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Chimie inorganique (sujet A, B et C

L’éthanolamine, également appelée monoéthanolanane 2-aminoéthanol en nomenclature
systématique, est un liquide toxique, inflammabl&yrosif, incolore et visqueux dont I'odeur est
similaire a celle de 'ammoniac.

L’éthanolamine est un ingrédient de base dansddyation de savons, détergents, émulsifiants,
vernis, inhibiteurs de corrosions, etc. Elle estsaun intermédiaire chimique, car, par exemple, pa
réaction avec I'ammoniac, elle conduit a I'éthyl@iaenine qui est un agent chélateur courant.
L’éthanolamine est aussi un additif frequemmerlisétien cosmétique. Elle intervient, au niveau
biologique, dans les groupes de téte hydrophilesptiespholipides qui constituent les membranes
cellulaires ; en effet, I'éthanolamine s’associe gstérification au groupe glycérol 3-phosphaté fix
a I'extrémité de I'acide gras constituant la paapolaire du phospholipide. Les solutions aqueuses
d’éthanolamine, solutions basiques, permettent ider fdes gaz acides comme le sulfure
d’hydrogene et le dioxyde de carbone.
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éthanolamine éthylenediamine phospholipide & téte polaire
Figure 1

I.A—- Synthése industrielle de I’éthanolamine

La synthése industrielle de I'éthanolamine estiséalen réacteur ouvert, alimenté d’'une part par de
'oxyde d’éthylene et d'autre part par un mélangai-ammoniac. Dans cette sous-partie sont
abordées successivement la synthése de I'oxydeytEée, la dissolution de 'ammoniac dans I'eau
puis I'étude de I'unité de synthése de I'éthanotami



I.A.1) Synthese de I'oxyde d’éthyléne

Plus de 20 millions de tonnes doxydeEn France, seule [I'entreprise Ineos Chemicals
d’éthyléne sont synthétisées annuellementlavera produit de l'oxyde d’éthyléne avec une
partir d’éthylene partiellement oxydé par|leapacité de production de 220 000 tonnes par an. La
dioxygéne a une température comprisgynthese est modélisée par la réaction d’équation :
entre 220 et 280 °C et sous une pression de o

= Al Al 1
1 a 3 MPa. HC=CHy ) + 505 — LN\ (1.1)

Les deux réactifs doivent avoir une pureté d’auna®9,5% et un catalyseur solide a base d’argent
dispersé sur de I'alumine alpha poreuse est ndoessa

Q 1. Justifier la valeur de I'enthalpie standard de fation de Q).

Q2. En s’appuyant sur une étude thermodynamique préasenmenter les conditions
industrielles de température et de pression miggaae lors de la synthése de I'oxyde d’éthyléne.
(La justification par l'utilisation de lois de ma@éion ne sera pas acceptée.)

Un métal extrémement divisé est nécessaire. Lacrigpécifique du catalyseur est de I'ordre de
10 nf par gramme.

Q 3. Sachant que I'argent cristallise en réseau cubigces centrées, déterminer la valeur de la
surface d’'un cube d’argent pur de masse 1 gramo@n&nter.

I.A.2) Dissolution de 'ammoniac dans |I'eau
Le diagramme binaire d’équilibre liquide-vapeursyisteme ammoniac-eau sous une pression de 1
bar est donné en figure 2.
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Figure 2 Diagramme d’équilibre isobare du mélange binainen@niac-eau
a une pression de 1 bar

T (°C)

Il ne sera pas tenu compte des propriétés bastpEsmmoniac.

Q 4. Préciser la nature des phases présentes dan#féesrds domaines du diagramme. Nommer
les courbes limitant les domaines et précisemgmations qu’elles peuvent fournir.

Q5. Tracer l'allure de la courbe d’analyse thermiquéenbe lors du refroidissement isobare a
flux thermique constant d’un systéme de compostn@ssique égale a 70 % en eau, initialement a
I'état gazeux. Déterminer et interpréter le nondwalegré de liberté pour le systéme biphasé.

Q 6. Deéterminer la masse maximale d’ammoniac pouvar @éissoute dans 1000 g d’'eau a
20 °C sous une pression de 1 bar. Justifier, arpdet I'allure du diagramme binaire, si cette
dissolution est endothermique ou exothermique.
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I.A.3) Unité industrielle de synthese de I’éthanolamine

La synthese de I'éthanolamine est effectuée soespuoession totale de 70 bars dans un réacteur
continu dans lequel le mélange est un liquide hameg(figure 3). Les températures et débits
d’entrée et de sortie sont précisés dans le taldleau

mélange (H,O,NH;), 125 °C, 70 bar f_ w
O | o Ethanolamine s
/N | Réacteur J NH,, H,O + sous-produits
Figure 3

La température d’ébullition de I'eau sous une pogsde 70 bar vaut 285 °C. L’enthalpie standard
de vaporisation de Ngg vaut, a 298 K, 20 kJ.mol

Q 7. En précisant les hypothéses faites, montrer quaeédlange eau-ammoniac qui alimente le
réacteur est bien liquide dans les conditions dgytdhese.

Q 8. Préciser I'égquation de réaction modélisant la fiamnsation chimique ayant lieu dans le
réacteur. Déterminer si la transformation miseeendans le réacteur est totale ou non.

