DS n°1 PC*:4h

1°" partie : Autour du calcium

Le calcium est le cinquieme élément le plus abondana crodte terrestre. On le trouve dans les
roches calcaires constituées principalement deonatb de calcium CaGQOLe calcium joue un
réle essentiel chez la plupart des organismes igvaartébrés en contribuant notamment a la
formation des os ou des dents... Le calcium a égalerde nombreuses applications dans
l'industrie en tant que réducteur des fluoruresahium notamment de désoxydant pour différents
alliages ferreux et non-ferreux, de désulfurantildatrocarbures. Dans la métallurgie du plomb, les
alliages calcium-magnésium sont utilisés afin ditier les impuretés de bismuth.

Al Atomistique
Al.1 Préciser la composition du noyau de I'atome deiwal 55Ca.

Al1.2 Ecrire la configuration électronique du calciujfiCa dans son état fondamental.

Enoncer les régles utilisées. En déduire le nordiglectrons de valence du calcium
et sa position (colonne et période) dans la classibn périodique.

A2 Supprimé

A3 Cristallochimie

Le calcium métallique cristallise selon une streettie type cubique a faces centrées, notgedea
parameétre de maille.

A3.1 Représenter les positions des centres des atomesladem projetées sur une des
faces de la maille cubique. Préciser leur coterimge en fraction du parametre de
maille a, sur un axe perpendiculaire a cette face.

A3.2 Indiquer la coordinence et le nombre d’atomes ipaille conventionnelle de la
structure Ca Ecrire la relation entre le paramétre de mailket le rayon métallique
du calcium R(Ca).

A3.3 Préciser la position des centres des sites iittelstoctaédriques et tétraédriques
dans la structure Galndiquer leur nombre par maille conventionnelle.

A3.4 Quelle peut étre la nature de l'alliage calciumgmé&sium ? La réponse a cette
guestion nécessite une argumentation qui s’appureles calcul de grandeurs
pertinentes réalisé a I'aide des données numérigggesupées en fin de sujet.

A4 Supprimé
A5 Solubilité du carbonate de calcium (cf. documen®)

A5.1 Les longueurs des liaisons CO de I'anion carbosatd identiques. Interpréter ce
résultat et prévoir la géométrie autour de I'ataraetral.

A5.2 Ecrire I'équation de la réaction de dissolutionadubonate de calcium dans I'eau en
négligeant dans cette question les propriétés besides ions carbonate. Exprimer
alors la solubilité du carbonate de calcium et éduite sa valeur a 298 K exprimée
en mg.t. Commenter.

A5.3 Montrer qualitativement qu’'une diminution de pHraine une augmentation de la
solubilité du carbonate de calcium dans I'eau.

A5.4 En tenant compte dans cette question des propriEéiques des ions carbonate,
exprimer la solubilité du carbonate de calcium encfion des concentrations des
ions carbonate et de ses dérivés.



A5.5 En supposant que le pH de lI'océan fluctue entet 8,3, écrire I'équation de la
réaction de dissolution du carbonate de calciumcdegux en présence de dioxyde
de carbone.

Données numeérigues

Rayon métallique en pm : R(Mg)~ 150 ; R(Ca) 200

Paramétre de maille : a =560 pm pour la structure Ca

Masse molaire en g.mat : C:12;0:16;Mg:24;Ca:40
Nombre d’Avogadro : Na~ 6,0 x 16° mor*

Constante de solubilité du carbonate de calcium @8 K:  Ks = 10%*

Constantes d’acidité des couples acido-basiques ldecide carbonique [H,CO3] & 298 K:
Ka1= 10°* et Kyp = 10"%°
Constante d’équilibre d’autoprotolyse de I'eau 8 B9 K. = 10

Document 2 - Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium Cag@st le composé majeur des roches calcaires commie mai
également du marbre. C’est le constituant prinaileal coquilles d’animaux marins, du corail et (des
escargots. Le carbonate de calcium est tres fadsiesoluble dans I'eau pure (de I'ordre de 15 a
20 mg.L* & 25 °C) mais beaucoup plus soluble dans I'eatgéleaen dioxyde de carbone.

