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• L'usage des 
al
ulatri
es de po
he est autorisé, y 
ompris les 
al
ulatri
es programmableset alphanumériques ou à é
ran graphique, à 
ondition que leur fon
tionnement soit autonome etqu'il ne soit pas fait usage d'imprimante.
• Les 
andidats rédigeront impérativement 
ha
une des deux parties, 
elle se rapportant à laphysique et 
elle se rapportant à la 
himie, sur des 
opies distin
tes et sur lesquelles ils porterontla mention �physique� ou �
himie�. Ils indiqueront très 
lairement les référen
es 
omplètes desquestions abordées.

⋆ ⋆ ⋆Étude du phénomène de transition de spinNous nous proposons d'étudier quelques aspe
ts de transition de 
omportement sur des sys-tèmes pouvant présenter des états métastables (bi-stabilité). I
i, nous appellerons transition de
omportement (d'état ou de 
on�guration) toute évolution �brutale� des propriétés d'un systèmeen réponse à une évolution �modérée� d'un paramètre extérieur de 
ontr�le. Par exemple, unetransition de phase liquide�vapeur répond à 
ette dé�nition.Première partie : PhysiqueNous allons étudier deux situations pour lesquelles un système évolue d'une 
on�guration àune autre sous l'in�uen
e de l'un des paramètres extérieurs.Une première partie est dédiée à l'analyse d'une telle transition apparaissant dans un sys-tème mé
anique possédant un unique degré de liberté. Nous y ferons notamment intervenir unegrandeur énergétique parti
ulière présentant une analogie ave
 un potentiel thermodynamique.Dans une se
onde partie, nous abordons l'étude d'un système thermodynamique 
onstitué d'unensemble de 
omposés 
himiques pouvant, individuellement, transiter entre deux 
on�gurationséle
troniques énergétiquement voisines et révéler des propriétés 
olle
tives remarquables.� Page 1/16 �



Formulaire.
• Nombre W de sous-ensembles de k éléments d'un ensemble de n éléments (k ≤ n) :

W =
n!

(n− k)! k!
≡ Ck

n où n! = n · (n− 1) · · · 2 · 1 . (.-1)
• Formule de Stirling :

ln(n!)
+∞

∼ n{ln(n)− 1} . (.-2)
• Constante de Boltzmann : kB ≃ 1, 3806503 · 10−23J ·K−1.I Transition de 
omportement dans un système mé
anique.Nous allons étudier quelques 
ara
téristiques dynamiques d'un système mé
anique os
illant,et en parti
ulier leur dépendan
e relativement à un paramètre de 
ontr�le �xé par l'extérieur.Ce système mé
anique est représenté �gure (1). Il est 
onstitué d'un 
er
eau rigide (1), de rayon

a ≡ |
−−→AM|, tournant à vitesse angulaire ~Ω = Ω~z = ϕ̇~z autour d'un axe verti
al passant par son
entre A. Cette vitesse est maintenue 
onstante par un opérateur extérieur. Un mobile (2) demasse m supposée lo
alisée au point M, peut glisser librement sur 
e 
er
eau. Ce système estsoumis au 
hamp de pesanteur ~g = −g~z.
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Figure 1 � Cer
eau, en rotation maintenue uniforme, le long duquel peut glisser librement unemasse 
onsidérée pon
tuelle � Paramétrage géométrique.
• Dé�nitions, notations et hypothèses :

• Le référentiel R0(O; ~x, ~y, ~z), �xe dans le laboratoire d'étude, est supposé galiléen.� Page 2/16 �



• Le repère R1(O; ~x1, ~y1, ~z) est lié au 
er
eau et tel que ϕ = ~̂x, ~x1. (O; ~z, ~x1) dé�nit le plandu 
er
eau.
• La base dire
te lo
ale (~ur, ~uϕ, ~uθ) est telle que −−→