Entrée| Sortie
Température 125 -
Débit massique (kgh) 20 000| 20 000
Débit en quantité de matiére en Ngtmol.h™) 790 690
Débit en quantité de matiére ea®(kmol.h™) 140 140
Débit en quantité de matiére en oxyde d’éthylémeoli™) | 100 ~
Débit en quantité de matiére en éthanolamine (Kmipl. 0 ~ 100

Tableau 1  Caractéristique du réacteur [7]

On peut, en premiére approximation, considérer dpacité thermique moyenne du mélange
constante égale a.fey~ 5 kJ.K*.kg™. L'évolution du systéme au sein du réacteur esibatique et

le régime est permanent. L’enthalpie standard deti@n est — 55 kJ.mdl

Q 9. Determiner la valeur de la température de sortieddateur. Commenter.

« The objective of this project is to design the nedfitient and most versatiisystem of reactors
for a plant converting ammonia and ethylene oxiale iethanolamines. The three ethanolamines
produced in this process are monoethanolamine (MEAjethanolamine (DEA), and
triethanolamine (TEA). Of these three products, MfeAerally produces the highest profit margin.
The reactions that take place are all very fastug/ithe reactor size does not need to be very big.
This system features one stainless $fgab flow reactot, three meters long and thirty centimeters
in diameter, to give the most efficient reactiontfee space in the reactor. We have to ensure that
all of the ethylene oxide reacted. Any ethylendeleft in the system after the reaction would teac
with something else downstream and increase canosind cause pressure differentials in the
downstream processes that would be very damaginbatoequipment. In general, the residence
time® of this reactor, based on a goal of 100 million pds of ethanolamines per year, will be
about thirty seconds. If only MEA is desired, thsidence time can be reduced since MEA forms
most quickly of all the potential products. Thisilcbalso allow for more ammonia to flow through
the reactor, increasing the ammonia/ethylene oxadi® and thus the percentage of MEA formed.
(d’apres [7]).

versatile : polyvalent
stainless steel : acier inoxydable

plug flow reactor : réacteur a écoulement piston

A WO N P

residence time . temps de passage (en fait temps de résidence)
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Q 10. Identifier si le procédé de synthése de I'éthanatenest un procédé continu ou discontinu
et nommer le type de modélisation du réacteursetii les raisons de ce choix.

Pour comparer l'efficacité de deux modeles de geast un réacteur modeélisé en écoulement piston
et un réacteur modélisé parfaitement agité (RPApux de conversion de I'oxyde d’éthyléne est
déterminé en fonction du temps de passage x. bedawconversion est noté f(x) pour le modele
RPAC et g(x) pour le modele piston.

Les hypotheses suivantes sont supposées vérifikespaque réacteur :

— la réaction est d’ordre apparent 1 par rapptépmxyde ;

— la température est constante dans chacun ddsuéag

— & cette température, la constante de vitesseaqpaest égale a k = 2 x 6™

Q 11. Etablir les expressions des taux de conversion'algde d’éthyléne en fonction de la
constante de vitesse apparente k et du temps dageas, dans les deux modéles de réacteur. Ecrire
alors les deux fonctions Pythbretg d’entéte

def f(x:float, k:float) -> float:

def g(x:float, k:float) -> float:
qui calculent le taux de conversion de I'oxyde lof#ne pour le temps de passage x et la constante
de vitesse k, respectivement pour un réacteur R&XAMD réacteur en écoulement piston.
En utilisant ces deux fonctions, u

programme Python permet d 1,0
visualiser I'évolution du taux de
conversion en fonction du temps ¢ _ 08
passage pour une constante ke
vitesse donnée. Le graphe obter £ 06
lors de la mise en ceuvre de ¢ Z
programme est fourni en figure 4. % 04
g
Figure 4 Taux de conversionen = 02
oxyde d’éthyléne en fonction du
temps de passage 0.0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Q 12. Comparer lefficacité des Temps de passage (s)
deux modeles de réacteurs.
Données

Constantes physiques Constante d'Avogadro : \= 6,02.16° mol™*
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 Jnkol™

Constantes d'acidité £298 K| NH," / NHs | HyCOs (aqy/ HCOs™ (ag) | / HCOs™ (agy/ COs* (g

pKa 9,2 6,2 10,3

Masses molaires atomique et moléculairgg.moi™)
Ethanolaming Eau| Ammoniac| Oxyde d’éthylene Dioxyde de carbon
61 18 17 44 44

1%}

Informations diverses
— L’éthanolamine est liquide a température ambiasdalensité est de 1,02.

Enthalpies standard de formation 8298 K | H,C=CH, (g) | O2 (g) &(

g)

AH° (kJ.mol?) 50 0 | -50




Chimie organique (sujet A)

Partie B : synthéses de fragments de I'amphidinol 3
Il est recommandé d’utiliseyniquement pour I'écriture des mécanismes, deprésentations
simplifiées des molécules ne pouvant faire apparaitre quelegoupe caractéristique concerné
par la transformation étudiée.

L’amphidinol 3 présente une activité anti-fongique et hémolytigaeiculierement intéressante :

amphidinol 3 OH

OH OH OH OH OH OH

Cette partie présente deux synthéses de précumdeudragments hydroxylés deathphidinol 3 a
partir de molécules chirales, le menthol d’originaurelle et 'acide camphosulfonique.

B1 Synthése a partir du (-=)-menthol (cf. document)4

Nous présentons dans cette sous-partie une synthieseprécurseur du fragment hydroxylé
C17-C21 de Bmphidinol 3. Cette synthése a pour réactif de dépaftjementhol extrait de la
menthe poivrée. Lé&-)-menthol est transformé e(t)-(Rs)-méthyl-para-+tolylsulfoxyde 1 a l'aide,
entre autres, d’acideara-toluénesulfinique :

5 O S
S
1 OH o
~"YOH 4
2: acide _Q—S\

N para-toluénesulfinique
(-)-menthol — méthyl-para-tolylsulfoxyde

Etude stéréochimique du (-)-menthol

B1.1 Supprimé car Hors programme.

