalytiques ont été proposés pour la réaction d’hydroformylation. On en reproduit 
un ci-dessous, ne faisant intervenir que des complexes de cobalt au nombre d’oxydation 
+I (excepté Co2(CO)8, où le cobalt est au nombre d’oxydation 0) : 
 

 
 
Source : J. Huheey, E. Keiter, R. Keiter, Chimie inorganique, Ed. DeBoeck 1996 & D. Astruc, 
Chimie organométallique, Ed. EDP Sciences, 2000. 
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Document 5 - Orbitales moléculaires 
 

E(3d) = – 7,54 eV 
E(4s) = – 3,15 eV 
E(4p) = 3,19 eV 

 
Ligand carbonyle : 

 
Exemples d’orbitales faisant intervenir π2 de CO et une orbitale 3d du cobalt dans HCo(CO)4 : 

  
Orbitale liante métal-ligand occupée Orbitale antiliante métal-ligand vacante 

 
Calculs : Jimp2 - Hall, M. B.; Fenske, R. F. Inorg. Chem. 1972, 11, 768-779. Bursten, B. E.; 
Jensen, J. R.; Fenske, R. F. J. Chem. Phys. 1978, 68, 3320. Manson, J.; Webster, C. E.; Pérez, L. 
M.; Hall, M. B. http://www.chem.tamu.edu/jimp2/index.html 
 
 
  
Entraînement 4
Centrale-Supélec PC 2015
La réaction de Heck utilisant la catalyse au Pd0 permet, en présence d’un excès de triéthylamine
NEt3, de coupler un halogénure de vinyle, d’aryle ou de benzyle avec une oléfine. C’est la plus
connue des réactions de couplage. Elle est d’une grande utilité d’autant qu’elle manifeste une
bonne tolérance pour les groupements fonctionnels.
Elle connaîtra à partir des années 1990 un intérêt grandissant en synthèse de plus d’une centaine
de produits naturels, de principes actifs de médicaments comme le naxoprène et le Taxol®,
d’herbicides comme le Prosulfuron®, ou de matériaux pour l’électronique comme le Cyclotène®.
Le cycle catalytique de la réaction de Heck comporte cinq étapes qui sont reproduites sur le
schéma ci-dessous :
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Chapitre TRF 18 : Activité catalytique des complexes

1. Donner la nature des réactions mises en jeu dans chacune des étapes du cycle catalytique.

2. Déterminer la variation du degré d’oxydation du métal au cours de la première étape du
cycle catalytique.

3. Proposer un schéma modélisant l’interaction entre les orbitales π et π∗ de l’alcène et les
orbitales d du métal pour expliquer la modification de réactivité de l’alcène.

Entraînement 5
CCINP TPC 2015
Des composés borés peuvent être utilisés en synergie avec des complexes du rhodium pour
effectuer des réactions d’hydroboration particulières. Ils peuvent également être utilisés avec le
palladium pour créer des liaisons C–C avec la réaction de Suzuki.

13/14 

Un autre métal de transition pouvant être envisagé en synergie avec des composés 
borés est le palladium : la réaction de Suzuki permet la création de liaison C−C. 
 

 

Document 8 −−−− Réaction de Suzuki 
 
Cycle catalytique : 
 

PdL4

-2 L

PdL2

Pd X

R

L

L

R-X

R'O
-

X
-Pd O-R'

R

L

L

Pd R"

R

L

L

B R"
R'-O

R'-O
+ R'O

-

B R"
R'-O

OR' OR'

-

B(OR') 4
-

R" R

1111

2222

3333
4444

5555

6666

 
R = aryle ou vinyle 
R' = alkyle 
R" = aryle ou vinyle 
L = ligand neutre 
 
 

3.20. - Donner le bilan de la réaction de Suzuki. 
 
3.21. - Identifier les étapes d'élimination réductrice et d'addition oxydante au sein du 

mécanisme de la réaction de Suzuki. On justifiera soigneusement la réponse. 
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Chapitre TRF 18 : Activité catalytique des complexes

1. Donner le bilan de la réaction de Suzuki.

2. Identifier les étapes d’élimination réductrice et d’addition oxydante au sein du mécanisme
de la réaction de Suzuki. On justifiera soigneusement la réponse.