AM = a~ur, ~uθ = ∂~ur
∂θ

∣
∣
∣
∣
ϕ

et ~uϕ = ~uθ ∧ ~ur.
• Le moment d'inertie du 
er
eau (seul) autour de l'axe (A; ~z) est noté I.
• Nous notons r ≡ a sin θ et J = J(θ) ≡ I +mr2.
• Toutes les énergies, en parti
ulier 
inétiques, que nous 
onsidérerons se rapportent auréférentiel R0 (énergies galiléennes).
• Nous négligeons tout e�et dissipatif.
• Le mobile est supposé pon
tuel.I.A Préliminaires.I.A..1 Supposons que le mobile soit une sphère (homogène) de rayon b. En 
omparant l'énergie
inétique de rotation du mobile autour de son 
entre de gravité à son énergie 
inétique de�translation�, traduire quantitativement l'hypothèse de quasi-pon
tualité du mobile (nousraisonnerons à Ω = 0).I.A..2 En pratique, pour un os
illateur, à quelle 
ondition peut-on 
onsidérer que les e�ets dissi-patifs sont �négligeables� (argumentation brève sans 
al
ul) ?I.A..3 Pourquoi le système étudié ne peut-il, a priori, pas 
onserver sa vitesse angulaire Ω
onstante sans a
tion extérieure ?I.A..4 Quelle te
hnique permettrait de maintenir la vitesse angulaire Ω 
onstante ?I.B Premier potentiel mé
anique.Nous allons 
onstruire une grandeur, homogène à une énergie, et indépendante du temps.I.B..1 Exprimer l'énergie mé
anique totale E du système S = (1) ∪ (2).I.B..2 Pré
iser les dire
tions des 
omposantes de la for
e intérieure ~F1/2 (ne pas expli
iter 
es
omposantes).I.B..3 Nous notons ~Cext/1 = C~z le 
ouple exer
é par l'extérieur sur (1).a) É
rire le bilan de puissan
e mé
anique relatif au système S.b) É
rire le prin
ipe fondamental de la dynamique pour les 
orps en rotation (théorèmedu moment 
inétique), en proje
tion sur l'axe (Oz), pour le système S.I.B..4 Déduire de 
e qui pré
ède que la grandeur Φ0 ≡ E − JΩ2, que nous appellerons potentielmé
anique, est indépendante du temps.I.B..5 É
rire 
e potentiel mé
anique sous la forme :

Φ0(θ̇, θ) = Ec(θ̇) + U(θ) , (I.B-3)et expli
iter les fon
tions Ec(θ̇) et U(θ) (que nous apellerons potentiel e�e
tif).I.B..6 Par un 
hoix approprié de l'origine des énergies, justi�er en�n que 
e potentiel e�e
tif peuts'é
rire :
U(θ) = mga(1 − cos θ)−

1

2
ma2Ω2(sin θ)2 . (I.B-4)� Page 3/16 �



I.B..7 Nous dé�nissons les grandeurs suivantes :
ω0 ≡

√
g

a
≡

2π

T0

, λ ≡
Ω

ω0

, Φ⋆ ≡
Φ0

mga
, U⋆ ≡

U

mga
. (I.B-5)a) Exprimer Φ⋆(θ̇, θ) en faisant apparaître les paramètres ω0 et λ.b) Pré
iser l'intérêt d'une telle é
riture.I.C Étude des positions d'équilibre relatif.I.C..1 Sur l'intervalle [−π/2,+π/2], déterminer l'ensemble des positions d'équilibre (relatif) θeqdu mobile, en fon
tion du paramètre λ2, en indiquant les domaines de stabilité.Nous notons λc (valeur 
hoisie positive) du paramètre λ pour lequel le système présenteune transition de 
omportement que l'on identi�era. Pré
iser la valeur de λc.I.C..2 Donner les aspe
ts du potentiel e�e
tif illustrant les situations pré
édentes. Pré
iser l'ex-pression de U⋆(θeq) en fon
tion de λ2.I.C..3 Esquisser la représentation graphique de la fon
tion θeq(λ

2), sur les domaines de stabilité.Analyser 
e résultat.I.C..4 Donner un équivalent de θeq(λ
2) pour λ2 7−→ λ2

c
+.I.C..5 Nous dé�nissons la grandeur C par la dérivée C =

∂(E1/mga)

∂λ2

∣
∣
∣
∣
θ=θeq

, où E1 ≡ E −
1

2
IΩ2est l'énergie mé
anique totale du mobile (2).Exprimer C = C(λ2) puis illustrer qualitativement son évolution ave
 λ2. Analyser 
erésultat.I.D Étude du temps 
ara
téristique du système.Nous allons déterminer les expressions de la période d'o
illation, notée T , du mobile, dansle 
adre de l'approximation linéaire, en fon
tion du paramètre de 
ontr�le λ. A�n d'e�e
tuer lesdéveloppements des di�érentes fon
tions au voisinage de 
ha
une des positions d'équilibre, nousposons θ = θeq + ε, ave
 |ε| ≪ 1.I.D..1 Nous nous plaçons dans le 
as λ2 < λ2

c .a) E�e
tuer le développement de Φ⋆(θ̇, θ) à l'ordre le plus bas non nul, en ε et ε̇.b) Exprimer le rapport T/T0 en fon
tion de λ et en donner un équivalent pour λ 7−→ λ−

c .I.D..2 Nous nous plaçons dans le 
as λ2
c < λ2.a) E�e
tuer le développement de Φ⋆(θ̇, θ) à l'ordre le plus bas non nul, en ε et ε̇.b) Exprimer le rapport T/T0 en fon
tion de λ et en donner un équivalent pour λ 7−→ λ+

c .I.D..3 Esquisser la représentation graphique de l'évolution du rapport T/T0 en fon
tion de λ2.Analyser 
ette évolution.
� Page 4/16 �



I.E Étude de la sus
eptibilité mé
anique du système.Nous supposons, qu'en plus des for
es et moments 
onsidérés jusqu'à présent, le mobile estsoumis à une for
e ~F = F~x1 (F ≥ 0) de module 
onstant. Cette for
e est appliquée au pointM, par un opérateur extérieur au système S. Nous allons étudier la sensibilité des positionsd'équilibre relativement à 
ette for
e.I.E.a Se
ond potentiel mé
anique.I.E.a.1 En s'inspirant de la démar
he adoptée pré
édemment, 
onstruire puis expli
iter le nou-veau potentiel mé
anique du système S en intera
tion ave
 l'extérieur, somme d'un terme
inétique et d'un terme potentiel :
Ψ0(θ̇, θ) = Ec(θ̇) +W (θ) . (I.E-6)I.E.a.2 Nous 
omplétons la liste des nouvelles variables (équations (I.B-5)) en introduisant :
Ψ⋆ ≡

Ψ0

mga
, W ⋆ ≡

W

mga
, f ≡

F

mg
. (I.E-7)Établir que Ψ⋆(θ̇, θ) s'é
rit :

Ψ⋆(θ̇, θ) =
1

2

(

θ̇

ω0

)2

+ (1− cos θ)−
1

2
λ2(sin θ)2 − f sin θ

︸ ︷︷ ︸

W ⋆(θ)

. (I.E-8)
I.E.b Positions d'équilibre relatif.I.E.b.1 Établir l'équation dont les solutions sont les angles d'équilibre relatif (θeq) du mobile.I.E.b.2 É
rire 
ette équation sous la forme tan θ = g(θ) (équation (EQ)) où g est une fon
tion quel'on expli
itera.I.E.b.3 Nous supposons dès à présent f > 0. Illustrer graphiquement la résolution de l'équation(EQ) dans le 
as où elle admet 3 solutions distin
tes (que l'on ne 
her
hera pas à exprimer).Donner l'allure générale du potentiel e�e
tif W ⋆ 
orrespondante. Analyser 
ette nouvellesituation notamment vis-à-vis de la stabilité de l'équilibre relatif.I.E.
 Sus
eptibilité mé
anique.Nous dé�nissons la grandeur K par la dérivée K =

∂α

∂f
où α ≡ θeq.I.E.
.1 Exprimer la fon
tion K = K(α, λ2).I.E.
.2 La sus
eptibilité mé
anique est dé�nie par la limite χ ≡ lim

f 7→0
K.Quelle information sur le système 
ette grandeur donne-t-elle ?I.E.
.3 Exprimer la fon
tion χ = χ(λ2).I.E.
.4 Représenter graphiquement la fon
tion χ = χ(λ2). Analyser 
e résultat.� Page 5/16 �



II Transition de spin.Nous 
onsidérons un système thermodynamique D formé de N 
omposés 
himiques iden-tiques, D = {Mi}N . Cha
un de 
es 
omposés est formé d'un élément métallique 
entral M0
iasso
ié à un ensemble de ligands présentant une symétrie o
taédrique. L'élément 
entral possèdeune 
on�guration éle
tronique de la forme M0

i : (1s2)(2s2p6) · · · (· · · d6). C'est-à-dire que les 10pla
es éle
troniques o�ertes par ses 5 orbitales d sont o

upées par 6 éle
trons. Notons qu'uneorbitale peut a

ueillir au plus deux éle
trons, l'un de spin �up� (↑) et l'autre de spin �down� (↓).La �gure (2)-(a) représente le diagramme d'énergie et l'o

upation éle
tronique des orbitales dpour un élément M0
i isolé.Sous l'a
tion du 
hamp 
ristallin éle
trostatique (de symétrie o
taèdrique) produit par les li-gands, les 
inq orbitales d de 
haque élément M0

i sont é
latées selon deux niveaux énergétiques.Trois d'entre elles 
orrespondent au niveau de basse énergie (EB), les deux autres à 
elui de hauteénergie (EH). Leur remplissage éle
tronique peut, a priori, s'e�e
tuer selon les illustrations des�gures (2)-(b) et (2)-(
). La 
on�guration (b) est appelée �bas spin� (BS) et les grandeurs qui s'yrapportent seront identi�ées par l'indi
e �1�. La 
on�guration (
) est appelée �haut spin� (HS),ses grandeurs asso
iées seront identi�ées par l'indi
e �2�.
E

∆
E0

(a)


Composé


central isolé


EB

EH

(b)


Etat Bas Spin

(c)


Etat Haut Spin

5 orbitales d

(eg)

(t2g)

Figure 2 � Illustration énergétique de l'é
latement des orbitales d : (a) l'élément 
entral estisolé ; (b) et (
) états BS et HS lorsque l'élément 
entral est asso
ié à ses ligands (en symétrieo
taédrique).Lorsque deux éle
trons o

upent la même orbitale (
on�guration ↑↓) nous leur asso
ions uneénergie d'intera
tion D (supposée positive). Dans toute autre situation, nous supposons que leséle
trons demeurent sans intera
tion. En�n, à 
haque éle
tron est asso
ié un moment magnétique
~ms, dit de spin, de 
omposante (+m) > 0 (spin up) ou (−m) (spin down) selon un axe (O,~z)dit axe de quanti�
ation.D'un point de vue thermodynamique, le système D est sus
eptible d'é
hanger de la 
haleur etdu travail mé
anique ave
 un système environnant D0(P0, T0) dont la pression P0 et la tempéra-ture T0 peuvent être �xées de façon quasi indépendante de l'état de D. La 
omposition moyennedu système est dé�nie par la variable x (0 ≤ x ≤ 1) telle que :