B1.2 Que signifie le symbole—J ? Déterminer les descripteurs stéréochimiqiey S de
chacun des atomes de carbone asymétriqués)daunenthol.

Préparation du (+)-(Rs)-méthyl-para-tolylsulfoxyde 1

L’acide para-toluénesulfinique, représenté ci-dessus, esétgzar du chlorure de thionyle SQCI
dans le toluene de fagcon analogue a un acide cdifpos. Le compos@ alors obtenu, de formule
brute GH;SOCI, mis en solution dans I'éther en présenceydidipe (GHsN) et de(-)-menthol,
conduit aupara-toluénesulfinate de menthy& On obtient un mélange de deux stéréoisomeres du



composé3. L'un de ces stéréoisomeres, 19-(Sg)-para-toluenesulfinate de menthyle, cristallise

dans la propanone, l'autre stéréoisomere y esbkolu

B1.3 Représenter, en convention spatiale de Cram @el’du document 4, le (+R§)-méthyl-
para-tolylsulfoxydel dont la formule topologique plane a été précédeminumnnée.
Justifier I'existence d’un fort moment dipolairendace composg

B1.4 Représenter la formule topologique plane du composé

B1.5 Représenter la formule topologique plane mghra-toluénesulfinate de menthylg Par
analogie avec la réactivité des chlorures d’agyleposer un mécanisme pour la réaction de
formation de3 a partir de2. On rappelle que l'ordre de grandeur du pKa duptmu
pyridinium/pyridine est de 5, ceux des alcools/alate généralement de 16 a 18.

B1.6 Pourquoi I'un des stéréoisoméres 3eristallise-t-il dans la propanone alors que Faw
est soluble ?

B1.7 Quel réactif, de 'iodométhane ou de I'iodure détihhylmagnésium, pourrait étre retenu pour
transformer 3 en (+)-Rs)-méthylpara-tolylsulfoxyde 1 ? Justifier votre réponse en
raisonnant par analogie avec des réactions cormagtant en jeu ces réactifs.

Transformation du (+)-(Rs)-méthyl-para-tolylsulfoxyde 1

La y-butyrolactone, ester cyclique de formule bruelfD,, est saponifiée, a température ambiante,
a l'aide d’hydroxyde de sodium dans I'éthanol. ®olé un solide ioniqué, de formule GH;OsNa,
dont le spectre de RMM, réalisé dans I'eau deutérée présente les signaux regroupés dans le
tableau ci-dessous :

protons| déplacement chimiquemultiplicité | constante de couplageintégration
en ppm en Hz
Ha 1,8 multiplet 2H
Hp 2,5 triplet 7,5 2H
Hc 3,8 triplet 6,1 2H

Le spectre infrarouge dé présente, entre autres, deux bandes larges cengée8320 cm™ et
2950 cm™ ainsi qu’'une bande vers560 cm™.

B1.8 Représenter la formule topologique du solide inai} On rappelle que 'ordre de grandeur
des valeurs de pkdes acides carboxyliques est généralement ded¢'alel 4 a 5.

B1.9 Quel est le proton dé dont le signal n'est pas observé en RtNdans un solvant tel que
D,O ? Ecrire I'équation de la transformation chimigae 'origine de ce résultat
expérimental.

B1.10 Attribuer les bandes IR aux liaisons concernéegpliier pourquoi la bande a
1 560 cm* est observée & un si faible nombre d’onde.

B1.11 Attribuer 'ensemble des signaux observés en RMMux différents protons notés, Hy, et
H. du composd. Justifier la multiplicité des signaux observésipes protons klet H..

Le solide ioniquet, mis en solution dans le diméthylformamide [DMEHg),NCHO], est traité par
liodométhane. On obtient le compaoSgnon isolé, qui aprés ajout d’hydrure de sodiuraHINet

observation d’'un dégagement gazeux, est transfermbéoar le chlorure de 4-méthoxybenzyle. Ces
deux derniers composeés sont représentés ci-apres :

o

6 chlorure de 4-méthylbenzyle



B1.12 Représenter la formule topologique du compagéroposer un mécanisme pour la réaction
de transformation déen5 et le nommer.

B1.13 Indiquer la nature du gaz formé lors de la tramsédion de5 en 6. Quel est le rble de
I’hydrure de sodium ? Aurait-on pu utiliser a saqa de I'hydroxyde de sodium ?

B1.14 Proposer une suite de transformations chimiquesir ppréparer le chlorure de
4-méthoxybenzyle a partir de 4-bromophénol. Prédeseréactifs et solvants pour chacune
de ces transformations chimiques :

Cl

4-bromophénol

Le (+)-(Rs)-méthylpara-tolylsulfoxyde 1, en solution dans le THF, est traité a basse teathypé

par du diisopropylamidure de lithium (LDA). A cetslution est ajouté le compo$e Apres
hydrolyse et traitement usuel, on isole le comsmigle 7 dont une représentation plane est donnée
ci-dessous :

B1.15 En raisonnant par analogie avec la réactivitéadesposés carbonylés, indiquer les protons
a caractére acide du (Hpd)-méthylpara-olylsulfoxydel. Justifier leur acidité.

B1.16 Proposer un mécanisme pour la formatior/de partir des composéset 1. Dessiner une
représentation spatiale deen convention de Cram.