3. Le bore change-t-il de nombre d’oxydation lors de l’étape de transmétallation (étape 4O,
transfert de R” du bore au palladium) ?

Entraînement 6
ENS Lyon Second concours 2008
La moitié de la production mondiale de polyéthylène est obtenue par polymérisation par co-
ordination. Cette polymérisation s’effectue à température ambiante et pression atmosphérique
sur un catalyseur à base d’aluminium et de titane. Mis au point dans les années 50 par K.
ZIEGLER et G. NATTA, ce catalyseur eut un impact scientifique et économique si important
qu’il leur a valu l’attribution du Prix NOBEL de chimie en 1963.
Le polyéthylène obtenu est parfaitement linéaire, il est nommé « polyéthylène haute densité »
ou (PEHD).
Le mécanisme général de ce procédé catalytique est décrit dans la figure ci-dessous pour la
polymérisation de l’éthène :

A.17. Déduire de la question précédente l'expression deDPn en fonction de [M], [A] et des constantes
ka, kp et kt.

A.IS. Quel est l'effet d'une augmentation de la concentration en amorceur sur la vitesse de réaction
et sur le degré de polymérisation moyen?

On donne les énergies d'activation relatives aux trois stades de la réaction (amorçage, propagation,
terminaison) :
Ea a =123 kl.mol:' ,. Ea p =26 ta.mot:' ,. Eat =8 kJ.mol- 1, , ,

A.19. Étudier l'effet d'une élévation de la température sur la vitesse de réaction et sur DPn .

A.2 Polymérisation en chaîne de type Ziegler-Natta
Le procédé mis au point par Ziegler et Natta en 1953 fut décisif (prix Nobel de chimie en 1963), tant
pour le contrôle du degré de polymérisation que pour la stéréorégula rité des chaînes polymériques
obtenues. Basé sur l'utilisation de complexes de métaux de transition, le mécanisme général de ce
procédé catalytique est décrit dans la figure ci-dessous pour la polymérisation de l'éthène :

insertion 1,2

Et
Ci, -+- .,CI catalyseur
Cl..... ,'1\) activé

L

On compte le nombre d'électrons de valence d'un complexe de métal de transition (NE) en dénom-
brant le nombre d'électrons de valence portés par le métal (à son nombre d'oxydation 0) et le nombre
d'électrons apportés par chaque ligand.
Selon le formalisme de Green, on distingue:
- les ligands de type X, donnant un électron (halogènes, alkyles, etc.; représentation générale X-);
- les ligands de type L, donnant deux électrons (liaisons doubles, Hz, etc.; représentation générale
LI -t où la flèche représente une liaison dative).

Le nombre d'oxydation (NO) est, quand à lui, le nombre d'oxydation du métal. Il est égal au nombre
de ligands de type X du complexe.

A.20. Donner la configuration électronique du titane dans son état fondamental et en déduire le
nombre d'électrons de valence de ce métal.

5

1. Donner la configuration électronique du titane (Z = 22) dans son état fondamental et en
déduire le nombre d’électrons de valence de ce métal.

2. Calculer le nombre d’électrons de valence (NE) et le nombre d’oxydation du métal (NO)
pour chaque complexe intervenant dans ce mécanisme.