N 
omposés 
himiques :{N2 = xN dans l'état HS,
N1 = (1− x)N dans l'état BS. (II.-9)Nous nous proposons alors d'étudier l'évolution du système D(P, T,N, x) (P et T désignent� Page 6/16 �



sa pression et sa température) de l'état BS à l'état HS, sous l'in�uen
e de paramètres extérieursdont notamment la température T0. Une telle évolution est appelée transition de spin.II.A Préliminaires.II.A..1 Exprimer, en fon
tion de ∆ (dé�ni �gure (2)) et D, l'é
art d'énergie ∆E entre un 
om-posé dans l'état HS et un 
omposé dans l'état BS (nous supposerons 
et é
art positif).Commenter brièvement 
e résultat.II.A..2 À quelle 
ondition (très qualitativement) peut-on espérer observer une transition de spinà la température T ?II.A..3 Dans un 
as plus général où les orbitales d a

ueillent n éle
trons (1 ≤ n ≤ 10), pourquelles valeurs de n une transition est-elle envisageable ?II.A..4 Nous supposons que le milieu est soumis à un faible 
hamp magnétique extérieur ( ~B = B~z),les 
omposés BS et HS demeurant dans les 
on�gurations représentées �gure (2). Lorsquele système est dans l'état ma
ros
opique dé�ni par la variable x, exprimer le momentmagnétique moyen du système 〈m〉(x), par 
omposé.II.A..5 Par quel moyen expérimental apparaît-il possible d'a

éder à x ?II.A..6 Compte-tenu des 
onditions expérimentales, pré
iser le potentiel thermodynamique Φ0adapté à la des
ription de l'équilibre du système D.II.B Enthalpie libre du mélange.Nous ne 
onsidérons dès à présent que des évolutions telles que le système D demeure enéquilibre thermique et mé
anique ave
 D0. Nous dé
rivons alors son état par la fon
tion enthalpielibre, G(P, T, x) ≡ H − TS. Nous n'envisagerons en�n que des évolutions isobares.Nous notons G1 ≡ N g1 (resp. G2 ≡ N g2), l'enthalpie libre du système lorsque 
elui-
i n'est
onstitué que de 
omposés BS (resp. HS). L'enthalpie H, l'énergie U et l'entropie S s'é
riront demanière analogue. Nous notons en�n h ≡ h2−h1 et s ≡ s2 − s1, grandeurs que nous admettronspositives et que nous supposerons indépendantes de la température.II.B..1 Entropie de mélange du système, dans la 
omposition x.Pour x donné, nous notons W (x) le nombre d'a�e
tations possibles de l'état BS à N1
omposés 
hoisis parmis les N .a) Exprimer W (x) (en 
onservant une formulation 
on
ise).b) L'entropie de mélange Sm ≡ Sm(x) est dé�nie par la relation : Sm = kB lnW où
kB désigne la 
onstante de Boltzmann. En supposant que N1, N2, N ≫ 1, exprimer
Sm(x).II.B..2 Exprimer l'entropie totale S(x) du système, dans la 
omposition x.II.B..3 Á quelle 
ondition l'énergie de l'ensemble s'é
rit-elle simplement U = (1− x)U1 + xU2 ?II.C Premier modèle.Dans le 
adre de 
e modèle, nous supposons que U = (1− x)U1 + xU2.� Page 7/16 �



II.C..1 Exprimer g(x) ≡ G(x)/N , du système dans la 
omposition x, en faisant apparaître lesgrandeurs h1, h2, s1 et s2.II.C..2 Établir la relation traduisant l'équilibre du système.II.C..3 Cet équilibre est-il stable ?II.C..4 En déduire que la 
omposition x est liée à la température selon la relation :
x =

1

exp(ϕ) + 1
où ϕ = Th

(
1

T
−

1

T1/2

)