Le composé7, traité dans [I'éthanol par I'hydrure de diisobatyiminium [(DIBAL-H),
((CH3)2,CHCH,),Al-H], conduit a un mélange de deux stéréoisométesa comparaison des
spectres IR des composé®t 8 montre la disparition, lors de cette transformatid’une bande a
1711 crﬁl1 au profit d’'une bande large vers 3 400 tralors qu’une bande intense persiste a
1030 cm.

B1.17 Représenter la formule topologique plane du comp@n analysant les données IR.

Le sulfoxyde8 est transformé en aldéhy@geprécurseur du fragment C17-C21 denphidinol 3,
selon un réarrangement de Pummerer présenté ddasument 4.

B1.18 Représenter la formule topologique plane de Itaydé&9.

B2 Synthése a partir de I'acide (+)-camphosulfonige!

L’acide (+)-camphosulfonique, représenté ci-apess,obtenu par sulfonation du camphre, produit
naturel isolé du camphrier. Il s'agit d’'un acidéstrsoluble dans I'eau et dans divers solvants
organiques.

On étudie dans cette sous-partie une synthése alaool précurseur du fragment C14-C24 de
I'amphidinol 3 a partir de I'acide (+)-camphosulfonique. Cet acas$t transformé, selon une suite
d’étapes non étudiées, en sulfonimid®. Seules sont étudiées les transformations de la
sulfoniminelOen sultamé.let dellenl?2:



% 7\% %NH — %NEO
% %
o SO, e

HO,S

acide

(+)-camphosulfonique 10 11 12

Transformation de I'acide (+)-camphosulfonique

B2.1 Proposer, par analogie avec des réactions coméadisées sur des composés a doubles
liaisons, des conditions opératoires pour transéofd en11.

B2.2 La transformation dd1 en12 est réalisée en présence d’hydrure de sodiumuet réactif
organique de structure a préciser. Représenterofmute topologique de ce réactif
organique. Le nommer.

L’action du LDA surl2, suivie de I'addition de 1-bromoprop-2-éne, con@uw composd3. Ce
dernier est ensuite transformé en alcbbteprésenté ci-apres :

MOH 14

B2.3 Représenter la formule topologique plane du comp8s
B2.4 Quel a été [lintérét, dans cette synthése de dallcl4, de partir de [I'acide
(+)-camphosulfonique ?

Document 4 - Les sulfoxydes

Les sulfoxydes sont des molécules organiques cantam groupe fonctionnel sulfinyle SO. Les

sulfoxydes présentent un fort moment dipolaire iajpsune stabilité optique. En effet, I'énergie

nécessaire a l'inversion de configuration de I'atode soufre est tres élevée (de I'ordre de 150 a

180 kJ.mof). A température ambiante, I'énergie requise poweiiser le centre de chiralité est

donc suffisamment élevée pour qu'un sulfoxyde a@igent actif ne se racémise pas :
O

%
/g_”“: =< RNg=R,
R77wh I

2150-180 kJ.malt ~ ©

Figure 4.1 Barriere d’'inversion de la configuration d’'un sujale bloquant la racémisation

On notera, respectivemeRt et s, le stéréodescriptelR ou S de I'atome de soufre S. Ainsi, |Si
I'oxygene est prioritaire selon les regles de Chigold et Prelog (régles CIP) sur un groupe alkyle
R1, ce dernier prioritaire sur un groupe alkyle Ri-méme prioritaire sur le doublet d’électroramn
liant, représenté par«e » et affecté d’'un numéro atomique et d’'un nomlaendsse nul, on a :

O Ry Classement
I Ng-R, \
/SV": Sq i Rs selon les regles CIP
: O O>R>R,>1

Figure 4.2 - Détermination du descripteur stéréoalieR ou Sd’un atome de soufre stéréogéne

Par ailleurs, les sulfoxydes ont la particularigé slabiliser les charges négatives sur un atome de
carbone situé ea de SO. Les sulfoxydes sont ainsi utilisés pouégéndes nucléophiles carbonés
tres utiles en synthese organique.




Enfin, la singularité des sulfoxydes réside en detnansformations aisées en d’autres fonctjons
organiques présentées ci-dessous :

R 1/\ pyrolyse
Rl/\/OH
o) 0 réarrangement
1 R de Pummerer
R/\/ 'Q": o
e R R/\/S\R réduction _-substitution,_ R/\/Nu
1 2 nucléophile 1
O§S§O

Rl/\/ R, oxydation

RN coupure réductrice

1
Figure 4.3 - Transformations possibles d’'un sultxy

Le réarrangement de Pummerer permet notammerdraformation des sulfoxydes en aldéhydes.
Toutefois, ce réarrangement se limite aux sulfogyplessédant un hydrogene acidenade SO e
aux substrats non sensibles a des milieux acide®ffet, la réaction s’effectue généralement au
reflux de I'acide éthanoique.

D’apres la thése de doctorat de N. Rival (2012)r3/ka synthése totale de 'amphidinol 3

Données numériques
Masse molaire en g.mat : C:12;0:16;Mg:24;Ca:40

Données spectrales
Données spectrales
Données RMN'H : gamme de déplacements chimigéie® ppm

Proton H| -CH-C—-| -CH-C=C—| -CH-C=0| -CH-OR | -CH=C-| —CH=0
d(pm) | 0,913 | 1,6-2,5 2,030 3,337 | 456,0 | 9510,0
Table 2 - Tableau de quelques déplacements chisidu@roton en RMRH

Données INFRAROUGE: nombres d’'onde de vibration de quelgues liaisons
liaison OH CH Cc=C C=0 SO

o (cm™) 3300-3600 | 2910-2970| 1580-1620| 1710-1750| 1030-1050
Table 3 - Tableau de bandes caractéristiques etrgpeopie infrarouge

Redox (sujet A)

Electrolyse permettant d’obtenir 'or métallique

Une des étapes consiste a réduire le complexe P4(faq par électrolyse afin de former l'or
métallique brut. Elle est réaliségBl = 14 en appliquant une tension de 1,7 V avec ueasité de
courant correspondante de 20 mA. La cathode dsired’acier (filaments fins d’acier) tandis que
'anode est en plomb.