3. De combien varient le NE et le NO lors de la seconde étape ? S’agit-il d’une réaction
d’oxydoréduction ?

4. Même question pour l’étape d’insertion 1,2 (troisième étape).

5. Représenter en formule topologique le propène (ou propylène), puis le motif du polypro-
pylène.

www.elementsdechimie.eu // Tristan Ribeyre-Stecki Page 10/12



Chapitre TRF 18 : Activité catalytique des complexes

Entraînement 7
Adapté de AESP-C 2020
L’adiponitrile NC–CH2 –CH2 –CH2 –CH2 –CN est un intermédiaire clé dans la synthèse du Ny-
lon 6,6. La plus grande unité de production d’adiponitrile d’Europe est située près de Mulhouse
(Butachimie, filiale de BASF). Cette unité fournit 35 % de la production mondiale d’adiponi-
trile. À l’échelle mondiale, deux procédés de synthèse sont utilisés : le procédé électrochimique
dit Monsanto (environ 30 % de la production), et le procédé dit DuPont, dont l’étape-clé est
l’hydrocyanation catalytique du buta-1,3-diène (environ 70 % de la production).
Cette deuxième synthèse se déroule en deux étapes utilisant un catalyseur au nickel, NiL4 où
L est un ligand phosphite P(OR)3.

 17 

 
Figure 11 : Cycle catalytique correspondant à la première étape de l’hydrocyanation du butadiène  

 
61. Écrire l’équation de la réaction modélisant la première étape de l’hydrocyanation du 

butadiène. Peut-on considérer que NiL4 joue le rôle de catalyseur de cette réaction ? 
 
Le laboratoire de recherche de la société DuPont de Nemours a cherché à optimiser cette première 
étape de la synthèse, notamment par le choix du ligand phosphite. On se propose ici d’étudier 
l’influence du ligand sur les deux premières réactions de ce cycle catalytique.  
 
Pour la réaction (1), NiL4 = NiL3 + L, dont la constante d’équilibre sera notée K1 : « The influence of 
ligand size is dramatically shown by the increase in K1 for reaction (1) by a factor of 108 on going from 
L = P(O-p-tolyl)3 to P(O- o-tolyl)3. »11  
 

62. Proposer une explication à cette observation.  
 
Dans la deuxième réaction du cycle catalytique, la nature du ligand phosphite L influe sur la force de 
la liaison métal-(CN) du complexe HNiL3(CN) formé, ce qui modifie la force de la liaison CN : plus la 
liaison métal-(CN) est forte, plus la liaison CN est affaiblie. Ceci peut être mis en évidence en étudiant 
les propriétés vibrationnelles de la liaison CN dans le complexe pour différents ligands phosphite L. 
Les résultats expérimentaux sont fournis dans le tableau 3 ci-dessous.  
 

                                                      
11  C. A. Tolman, Steric and Electronic Effects in Olefin Hydrocyanation at Du Pont,  Journal of Chemical Education 1986 

NiL4

L

HCN

L

NC

L

NiL3

HNiL3CN

HNiL2CN

NiL2CN

NiL2

NC

NiL3

NC

1

2

3

4

6

7

8

HNiL2CN

5

A

B

C

D

EF

G

H

1. Peut-on considérer que NiL4 joue le rôle de catalyseur de cette réaction ?

2. Nommer les étapes 2O, 3O et 4O.

3. Expliquer la notation utilisée pour l’interaction métal-ligand pour le complexe FO.

4. Nommer les étapes 6O, 7O et 8O.

Dans la deuxième réaction du cycle catalytique, la nature du ligand phosphite L influe sur la
force de la liaison métal-(CN) du complexe HNiL3(CN) formé, ce qui modifie la force de la
liaison CN : plus la liaison métal-(CN) est forte, plus la liaison CN est affaiblie. Ceci peut être
mis en évidence en étudiant les propriétés vibrationnelles de la liaison CN dans le complexe
pour différents ligands phosphite L.
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Chapitre TRF 18 : Activité catalytique des complexes

5. Comment la fréquence de vibration de la liaison CN renseigne-t-elle sur la force de cette
dernière ? Déduire des résultats expérimentaux l’évolution de la force de la liaison métal-
(CN) pour les ligands du tableau.

Devoir Maison

L’iodolactone 13, en solution dans l’acétonitrile CH3CN, est traitée à 50 ◦C par du monoxyde de
carbone (8 bar), de l’amine propargylique, en présence du complexe de palladium PdCl2(PPh3)2,
noté PdCl2L2 avec L = PPh3. On obtient alors le fragment Nord-Est selon une réaction d’ami-
nocarbonylation mise au point par R.F. Heck, prix Nobel de Chimie en 2010.