Une part importante du dioxyde de carbone libéressdatmosphére par la combustion d’énergies
fossiles, en se dissolvant dans I'océan, entraifeediminution du pH. Cette évolution du pH est
nocive pour les organismes marins et notammentdefs coraliens. Elle conduit ainsi a une
dégradation de tout un écosysteme.

Extraits de I'article Wikipédi&arbonate de calciurfdécembre 2014)
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbonate%20de%20calti?oldid=10963558
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partie . Cinétique

IV. Etude de réactions de substitution de ligands @hs des complexes de
ruthénium

Depuis la découverte en 1965 de l'activité anti-buate du complexe cis-platine [P#NHz3),] de
nombreux complexes métalliques ont été testés,pmwecobjectif de trouver ceux ayant une bonne
activité thérapeutique, induisant peu de résistapceduisant moins d’effets secondaires et offrant
un spectre d’action plus large. Ces complexes dbivre également suffisamment stables et
solubles dans le sang.

Parmi les complexes testés, les comple ©_< —| +

de ruthénium paraissent trés prometteL | <> O

comme par exemple les deux comple: civRu__~\ |
présentés ci-dessous : Cl Lu 2 civRuL

Dans l'organisme on observe des réactio

de substitution de ligands. L'objet de cet RAPTA-C [Ru(n®-biphenyl)Cl(en)]*
partie est détudier la cinétique de Ilu

réaction de substitution ci-dessous afin d’en déteer le meécanisme. L'évolution de la
concentration dé est suivie au cours du temps par RMN du fluor.



- — <

S 5 -
Ru.,, CDCl3 =
©\P/ \ ‘Cl +P(OMe); ———» Ru., + P@F)a

o @ “ %

Les differents composés sont en solution dans €ditialement on introduit un large exces de
P(OMe}.

Expérimentalement, la vitesse de la réaction, d&ftcomme étant la vitesse de disparition du
complexel est d’ordre global 1 (ordre 1 par rapport au corapél). On note k,la constante de
vitesse.

2.2- Donner I'expression de la concentration en complexa fonction du temps. Expliquer
comment on accede a la valeur de la constantet@leseke,, a partir des resultats expérimentaux.

Deux grands types de mécanisme peuvent étre proposé cette réaction de substitution :

Mécanisme dissociatif : Mécanisme associatif :
Ky ks
1 = C + P(GH4F)s 1 + P(OMe) = D
K1 K3
ko K4
C+ P(OMe) — D D —» 3+P(GH4F);

2.3- Proposer une représentation pour les intermédigdaagionnel etD.

2.4- En supposant applicable I'approximation des étatasigstationnaires, déterminer pour
chacun des mécanismes une loi de vitesse théorique.

2.5- Ces deux mécanismes théoriques permettent-ilsediréter la loi de vitesse obtenue
expérimentalement dans les conditions choisies Qualle(s) condition(s) ? Expliquer
soigneusement.

2.6- L’expérience est effectuée trois fois, toujourscane large exces de P(OM@ar rapport au
complexel, mais en modifiant significativement sa concerdgrainitiale [P(OMe}]o. La
constante de vitesde,, est presque invariante dans les trois expérierteesdeduire le
mécanisme de la réaction.

2.7- Les résultats précédents permettent-ils d’'idemtifigtape cinétiguement déterminante du
mécanisme ? Expliquer.

Dans le cadre de la théorie d’Eyring, la constadeevitesse d, d’'un acte €lementaire varie avec
kT AG*
exp - :
RT
Dans cette expression, h est la constante de PJ&ptk constante de BoltzmannA®” I'enthalpie
libre d’activation (définie entre I'état de tranigih et les réactants).
La constante de vitessga éteé déterminée expérimentalement a différestapératures.