Q1. Représenter un schéma légendé du dispositif peamete réaliser I'électrolyse, en précisant le
sens de circulation des électrons et les poladitéstlectrodes.

Q2. Ecrire toutes les réactions pouvant se produiteedjwe électrode.
Q3. A l'aide d’'un tracé des courbes courant-potentkciser la réaction électrochimique se
déroulant a chaque électrode et justifier la tansippliquée lors de I'électrolyse. On prendra

en compte le fait que les potentiels standard donhés gpH = 0.

Q4. Préciser l'intérét de l'utilisation, a la cathodig laine d’acier comparativement a une plaque
d’acier. Justifier le choix du plomb a I'anode giutjue I'acier pour cette électrolyse.

Q5. Estimer la durée de I'électrolyse permettant d’olbstein dépdt de 1,0 g d’or en estimant le
rendement de cette électrolyse a 90%.

Données relatives au probléme a 298 K

Numéros atomiques Elément H C N K Au
Z 1 6 7 19 79

Masses molaires atomiques
Elément H C N 0] Na P K Au
M(g-mof®) 1,0 12,0 140 160 230 31,0 39,1 1970

Constantes d’acidité (supposées indépendantes dedanpérature)
Couple HPQO; (aq) / HPQ*(aq)  HPQ*(aq) / PQ*(aq)
PKa 7,2 12,3

Constante d’autoprotolyse de I'eau pKe = 14,0

Produits de solubilité (supposés indépendants de fampérature)
Couple KCN(s) AgCN(s)
pKs - 2,08 15,8

Potentiels standard goH = 0 (les espéces qui n'apparaissent pas sont suppes
électropassives)

Couple HO'(aq) / H(g)  [Au(CN)](aq) / Au(s) Q(9) / HO(1)
E° (V) 0,00 -0,60 1,23
Surpotentiels anodiques en oxydation (tous les as couples sont supposés rapides)
Couple Q(9) / HO(l) sur plomb  Q(g) / H,O(l) sur acier
n (V) +0,6 +1,0
Surpotentiels cathodiques en réduction (tous les tnes couples sont supposés rapides)
Couple HO(l) / Hx(g) sur plomb HO(l) / Hx(g) sur acier
n (V) -0,9 -0,4
A 298K : RTIn(10)F = 0,06 V

Constante de Faraday : F = 9,65-104 C-mot
Constante d’Avogadro :  Na = 6,02-1023 mot
Constante des gaz parfaits R= 8,31 J-K*- mol™
Conversion d’'unités de température T=60 + 273 aved en K etd en °C
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Chimie organique (sujet B

=

Synthése du tétrahydrogestrinone (THG)

Le tétrahydrogestrinone (THG) est un stéroide afighot de

synthese, qui a été la molécule vedette d’'un sdarddopage qui 1 Y
toucha le sport américain, mettant en cause un @rawombre
d’athletes mondialement célebres, et aboutissatitnaarcération

pour 6 mois et au retrait des 5 médailles olymp&jee de 2 titres
mondiaux de la sprinteuse Marion Jones.

Le terme stéroide est utilisé depuis 1936 pouridgdes molécules
qui possedent une structure de type
perhydrocyclopentaphénanthrénique :

La dénomination A, B, C et D des 4 cycles du stfeele
stéroidien ainsi que la numérotation des 17 atordes
carbone de ce squelette sont universelles. Cexaine
guestions feront référence aux atomes de carbonet 17
de ce squelette.

La molécule de THG est représentée ci-contre. Bjea
l'atome de carbone 13 du squelette stéroidien d@ Hit
une configuration absolue bien définie, la stérémih de o
ce centre asymétrique n’est ici pas précisée.

‘ty, , 7

Préambule : annélation de Robinson

L’annélation de Robinson est une méthode tresae#fiace construction des cycles a 6 atomes de
carbone. Il n'est dés lors pas surprenant que ax@dé ait été largement employé pour la synthése
de stéroides.

On s’intéresse a la réaction suivante :

O .
1/ Base Base
» di-cétone 3 ————
1 * \\)I\ 2/ hydrolyse A o
2 5

Le composd, de formule €HgO, présente une bande intense & 1745 em spectroscopie IR et
son spectre RMN présente les caractéristiques stéga
Déplacement chimiqu& (ppm) | Intégration relative Multiplicité spectrale
1,97 4 triplet
2,16 4 multiplet

26- A l'aide des informations obtenues par RMN et I8)rekr la structure de
27- A laide de I'écriture de 2 formules mésomeéres,traetn évidence les 2 sites électrophiles

de la but-3-én-2-one.

nucléophile. On adoptera la numérotation suivardgardes atomes de cette

On étudie tout d’abord la réactivité de la but-3-2/ne vis-a-vis d’'une addition 4
2 Z
molécule. ’ 3
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On donne ci-dessous les orbitales HO et BV obtese&m un calcul de Hickel simple sur le
systemerde la but-3-én-2-one. Les coefficienisddrrespondent a I'orbitale atomique 2p centrée
sur I'atome j dans l'orbitale moléculairg. On rappelle qugx0.