10/14

Q41. Préciser! la! formule topologique! du! monomère! susceptible! de! conduire! à! la! formation!
d’Amberlyst!15.!Préciser!le!rôle!et!l’intérêt!de!cette!résine!dans!l’étape!de!transformation!de!2 en!9.

L’action! sur!9 d’une! solution! aqueuse! de! lithine! (LiOH)! conduit,! avec! un! rendement! supérieur! à!
90 %,! à! la! formation! d’un! solide! ionique! 10 dont! l’hydrolyse! acide! conduit! au! composé!
11 représenté!figure&9 :

HO O

GP2HN

HO

S

11

Figure&9 – Représentation!du!composé!11

Q42. Proposer! une! formule! topologique! pour! les! composés! 9 et!10.! Nommer! la! transformation!
9.�10.!Pourquoi!les!transformations!6 .�4a et!2 .�9 sontBelles!nécessaires!dans!cette!approche!
de!synthèse!du!synthon!2 ?

Macrolactonisation&selon&la&réaction&de&Mitsunobu

Document&7 3 Réaction&de&Mitsunobu

La! réaction!de!Mitsunobu!permet!une! transformation!stéréosélective!des! alcools!par!activation!de!
leur!électrophilie.!Elle!est!compatible!avec!une!grande!variété!de!groupes!fonctionnels!nucléophiles!
tels!que! les!acides!carboxyliques.!Les! conditions!opératoires!mettent!en! jeu! les! réactifs! suivants! :!
triphénylphosphine! et! diéthylazodicarboxylate! ou! DEAD! représentés! figure& 10.! Ces! conditions!
permettent! l’activation!nucléophile!de! la! fonction!acide!carboxylique!par! le!DEAD!et! l’activation!
électrophile!de! la! fonction!alcool!par! la! triphénylphosphine!Ph3P.!La! réaction!de!Mitsunobu!a!été!
développée! pour! réaliser,! entre! autres,! à! haute! dilution! des! macrolactonisations! schématisées! de!
façon!générale!figure&10 à!partir!d’acide!carboxylique!hydroxylé.

EtO N
N OEt

O

O
DEAD

EtO N
H

H
N OEt

O

O
diéthyldicarboxylate

hydrazine

P

Ph3P

OH

O

OH
n

macrolactonisation O

O

n

Figure&10 – Représentations de!la!triphénylphosphine,!du!DEAD,!de!la!diéthyldicarboxylate!
hydrazine!et!schématisation!de!macrolactonisation!à!partir!d’acide!carboxylique!hydroxylé

Un!des!mécanismes!décrit!pour!cette!macrolactonisation!stéréosélective!est!le!suivant :
B étape&1 :!addition!nucléophile!de!type!1,4!de!la!triphénylphosphine!sur!le!DEAD x
B étape&2 :!activation!de!la!nucléophilie!de!l’acide!carboxylique!selon!un!équilibre!acidobasique x
B étape 3 : activation! de! l’électrophilie! de! l’alcool! et! formation! de! diéthyldicarboB
xylatehydrazine!représentée figure&10 x
B étape&4 :!macrolactonisation!selon!une!étape!concertée!stéréosélective.
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Q43. Montrer!que! le!DEAD!présente!deux! types!de! sites! électrophiles.!Proposer!un!mécanisme!
pour!la!macrolactonisation!à!partir!des!quatre!étapes!décrites!(document 7,!page!10).!Quel!peut!être!
le! moteur! de! la! réaction! de! Mitsunobu! par! analogie! avec! une! réaction! connue! ?! Nommer! le!
mécanisme!limite!de!l’étape&4 et!préciser!la!nature!de!sa!stéréosélectivité.

L’étape!de!macrolactonisation!stéréosélective!est!réalisée!à!haute!dilution!à!partir!du!composé!11.

Q44. Représenter! la! formule! topologique! de! la! macrolactone! 12 formée! dans! ces! conditions! à!
partir!de!11.