2.8- Expliguer comment on détermine a l'aide de ces lta@su expérimentaux I'enthalpie
d’activationAH” et I'entropie d’activatio\S’ sachant queG” = AH” — TS’ .

la température selon la loiKkey, =




2.9-  Pour les 5/2 :0On obtient expérimentalement une entropie d’adtwatle 37,7 J.K.mol™.
En assimilant en premiere approximation I'entroptandard de I'étape cinétiguement
déterminante a cette entropie d’activation, ce ltésmumérique confirme-t-ia priori la
nature du mécanisme de substitution ?
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partie : Complexes

Titrage d’ions métalliques par 'lEDTA
Les données numeériques (a 25°C) sont fourniesraet fumesure des besoins.

L’EDTA, acide «  éthyléne diamine  tétraacétique » apour  formule
(HOOCCH,),N-CH,-CH,-N(CH,COOH),. On le noterd,Y .

C’est un tétraacide pour leqyeK, = 2, pKeo = 2,7, pKiz = 6,2etpKys = 10,3.

Sa forme la plus basiqué/,4_ est un ligand hexadentate, formant avec les i@asa@mbreux
eléments métalliques des complexes tres stablese@mopose d’étudier différents titrages d’ions
métalliques par complexation en recherchant notamhmdes conditions expérimentales
satisfaisantes pour la réalisation de ces titragjassolution titrante employée est une solution

d’EDTA disodique, (I'espeéce titrante est ddrIng').

On donne pour le complefdliY]? : g B = 18,600 est la constante de stabilité du complexe
et Ig le logarithme en base 10. On réalise les mgéls suivants a partir d’'une solution d’EDTA
disodiqueNaH,Y, de concentratiolc = 0,1 mol.%, d’'une solution de nitrate de nickel a titrer
et d’eau permutée :

N° du mélange 1 2 3 4 %5 6 7 B [0 Qa1
(VolumedeNi)/mL | 5| 5| 5| 5| 5| 5/ 5/ 5 5 5§ §

(Volume de NaH,Y)mL| 0 | 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7/ 8§ 9 1D
(Volume d’eau)/mL 10 9| 8| 7| 6| 5| 4, 3 2/ 1 O

On mesure ensuite 'absorbamdede chacune de ces solutions ; la cuve employp@eialongueur
¢ = 1cmet la longueur d’onde de travail @s= 570 nm.

Lors de la manipulation, on constate que :

* tous les mélanges sont acides ; le premier mélatant nettement moins acide que les suivants ;
* un précipité peut se former pour les mélanged® a

* la premiére solution est verte et les dernieoas Bleues.

Dans le schéma ci-contre, on a tracé l'allure dmlabeA en fonction dé&/, ou V est le volume de
solution deNaH,Y pour une des manipulations réalisées.
I.A.1) Expliquer le caractere hexadentate du |@g¥ﬁ“ et proposer un schéma pour le complexe.

.A.2) A la longueur d’onde de travail, seudi®* et [NiY]? sont susceptibles d’absorber le
rayonnement ; quelle est I'espéce qui absorbeldngueur d’onde de traval = 570 nm? On
désigne pag le coefficient d’absorption (ou d’extinction) mokade cette espéce.



I.LA.3) Ecrire I'équation de la réaction eniii®* etH2Y2_. Semble-t-elle quantitative compte tenu
de I'allure de la courbe tracée au I.A.1 ? Déteanla valeur de sa constante d’équilibre.

I.LA.4) Soit V. la valeur deV pour laquelle le mélangjkli2+ - HpY? est équimolaire, déterminer
les expressions de I'absorbakepour

V < Vet pourV > V. : on exprimera A
A notamment en fonction dé, Vg, €,

C (concentration de la solution d
NaH,Y) et del.

I.LA.5) En déduire la valeur de I
concentration en ion nickel de |
solution de nitrate de nickel.

I.A.6) Déterminer la valeur et l'unité de
€ sachant que pouV = 8 mL
'absorbanceéA vaut0,21

I.LA.7) Expliquer I'acidité du premier mélange.

I.LA.8) On constate que le pH est le plus faiblesdims mélangebl® 5 et 6 ; comment peut-on le
justifier ?