Coefficients G
oM E
@ ' Ci| G | G | Ga | Gs
@ |o+1,0008)0,58] 0,00 | -0,58 -0,58| 0,00
@ |a-04133|0,39|-0,55/-0,27| 0,67 | 0,16

XXXXXXXXXXXXXXXKXXXK
28- Par laquelle de ces 2 orbitales frontalieres la3én-2-onenteragira-t-elle lors de la
réaction d’'un ion énolate sur cette molécule ? @eed alors le site d’attaque privilégié lors d’'une
addition nucléophile, supposée sous contrdle exelosent orbitalaire, sur la but-3-én-2-one ?

29- En utilisant les résultats précédents, détermimefotmule de la di-céton8. Ecrire le
mécanisme complet de sa formation a partit dede la but-3-én-2-one.
XXXXKXXXKXXKXXXXKXXXXKXX

A basse température en milieu basique dans I'éthaa@ompos@ se cyclise ed , qui chauffé
(toujours en présence de base) aboutit au prdsluit

30- Représenter la structure det donner le mécanisme de sa formation.

31-  Ecrire le mécanisme de la formation de la moléBule

Application de 'annélation de Robinson a la synthge du THG.
La synthése du THG débute par une annélation dénRaib entre les composést 7, permettant
la formation du cycle C. On obtient un mélange raicgie, le descripteur stéréochimique du

carbone n°13 (cf introduction du sujet) pouvaneé&r(composg) ou R (composg’).
O

Et _
annelation de

= COo,Me + Robinson mélange racémique
8+8
;

o) 6 o L

On donne les pKsuivants :

Couple Pk
HsCC(=0)CH; / HsCC(=0)CH™ ~ 20
HsCC(=0)CHC(=0)CH; / HiCC(=0)CHC(=O)CH, | =9

32- Donner les structures des produt®t 8’ , en justifiant le descripteur stéréochimique de
chacun.

Formation des cycles A et B du THG.

Une saponification permet d’obtenir, apres acidifion, les composé8 et 9° en mélange
racémique. Ce mélange est mis a réagir avec laghédrinel0 pour donner les composé$ et
11'. L'opération effectuée est qualifiee de salifioati Apres une cristallisation fractionnée, on
isole le composél qui est aisément transformé en comp@gdescripteur stéréochimique S pour
le carbone n°13).

12



OH

ZT

1) saponification
8+8 - 9+9 > 11 + 11

>

2) acidification

cristallisation

11411 fractionnée

1©©

1 @ —

\j

33- Donner la structure des compo8ést9'.

34- Donner l'ordre de grandeur du p#ttendu pou® et9' d'une part, et pour I'éphédrine d'autre
part. Pourquoi parle-t-on de "salification” pourréaction entre la (-)-éphédrine et I'un ou l'autre
des énantiomerelet9’ ? Représenter les composés corresponddngs 11’ , par quelle relation
de stéréochimie sont-ils reliés ?

35- Expliquer les difficultés pour séparer deux énanéices et le principe utilisé ici pour y
parvenir.

36- Comment le composgest-il régénéré a partir dd ?

La synthése se poursuit selon le schéma suivant :

YOY
1) NaBH4/ EtOH H, (9) 0 0]
13 " .

9 - 12 — - 5

: catalyse
2) hydrolyse acide hétérogene

14 (C16H220,)

37- L'atome de carbone n°17 a dans le comddséne configuration bien définie, induite par
I'atome de carbone n°13 qui joue le réle de catitngluction asymétrique. Représenter le composé
12, en justifiant le fait que I'atome de carbone npi&@nne une configuration particuliere que I'on
représentera, sans toutefois déterminer la natwe 8 du descripteur stéréochimique de cet atome
de carbone.

Le composé€l2 obtenu subit une hydrogénation catalytique dans denditions de pression
relativement douces.

38- Donner la structure du compokg obtenu.

La réaction du composE3 avec I'anhydride acétique permet la protectionlaéonction alcool de
13en un ester. En outre, dans ces conditions (osidérera le milieu comme acide et anhydre), on
assiste a une cyclisation spontanée par réactidrediacide carboxylique dé3 et la forme énol
de la cétone, aboutissant a une lactone (esterqye).

39- En suivant les indications de I'énoncé, proposer structure pour le compogé.
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Le composé4 est mis a réagir avec I'organomagnésien

O\,(\/MgBr
Ce composéls est préparé a partir de la 5-bromopentan-2-one p%/

acétalisation puis synthese magnésienne. © 15

40- Décrire en environ une page des conditions expétaes pour transformer 28 g de
5-bromopentan-2-one en acétal. On détaillera notmbrte dispositif expérimental a mettre en
oeuvre a l'aide d'un schéma et on justifiera lasixcHu solvant, des réactifs a utiliser et de leur
guantité, de la température de travail. Expliquemment garantir la conversion complete du
réactif. On utilisera les données suivantes :

Produits M (g/mol) densité| Bysion/°C | Baf°C
5-bromopentan-2-ong 165 1,36 191
éthane-1,2-diol 62 1,11 -13 197
APTS 172 103

HCI 5 mol/L 1,19 -30 48
eau 18 1 0 100
cyclohexane 84 0,78 6 81
toluene 92 0,87 -95 111
dichlorométhane 85 1,33 -95 40

température et composition (pourcentage massiqueaande différents hétéroazeéotropes :
cyclohexane : 70°C , 9% ; toluéne : 85°C, 20% htbcométhane : 38°C, 1%

41- Donner le mécanisme de l'acétalisation de I'acéfmard’éthane-1,2-diol en milieu acide.