Aminocarbonylation
La! lactone! 12 est! transformée! en! iodolactone! 13,! représentée! figure& 11,! selon! une! suite! de!
transformations!non!décrites.!L’iodolactone!13,!en!solution!dans!l’acétonitrile!CH3CN,!est!traitée!à!
50!°C!par!du!monoxyde!de!carbone!(8!bar),!de!l’amine!propargylique,!en!présence!du!complexe!de!
palladium!PdCl2(PPh3)2,!noté!PdCl2L2 avec!L!=!PPh3.!On!obtient!alors!le!fragment!NordBEst!selon!
une!réaction!d’aminocarbonylation!mise!au!point!par!R.F.!Heck,!prix!Nobel!de!Chimie!en!2010.

O
S

O

GP2HN
13 I

NH2
amine propargylique

Figure&11 – Représentations!de!l’iodolactone!13 et!de!l’amine!propargylique

Le cycle! catalytique! proposé! pour! cette! transformation! est! présenté! figure 12 dans! laquelle!
l’iodolactone!13 est!notée!R’BI!et!l’amine!propargylique!R1NH2.

PdL2 R'7I
13

étape i

Pd

CO

étape ii
PdC

étape iii

étape iv L = PPh3

O
R1NH2

R'

R'

PdCl2L2
étape 0

NHR1C
O

R'

PdH

Et3N

Et3NHI

I

L

L

L

L

L

L

NH2 =

I I

Figure&12 – Cycle!catalytique!proposé!pour!la!réaction!d’aminocarbonylation

Q45. Écrire! l’équation! de! la! réaction! d’aminocarbonylation! réalisée! à! partir! de! l’iodolactone.!
Préciser!la!nature!de!la catalyse.

Q46. Identifier! le!précurseur!et! le!catalyseur!de!cette! transformation.!Déterminer! la!variation!du!
degré!d’oxydation!du!palladium!au!cours!de!l’étape 0 du!cycle!catalytique!et!indiquer!la!nature!des!
étapes i, ii et!iv.

Le cycle catalytique proposé pour cette transformation est présenté figure suivante dans laquelle
l’iodolactone 13 est notée R’-I et l’amine propargylique R1NH2.

10/14

Q41. Préciser! la! formule topologique! du! monomère! susceptible! de! conduire! à! la! formation!
d’Amberlyst!15.!Préciser!le!rôle!et!l’intérêt!de!cette!résine!dans!l’étape!de!transformation!de!2 en!9.

L’action! sur!9 d’une! solution! aqueuse! de! lithine! (LiOH)! conduit,! avec! un! rendement! supérieur! à!
90 %,! à! la! formation! d’un! solide! ionique! 10 dont! l’hydrolyse! acide! conduit! au! composé!
11 représenté!figure&9 :

HO O

GP2HN

HO

S

11

Figure&9 – Représentation!du!composé!11

Q42. Proposer! une! formule! topologique! pour! les! composés! 9 et!10.! Nommer! la! transformation!
9.�10.!Pourquoi!les!transformations!6 .�4a et!2 .�9 sontBelles!nécessaires!dans!cette!approche!
de!synthèse!du!synthon!2 ?

Macrolactonisation&selon&la&réaction&de&Mitsunobu

Document&7 3 Réaction&de&Mitsunobu

La! réaction!de!Mitsunobu!permet!une! transformation!stéréosélective!des! alcools!par!activation!de!
leur!électrophilie.!Elle!est!compatible!avec!une!grande!variété!de!groupes!fonctionnels!nucléophiles!
tels!que! les!acides!carboxyliques.!Les! conditions!opératoires!mettent!en! jeu! les! réactifs! suivants! :!
triphénylphosphine! et! diéthylazodicarboxylate! ou! DEAD! représentés! figure& 10.! Ces! conditions!
permettent! l’activation!nucléophile!de! la! fonction!acide!carboxylique!par! le!DEAD!et! l’activation!
électrophile!de! la! fonction!alcool!par! la! triphénylphosphine!Ph3P.!La! réaction!de!Mitsunobu!a!été!
développée! pour! réaliser,! entre! autres,! à! haute! dilution! des! macrolactonisations! schématisées! de!
façon!générale!figure&10 à!partir!d’acide!carboxylique!hydroxylé.