, (II.C-10)pour laquelle on expli
itera les grandeurs Th et T1/2.II.C..5 Donner la signi�
ation de T1/2.II.C..6 Représenter qualitativement l'évolution de x ave
 T , dans le 
as s/kB ≥ 10.II.C..7 Donner une estimation (littérale) de l'intervalle de température ∆T , sur lequelle s'e�e
tuela transition, en fon
tion de T1/2 et Th (nous supposerons s/kB ≥ 10).II.C..8 D'une expérien
e, réalisée sur des 
omposés en solution, donnant l'évolution x = x(T ), ondéduit T1/2 ≃ 150 K et ∆T ≃ 200 K.a) Donner la 
on�guration majoritaire à la température ambiante (300 K).b) Estimer h (en eV) et s/kB .
) Comparer h à l'énergie de ionisation de l'atome d'hydrogène (dans son état fonda-mental).d) Supposons que l'expérien
e ait été 
onduite sur une plage de température permettantd'en
adrer x∞ ≡ x(T ≫ T1/2).1. Établir le lien entre s/kB et x∞.2. On estime 0, 80 ≤ x∞ ≤ 0, 90. Donner l'en
adrement 
orrespondant de s/kB .3. Analyser 
e résultat.II.C..9 Nous notons cP1 et cP2 les 
apa
ités 
alori�ques, à pression 
onstante et par 
omposé, des
omposés BS et HS.a) Exprimer la 
apa
ité 
alori�que cP (à pression 
onstante et par 
omposé) du système(on fera apparaître ϕ ainsi que le rapport Th/T ).b) Nous envisageons le 
as d'une transition �brutale� et nous ne 
onsidérons pas la dé-pendan
e de cP1 et cP2 ave
 la température. Donner alors l'allure de l'évolution de
cP ave
 T (en supposant cP2 − cP1 > 0).II.C..10 Le volume e�e
tif (v2) o

upé par un 
omposé HS est légérement supérieur à 
elui (v1)d'un 
omposé BS. Nous notons v = v2 − v1.a) Dans le 
adre du modèle énergétique simpli�é présenté en introdu
tion et illustré�gure (2) relier h à (∆−D), P et v.b) Quelle est alors l'in�uen
e de la pression sur la transition ? Quel argument permettaitde présentir 
e résultat ?

� Page 8/16 �



II.D Se
ond modèle.Notamment en phase solide, le premier modèle s'avère généralement inadapté pour dé
riretoutes les parti
ularités d'une transition de spin. Le se
ond modèle 
orrige 
e défaut.II.D..1 Terme d'intera
tion.Imaginons que les 
omposés 
himiques o

upent les N sites (ou n÷uds) d'un réseau 
ubiquesimple et interprétons la 
omposition x 
omme la probabilité de présen
e d'un 
omposéHS sur un site donné. Nous notons J11, J22 et J12 les énergies d'intera
tion (supposéespositives) entre deux 
omposés BS, entre deux 
omposés HS et entre un 
omposé BS (resp.HS) et un 
omposé HS (resp. BS), disposés sur deux sites voisins. Nous négligerons touteintera
tion au-delà des 6 sites plus pro
hes voisins à un site donné. Il s'agit du modèle deSli
hter et Dri
kamer (1972). Dans 
e 
adre, nous allons exprimer l'énergie totale dusystème sous la forme :
U(x) = (1− x)U1 + xU2 +Nγ(x) . (II.D-11)a) Exprimer l'énergie totale d'intera
tion UJ(x) entre les N 
omposés.b) Notons U0

1 (resp. U0
2 ) l'énergie interne des 
omposés BS (resp. HS), en supposantéteintes les intera
tions inter-
omposants. Nous admettons que 
elle du mélange s'é
rit

U0 = (1− x)U0
1 + xU0

2 . Établir alors que γ(x) prend la forme :
γ(x) = Jx(1− x) , (II.D-12)et exprimer J en fon
tion de J11, J22 et J12.
) De quel paramètre dépend, a priori, la grandeur J ? Dans quelle mesure 
e
i explique-t-il que, si le premier modèle dé
rit assez bien une transition de spin pour des 
omposésen solution, le se
ond modèle s'impose pour les systèmes en phase solide ?II.D..2 En suivant la même démar
he que 
elle empruntée pour le premier modèle, exprimer lanouvelle fon
tion g(x).II.D..3 Établir que la relation traduisant l'équilibre du système, et qui lie x à T , peut s'é
rire sousla forme :

Y ln

{
x

A(1− x)

}

= ε x−
(

1 +
ε

2

) où (II.D-13a)
s = kB lnA , Th =

h

kB
, TJ =

J

kB
, Y =

T

Th
, ε = 2

TJ

Th
. (II.D-13b)II.D..4 Traduire la 
ondition de stabilité de 
et équilibre (sans 
her
her à l'exploiter).II.D..5 Pour A = 20 et ε = 1, 7 
e modèle donne l'évolution représentée �gure (3).a) Représenter (qualitativement) l'évolution de x ave
 Y lorsque la température (adi-mensionnalisée) Y e�e
tue un 
y
le Ymin 7→ Ymax 7→ Ymin.b) Expliquer l'origine de la parti
ularité de 
ette évolution.
) Représenter (qualitativement et sans 
al
ul) les évolutions de la fon
tion g(x) (x ∈

[xmin, xmax]) pour Y < 0, 30 ; 0, 31 ≤ Y ≤ 0, 34 et 0, 35 < Y .d) Indiquer la plage de Y sur laquelle le système est bistable. Quelle pourrait être uneappli
ation de 
ette propriété ?� Page 9/16 �



Figure 3 � Évolution x = x(Y ) pour A = 20 et ε = 1, 7.II.D..6 L'évolution x = x(Y ) fait apparaître des états métastables lorsque le paramètre de 
ouplage(adimensionnalisé) ε atteint une valeur εc de l'ordre de quelques unités (par exemple, �gure(3)). Argumenter 
e résultat.Se
onde partie : ChimieLes systèmes à transition de spin intéressent une large 
ommunauté s
ienti�que tou
hant lasynthèse, la 
ara
térisation physi
o-
himique et l'interprétation théorique. Leurs propriétés debistabilité trouvent des appli
ations te
hnologiques telles que le sto
kage d'information.En partant de l'élaboration des briques élémentaires (
omplexes du fer), 
ette partie proposeune analyse 
himique de 
es systèmes.III Bistabilité magnétique.III.A Le ligand bipyridine (bipy).La 2,2-bipyridine, représentée �gure (4), est un ligand très utilisé pour synthétiser des 
om-plexes métalliques.III.A..1 E
rire le ligand ave
 la totalité de ses atomes d'hydrogène.� Page 10/16 �



N NFigure 4 � 2,2-bipyridine (bipy).III.A..2 Proposer une raison qui justi�erait que 
e ligand est davantage utilisé que la pyridine(représentée �gure (5)).
NFigure 5 � Pyridine.III.B Synthèse de ligands pour des 
omposés à transition de spin.Les 
omplexes de bases de S
hi� de fer peuvent donner lieu à des phénomènes de transition despin. Nous proposons i
i d'étudier la synthèse de 
e type de 
omposé à travers 
elle du 
omplexe1 représenté �gure (6).

NN

O O

O O

O O

Fe

N

N

ClO4
-

1Figure 6 � Complexe 1.III.B..1 Synthèse du ligand ma
ro
y
lique 2.Pour les détails de 
ette synthèse, on se reportera à la �gure (7).a) Synthèse de l'intermédiaire 3.1. Donner la stru
ture de 3 ainsi que le mé
anisme de sa formation.� Page 11/16 �



OH

OH

CHO

4

NaH (1 équivalent)

 DMSO
5

3-bromoprop-1-ène

(1 équivalent)
6

7
K2CO3

CH3CN

7
1) Ba(ClO4)2

2)

NH2H2N

8
Gu2SO4

CHCl3/H2O
9

Pyridine 
(4 équivalents)

12
Pd/C

H2O/MeOH

Fe(ClO4)3

63 (1 équivalent) (2 équivalents)

Avec

Ts-Cl = S

O

O

Cl et
NH2

NH2H2N

Gu =

+

HO O O OH TsCl (2 équivalents)

Et3N (2 équivalents)
3

Figure 7 � Synthèse du 
omplexe 1.2. Quel est le r�le de la triéthylamine ?3. Quel est l'intérêt de 
ette étape ?b) Etude de la réa
tivité du 
omposé 4.1. Donner le nom du 
omposé 4 en nomen
lature o�
ielle.2. Proposer une forme tautomère de 4.3. Pourquoi est-elle très minoritaire ?4. Proposer la stru
ture d'une autre molé
ule ne possédant pas de fon
tion phénolet dont la forme énol est majoritaire.5. Le pKa du 
ouple phénol/phénolate est voisin de 10, 
elui du 
ouple 
y
lohexa-nol/
y
lohexanolate est voisin de 16. Expliquer.6. Des deux protons phénoliques du 
omposé 4 lequel est le plus a
ide ? Justi�er.
) Synthèse de l'intermédiaire 5.1. E
rire l'équation bilan de la réa
tion.2. Expérimentalement, le diméthylsulfoxyde (DMSO) est ajouté au NaH. Il se formealors un premier intermédiaire A, puis le produit 4 est additionné pour 
onduireà 5. � Page 12/16 �



3. Proposer une stru
ture pour l'intermédiaire A.4. Proposer un mé
anisme de formation du 
omposé 5.d) Donner la stru
ture du 
omposé 6 ainsi que son mé
anisme de formation.e) Donner l'équation bilan de formation du 
omposé 7.f) Proposer une stru
ture pour le 
omposé 8 et pré
iser le r�le du Pd/C.g) Le spe
tre de résonan
e magnétique nu
léaire (RMN) 1H (CDCl3) du 
omposé 8présente les 
omposantes suivantes (ppm) :10,81 (s, 2 H) ; 9,94 (s, 2 H) ; 7,3-6,8 (m, 6 H) ; 4,2 (t, 4 H, J=7,2 Hz) ; 3,9 (t, 4 H,J=7,1 Hz) ; 3,77 (s, 4 H), s désigant �singulet�, m �multiplet� et t �triplet�.1. Le signal à 10,81 ppm disparaît quand on ajoute une goutte de D2O. Attribuer
e signal en le justi�ant.2. Interpréter 
e spe
tre RMN.h) Le spe
tre infra-rouge (IR) du 
omposé 8 présente deux bandes 
ara
téristiques (ennombre d'onde) : l'une à 3300 
m−1 et l'autre à 1650 
m−1.1. Attribuer 
es deux signaux.2. Justi�er que la valeur du nombre d'onde 1650 
m−1 est plus faible que 
elleattendue pour la vibration asso
iée à 
e type de fon
tion.i) Le 
omposé 8 peut être obtenu dire
tement à partir de 4 dans les 
onditions indiquées�gure (8).
OH