42-  Quelle différence notable observera-t-on entrepkcse IR de la 5-bromopentan-2-one et
celui du produit obtenu apres acétalisation ?

Le produit obtenu est caractérisé par ses specinés-rouge et RMN'H. Ce dernier fait
apparaitre un multiplet vers 3,89 ppm, un triple3,a5 ppm (2H), un multiplet & 1,88 ppm (2H), un
triplet a 1,5 ppm (2H) et un singulet & 1,27 ppiA)3

43-  Attribuer a l'aide des déplacements chimiques &t ideégrations les signaux aux atomes
d'hydrogéne du produit final. Justifier ensuite fesltiplicités observées pour les triplets et le
singulet.

44-  Donner brievement les conditions opératoires agesp pour une synthese magnésienne.

L'addition de l'organomagnésienl5 sur le composéld s'effectue dans des conditions
particuliéres : dans ces conditions, seule la laet@st attaquée et on arrive a contrdler la réattio
afin de s’arréter a la cétone qui est impliquée slda formation du cycle B. On obtient alors le
composéLe. Aucune explication n’est demandée sur le pasdageomposd4 au composédsb. La
notation OAc représente ici la fonction acétate.

OAc

115
M_ p
2) hydrolyse et
cyclisation spontanée 16

o
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45-  Donner la structure du produit formé par réactintreeI’organomagnésien
15 (2 équivalents) et la lactordg représentée ci-dessous, avant hydrolyse acid 17

dans les conditions usuelles ne permettant pa®adétsr a la cétone.

Ac
46-  Que devient ce produit aprés hydrolyse acide ?
Le composél6 est aisément transformé en compd$évia
lintermédiaire 18.
47-  Représenter l'intermédiaife .

Fin de la synthese du THG.

Une série de réactions permet d’aboutir a partir camposél9 au compos0 dont la fonction
cétone conjuguée est protégée par une fonctioneoyian action de I'hydroxylamine ;NOH en
présence d'un catalyseur acide, selon le schénvasui

OH
1) H,N-OH
cat H'
(- H0)
_—
20 2) milieu basique
o

48-  Proposer alors une voie de synthese du THG a partacompos@1l, sans se soucier de la
stéreochimie. Pourquoi était-il nécessaire de peotéa cétone conjuguée du comp@g? On
précise qu’'une simple hydrolyse acide permet dénégpr la cétone.

Données:
Numéros atomiques: C=6;N=7;0=8;In=49

Table de déplacements chimiques :

Type de protons 0 (ppm) | Type de protons 0 (ppm)
R-CHs Halogéno-| ~¢Hn
Alkyle R-CH,-R’ ~1a2 alcar?e Br-CH,, ~344
RR'R"CH CI-CH,,
B . R ~2a25
Alcenes C=C-CHj (allylique) | ~1.5a 2 -C(0)-E,
C=CH, ~5a7 -C(OH (aldéhyde) | ~9.5a 10
Ph-CH, R C=0
: ~2a25
. (benzylique) C(O)H PP
Aromatique PhH _7 (acide carboxylique 10al3
(aromatique)
RO-CH, et 5 , s
Alcool et étherf HO-CH,, 334 | Amine RR'N-GH, 3a4
HO 0.5a10 R-NH, 1a5
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Redox (sujet B

Une batterie nucléaire a base d’eau

: PET ET
CE e
iR / _ER ]
/ a b
S1-90
W 1 -
2 — +«— 1
1M KOH
4
—
3 —
—
PET : polyethylene terephthalate(film plastique) | Document 2 : schéma de principe d’une pile AFC
Document 1 : vue schématique du dispositif

Des chercheurs de I'Université du Missouri ont aamcé leurs recherches sur I'isotope 90 du
strontium, qui permet de stimuler I'énergie électrimique dans une solution a base d'eau. La
batterie, équipée d'une électrode de dioxyde @mditnanostructuré et d’'un revétement de platine,
peut ainsi recueillir et convertir efficacementri&gie en électrons. Ces appareils sont prometteurs
pour des applications spatiales, des dispositifsimsaéloignés, etc.

"L’eau agit comme un tampon et la surface de plasmoéée dans le dispositif s’est avérée étre
trés utile pour en augmenter I'efficacitégcrit Jae W. Kwon dans la recherche publiée pagvue
scientifiqueNature

Ref. : Baek Hyun Kim, Jae W.Kwon, "Plasmon-asiséeliolytic energy conversion in aqueous
solutions", Nature 11/06/2014.

17. Expliquer a partir document 1 comment tracer expéntalement des courbes intensité-
potentiel a la surface de I'électrode désignéegiarproposer une signification pour les électrodes
désignées par CE et ER.

Il y a une cinquantaine d’années les piles a coribles alcalines (pile AFC, document 2) ont été
développées pour les programmes spatiaux.

Par réaction entre du dioxygéene gazeux et du dibrygine gazeux en milieu alcalin (pH = 14), on
produit de I'eau et un courant électrique. Cettke @ un rendement de 50 %.

On suppose que PED= P(H,) = 1 bar et que la pile est utilisée a une tempémade 25°C.

18. Déterminer, les réactions a l'anode et a la cathadei que I'équation globale de
fonctionnement de la pile.

19. Nommer les especes chimiquea 4 et affecter les termes d’anode et de cathode actrétes
aetb du document 2.

20. Calculer les potentiels a pH = 14 de chacune dsdrétes. Quelle est la valeur de la force
électromotrice théorique de la pile ? Pourquoiedisten réalité plus faible ?