Quel est le précipité susceptible d’apparaitre desmderniers mélanges ?

On justifiera la réponse.
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partie : Chimie organique

Synthese de la (S)-fenfluramine

CF4
La fenfluramine est une molécule active utilisés lde traitement@\kﬁﬁ Et= o
contre I'obésité car elle empéche la digestionsueses. 2
Mais seul le stéréoisomere (1) possede ces prégpribus allons
étudier une possibilité de synthése de cette midécu )

1. Etude de la molécule de fenfluramine :
1. L'atome d’azote peut-il étre un centre stéréogen€ette molécule est-elle chirale ?
Préciser la configuration du ou des centres chiraux
2. La (S)-fenfluramine est dextrogyre, expliquer beignent ce que cela signifie. Existe-t-il
une relation entre ce renseignement et le faitlgqudescripteur stéréochimique du centre
d’asymétrie soit S ?

Si nous envisageons une synthese non stéréosélenbus obtenons un mélange racémique de
(S)-fenfluramine et de (R)-fenfluramine.

O oH
Nous avons a notre disposition un stéréoisomeréadile lactique HUH ainsi que des
solutions concentrées d’acide chlorhydrique etalmls. HO  Ch,

3. Donner la configuration du carbone asymétriqueadadlécule d’acide lactique.



4. Lorsque I'on fait réagir I'acide lactique sur lanfeuramine quelle réaction observe-t-on ?
En déduire une méthode expérimentale pour séparemélange racémique la (S)-
fenfluramine.

5. Qui arealisé la premiere séparation de deux érasties d’'un mélange racémique ?

2. Synthese de la fenfluramine :
On réalise la séquence de réactions suivantes :

CF3
Solvant anhydre
» A
Br Mg
O Solvant anhydre hydrolyse en milieu acide
VAL + A — w B yeroy » C
/,/ — —_—
CF3
ili i HBr
C chauffage en milieu acide - 3 »
— en l'absence de peroxydes
Br
TsCl " NH, tenflurami
c » E » fenfluramine

o)
TsCl est le chlorure de Tosyle :4©—:s:;—0|
o)

6. Justifier le type de solvant choisi pour la forroatide A Donner un exemple. Citer les
précautions a prendre lors de cette synthése.

7. Pour 5/2Rappeler le mécanisme de I'addition dgoHsur I'exemple du propene, en milieu
acide ; justifier soigneusement la régiosélectidieda réaction.

8. Le passage de & D se fait par un chauffage a reflux. Faire un schi&gandé du montage
expérimental utilisé. Quels sont les intéréts chauffage a reflux ?

9. La molécule d’époxypropane (qui réagit syrest-elle chirale ? Donner la configuration de
son (ses) centre(s) de chiralité.
Pour 5/2Proposer une méthode pour synthétiser I'époxypepapartir du propéne. Ecrire
I'équation-bilan de sa synthese.

10.Donner le mécanisme de l'action des@r I'époxypropane. Justifier la régiosélectiwiie
cette réaction, préciser la stéréochimie du pro@uit'obtention de G partir de_Bse fait
par hydrolyse acide. Proposer des conditions exygfriales en les justifiant.

11.Représenter les formules topologiques d€MD, E.

Pour étudier la derniére étape de la synthése de IaOTS sthanol
fenfluramine, on étudie la cinétique de la réaction/}\ + HN S —» G
suivante : F

12.Quelle propriété de I'éthylamine met-on en jeu ldes cette réaction ? Déterminer G
Pourquoi ne peut-on pas utiliser le propan-2-ol m@mnweéactif ? Comment forme-t-onaF
partir du propan-2-ol ; proposer des conditionséeixpentales et écrire un mécanisme ?

13.0n constate expérimentalement que la vitesse de o&iction posseéde un ordre 1 par
rapport a I'éthylamine et un ordre 1 par rappof. &roposer un mécanisme pour cette
réaction.

14.La fenfluramine obtenue se présente-t-elle sofmriae d’'un mélange racémique ?