OH

CHO

4

NaH (2 équivalents)
DMSO

3 (0,5 équivalent)

8

Figure 8 � Synthèse du 
omposé 8 à partir de 4.1. Proposer un mé
anisme d'obtention du 
omposé 8 dans 
es 
onditions.2. Proposer la stru
ture des deux autres produits sus
eptibles de se former au 
oursde 
ette réa
tion.3. Quel est alors le r�le des étapes permettant le passage de 4 à 6 puis de 7 à 8 ?4. Cependant la voie de synthèse dire
te du 
omposé 8 à partir de 4 
onduit à unbon rendement. Expliquer pourquoi les sous-produits attendus ne sont obtenusque très minoritairement.j) Synthèse du ligand ma
ro
y
lique 2.1. E
rire l'équation bilan de la réa
tion de formation de 9.2. Proposer un mé
anisme de formation de 9.3. Si un équivalent du 
omposé 8 et un équivalent d'éthylènediamine sont mis àréagir dans l'éthanol en l'absen
e de (Ba(ClO4)2), la réa
tion ne 
onduit pasau produit ma
ro
y
lique désiré 9. Quelle(s) autre(s) espè
e(s) s'est (se sont)formée(s) au 
ours de 
ette réa
tion ?� Page 13/16 �



4. A�n de pallier 
e problème, 8 est tout d'abord mis à réagir ave
 un sel de baryum(Ba(ClO4)2) dans un mélange 
hloroforme/méthanol.i. Identi�er les sites basiques (au sens de Lewis) présents dans la molé
ule 8.ii. Montrer que la présen
e de l'ion baryum engendre des intera
tions éle
tro-statiques au niveau des intermédiaires et impose ainsi des 
ontraintes géomé-triques favorables à la formation de 9. Comment appelle-t-on 
et e�et ?k) Lors de l'étape 
onduisant au 
omposé 2, on observe l'apparition d'un pré
ipité blan
.Proposer une formule de 
e pré
ipité et pré
iser le r�le de 
ette étape.III.B..2 Synthèse du 
omplexe 1.a) Donner la géométrie du 
omplexe formé autour du fer dans le 
omplexe 1.b) Donner le degré d'oxydation du fer dans 1.
) Pourquoi utilise-t-on 4 équivalents de pyridine ?d) Dans le spe
tre infra-rouge, la bande d'absorption à 1625 
m−1 présente pour le ligand2 se dé
ale à 1605 
m−1 pour le 
omplexe 1. Expliquer.e) Donner une autre appli
ation des 
omposés ma
ro
y
liques.III.C Etude de la transition de spin du 
omplexe Fe(bipy)2(NCS)2.III.C..1 Lorsque le ligand bipy est mélangé ave
 le 
omposé Fe(NCS)2, dans le méthanol, le 
omplexeFe(bipy)2(NCS)2 pré
ipite.a) Il s'agit d'un 
omplexe neutre. Indiquer le degré d'oxydation du 
entre métallique.b) Pourquoi 
e 
omposé pré
ipite dans le solvant utilisé lors de la synthèse ?
) Le 
omplexe est-il stable à l'air ?III.C..2 Ce 
omplexe Fe(bipy)2(NCS)2 présente deux ligands thio
yanate :a) Donner la stru
ture de Lewis du ligand thio
yanate.b) Indiquer la géométrie de 
e ligand, linéaire ou 
oudée. Justi�er.
) Ce ligand se 
oordonne au 
entre métallique par l'atome d'azote. Indiquer si la géo-métrie de 
e groupement 
hange lors de la 
oordination au 
entre métallique.d) Proposer une te
hnique spe
tros
opique qui pourrait permettre l'identi�
ation de 
eligand dans le 
omplexe.e) Quelle est la géométrie de la première sphère de 
oordination autour de l'ion fer ?f) Quels sont les isomères possibles pour 
e 
omplexe ? Donner une représentation de
haque isomère.g) Expérimentalement, seul un isomère pré
ipite dans la solution. Expliquer.III.C..3 Nous allons nous intéresser maintenant aux propriétés éle
troniques de 
e 
omplexe.a) Donner la 
on�guration éle
tronique du Fe(0) et de l'ion fer dans le 
omplexeFe(bipy)2(NCS)2.b) Justi�er la présen
e de 6 éle
trons dans les orbitales d du fer pour 
e 
omplexe.
� Page 14/16 �




) En première approximation, 
onsidérons une symétrie o
taédrique autour du 
entremétallique. Les orbitales d se séparent alors en deux types d'orbitales, que l'on nomme
t2g et eg, 
omme l'illustre la �gure (2). Notons D l'énergie de répulsion entre deuxéle
trons pla
és dans l'une quel
onque de 
es orbitales. En fon
tion de la di�éren
ed'énergie notée ∆ entre 
es deux types d'orbitales et D, donner les di�érentes 
on�-gurations éle
troniques possibles.d) Indiquer la valeur du spin S pour 
ha
une de 
es deux 
on�gurations. Pour la 
on�-guration asso
iée à la valeur de spin la plus élevée, on parle de spin fort ou haut spin(HS). Pour 
elle asso
iée à la valeur de spin la plus faible, on parle de spin faible oubas spin (BS).III.D Systèmes à transition de spin dans le milieu biologique : hémoglobineet myoglobine.L'hémoglobine (Hb) est une métalloprotéine qui est responsable 
hez l'homme du transportdu dioxygène des poumons vers les tissus mus
ulaires. Le dioxygène est ensuite transféré à lamyoglobine (Mb), qui est une protéine de sto
kage.III.D..1 Le site a
tif dans 
es deux métalloprotéines est 
onstitué d'un ion Fe(II) lié à un ligandma
ro
y
lique appelé porphyrine dont la stru
ture est représentée �gure (9).

H
N

N

N
H

N

Figure 9 � Porphyrine.a) La porphyrine appartient-elle à la famille des 
omposés aromatiques ? Justi�er.b) Les porphyrines sont en général des 
omposés très 
olorés. Expliquer 
ette observation.
) Comment se 
oordonne-t-elle à l'ion Fe(II) ?d) Expliquer pourquoi le 
omplexe Fe-porphyrine est plus stable que le 
omplexe impli-quant quatre ligands pyrrole (voir �gure (10)).
N
HFigure 10 � Pyrrole.� Page 15/16 �



III.D..2 Le dioxygène peut se 
oordonner à la porphyrine de Fe(II).a) Donner la stru
ture de Lewis du dioxygène O2.b) Dé�nir les notions d'éle
trons de 
oeur et d'éle
trons de valen
e.
) Dessiner le diagramme d'orbitales molé
ulaires pour O2 et donner la 
on�gurationéle
tronique de O2. On rappelle le numéro atomique de l'oxygène Z = 8.d) Donner l'indi
e de liaison pour O2 et l'état de spin.III.D..3 Le dioxygène peut être réduit en ion superoxyde O.−
2
, peroxyde O2−

2
ou oxyde O2−.a) Donner la 
on�guration éle
tronique et la stru
ture de Lewis de 
es trois ions.b) Donner l'indi
e de liaison pour les deux premiers ions.
) Comparer la réa
tivité de 
es trois ions.III.D..4 La porphyrine de Fe(II) est un 
omplexe de fer HS. Lors de la 
oordination du dioxygène,un 
omplexe de Fe(III) BS est formé.a) Faire les s
hémas des deux 
omplexes.b) Sous quelle forme l'espè
e de O2 est-elle présente dans le 
omplexe oxygéné ?IV Contribution de l'entropie vibrationnelle à la transition despin.IV...1 Rappeler brièvement le prin
ipe de la spe
tros
opie infra-rouge.IV...2 Donner un ordre de grandeur de nombre d'onde de vibration.IV...3 Dans les sytèmes à transition de spin, 
es phénomènes vibratoires sont déterminants etnous allons les examiner. Les vibrations au sein d'un système 
ontribuent au �désordre�.En parti
ulier, la �respiration� de la sphère de 
oordination de l'ion métallique joue un r�leimportant et nous nous limiterons à 
et unique mode de vibration.a) Soit un système formé de niveaux dis
rets ǫn, l'entier n variant de 0 à +∞. À unetempérature T , quelle est la probabilité de trouver le système sur le niveau n ? Onnotera Z =

∞∑

n=0

exp(−
ǫn
kBT

).b) Pour un os
illateur harmonique de fréquen
e ν, on admettra que ǫn = (n+
1

2
)hν, où

h désigne i
i la 
onstante de Plan
k. Donner un ordre de grandeur de ν 
ompatibleave
 le nombre d'onde proposé dans la question (IV...2).
) Exprimer Z.d) Dans l'hypothèse où hν ≪ kBT , montrer que Z ≈
kBT

hν
.e) Comparer alors qualitativement Z pour les états bas spin (BS) et haut spin (HS).f) Nous admettons que l'entropie vibrationnelle (molaire) s'é
rit S = R ln(Z), où R estla 
onstante des gaz parfaits. Évaluer la variation d'entropie pour une variation defréquen
e de vibration ν de 10% (R ≃ 8, 314472 J ·K−1 ·mol−1).g) Déterminer la variation d'enthalpie (molaire) ∆H ≡ H2−H1, pour une transition quis'e�e
tuerait à température ambiante (25 o C).
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