EtO N
N OEt

O

O
DEAD

EtO N
H

H
N OEt

O

O
diéthyldicarboxylate

hydrazine

P

Ph3P

OH

O

OH
n

macrolactonisation O

O

n

Figure&10 – Représentations de!la!triphénylphosphine,!du!DEAD,!de!la!diéthyldicarboxylate!
hydrazine!et!schématisation!de!macrolactonisation!à!partir!d’acide!carboxylique!hydroxylé

Un!des!mécanismes!décrit!pour!cette!macrolactonisation!stéréosélective!est!le!suivant :
B étape&1 :!addition!nucléophile!de!type!1,4!de!la!triphénylphosphine!sur!le!DEAD x
B étape&2 :!activation!de!la!nucléophilie!de!l’acide!carboxylique!selon!un!équilibre!acidobasique x
B étape 3 : activation! de! l’électrophilie! de! l’alcool! et! formation! de! diéthyldicarboB
xylatehydrazine!représentée figure&10 x
B étape&4 :!macrolactonisation!selon!une!étape!concertée!stéréosélective.
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Q43. Montrer!que! le!DEAD!présente!deux! types!de! sites! électrophiles.!Proposer!un!mécanisme!
pour!la!macrolactonisation!à!partir!des!quatre!étapes!décrites!(document 7,!page!10).!Quel!peut!être!
le! moteur! de! la! réaction! de! Mitsunobu! par! analogie! avec! une! réaction! connue! ?! Nommer! le!
mécanisme!limite!de!l’étape&4 et!préciser!la!nature!de!sa!stéréosélectivité.

L’étape!de!macrolactonisation!stéréosélective!est!réalisée!à!haute!dilution!à!partir!du!composé!11.

Q44. Représenter! la! formule! topologique! de! la! macrolactone! 12 formée! dans! ces! conditions! à!
partir!de!11.

Aminocarbonylation
La! lactone! 12 est! transformée! en! iodolactone! 13,! représentée! figure& 11,! selon! une! suite! de!
transformations!non!décrites.!L’iodolactone!13,!en!solution!dans!l’acétonitrile!CH3CN,!est!traitée!à!
50!°C!par!du!monoxyde!de!carbone!(8!bar),!de!l’amine!propargylique,!en!présence!du!complexe!de!
palladium!PdCl2(PPh3)2,!noté!PdCl2L2 avec!L!=!PPh3.!On!obtient!alors!le!fragment!NordBEst!selon!
une!réaction!d’aminocarbonylation!mise!au!point!par!R.F.!Heck,!prix!Nobel!de!Chimie!en!2010.

O
S

O

GP2HN
13 I

NH2
amine propargylique

Figure&11 – Représentations!de!l’iodolactone!13 et!de!l’amine!propargylique

Le cycle! catalytique! proposé! pour! cette! transformation! est! présenté! figure 12 dans! laquelle!
l’iodolactone!13 est!notée!R’BI!et!l’amine!propargylique!R1NH2.
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Figure&12 – Cycle!catalytique!proposé!pour!la!réaction!d’aminocarbonylation

Q45. Écrire! l’équation! de! la! réaction! d’aminocarbonylation! réalisée! à! partir! de! l’iodolactone.!
Préciser!la!nature!de!la catalyse.

Q46. Identifier! le!précurseur!et! le!catalyseur!de!cette! transformation.!Déterminer! la!variation!du!
degré!d’oxydation!du!palladium!au!cours!de!l’étape 0 du!cycle!catalytique!et!indiquer!la!nature!des!
étapes i, ii et!iv.

1. Écrire l’équation de la réaction d’aminocarbonylation réalisée à partir de l’iodolactone.
Préciser la nature de la catalyse.

2. Identifier le précurseur et le catalyseur de cette transformation. Déterminer la variation
du degré d’oxydation du palladium au cours de l’étape 0 du cycle catalytique et indiquer
la nature des étapes i, ii et iv.

3. Représenter la formule topologique du fragment Nord-Est obtenu à partir de 13.
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