21. Donner l'allure des courbes intensité-potentielrd@nt cette pile, en précisant les valeurs des
potentiels caractéristiques.

22.Quelle est la valeur de la tension a vide ? Comezent
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23. Une pile lithium-ion utilisée dans un pacemakerwél un courant d’environ 2QA et peut
fonctionner 8 ans. Quel serait le volume de diorggaécessaire pour faire fonctionner la pile a
combustible dans les mémes conditions ?

Données a 298 K :

Constante des gaz parfaits : R =8,33r{ol™. Constante de Faraday : F = 96500 C.mnol
Volume molaire des gaz : = 25 L.mof™. Constante de Nernst : RT.In10 #©,06 V.
Numeéro atomique : C:6;0:8;Ca:20;Y: 39.

Constantes d’acidite : piK(CO», H,O/ HCOy) = 6,4 ; pkw (HCOs/CO5%) = 10,4.
Produits ioniques de I'eau k& 10

Grandeurs thermodynamiques
Potentiels standard a pH =0: E(@/H.O()) = 1,23 V ; E°(H(aq) /H(g)) = 0,00 V.

Surtensions sur electrode de platine pour les esuge I'eau (en valeur absolue) :
0.(9)/HO ():0,5V;H (ag)/ H(g): 0,1 V.

1T =102

Chimie organique (sujet C

N

Synthese d’un inhibiteur des enzymes de type PNP

A partir de l'étude de la structure du
complexe gqume-subst(aﬁm’muciIine H e o Ho N

a été identifiee comme |nh|b|te_ur potent|e HO/\Q’NW . P
des enzymes de type PNP — figure 11.|¢ - N NH L N NH
structure étant proche de celle du substr HO  OH el e

dans l'état de transition, elle forme ur inosine immuciline H

complexe stable avec la proteine. CelapiGURE 11 — Structure de linosine, substrat des

permet d'inhiber l'action de l'enzyme Etenzymes de type PNP, et dienimuciline H, qui les
d’assurer une régulation qui peut apporter inhibe.

des améliorations sur le plan physiologique.

: E" E" T3k s
F E OHC e O\)\Q D S OMs
0 = W) = ] = ) = U
(o Ngge] o0 o__0 o0
T T2 T s T s s
H c

1) NaBH, EtOH-H,0 (5:1), 0 °C, 30 min \>_ \>_
2) CH3S0,Cl, DMAP (substcech.), pyridine, t.a., 2 h OH
3) H,, Pd/C, EtOH, t.a., 2 h HO\) (_\f 0\) (_\/4 0\) UOH
4) LiAlH4, THF-Et,0 (9:1), t.a,, 30 min 4
5) PhCH;NH,, 60 °C, 60 h _ ué o 6 o :
6) 2,2-diméthoxypropane, APTS, acétone, t.a., 2 jours s 7( 7 7( 6

FIGURE 12 — Schéma rétrosynthétiqae= 8. en GROS en annexe
Le symbole= indique que la molécule a gauche de la fleché agithétisée a partir de la
molécule a droite de la fleche. Tous les acronysoes explicités a la fin du sujet.
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Cette partie s'intéresse a la synthese dantuciline H. La premiére partie correspond a la
synthese d’'un dérivé de I'iminoribitdl a partir de la gulono-1,4-lactor@figure 12).

28. Faire correspondre les étapes (A-F) du sché&trasynthétique donné en figure 12 aux
conditions opératoires 1) a 6) qui y sont détaslléeucune justification n’est attendue. On admettra
gue les conditions 4) sont utilisées avant les itmmd 1) dans l'ordre chronologique de la
synthese.

29. Proposer d’autres conditions opératoires pdecteer la transformatio® — 7. Donner le
mécanisme correspondant a cette proposition.

30. Représenter le mécanisme schématique de kfdraration7 — 6. Pour cela, le réactif utilise
pourra étre assimilé & un ion hydrure.

31. Donner I'équation de réaction de la transforome6 — 5. Commenter le fait de ne pas opérer
en milieu acide lors de cette réaction.

32. Représenter le mécanisme réactionnel le ploisapie de la transformatidh— 4 au vu des
structures des réactifs et du produit. Indiquegeai les conditions expérimentales sont cohérentes
avec le mécanisme réactionnel limite représenté.

H mise en place n N ? H
HO — PO — e g ) - P‘O/v\cn
/D du groupe St pentane /\Q THF, =78 °C, AQ s
OKO protecteur P! 07(0 ta,1h 7( 5 min 07(0 07(0
il 10 1 12

H
P N cO.Et
e CbzCl, DBU, N
- - PO CN

anh. CH,Cl,,

du groupe

mise en place i
protecteur P2
P2

p2

1) H,0: ACOH(10:1) ; NMe, ‘
ta. 1,5h N, 2 N
° e PO oN pio” (T N

2) ¢l HyN” CO,EL

4, 4h 6.0 6.0 )
7( NaOAc, MeCH, K 7(
15 ta., 16 h 14 13
?
®
AcO )Ile
" w W
EtOH, A, 16 h
7( HG  BH

18

immuciline H

FIGURE 13 — Schéma de synthése- immuciline H. Les groupes P1 et P2 sont des groupements
protecteurs qui sont discutés dans le texte. Temiadronymes sont explicites a la fin du sajet.
GROS en annexe

La synthése deithmuciline H peut ensuite se faire a partir de la molédutn 11 étapes (figure
13). Pour les étapes marquées d¥if? >, les conditions opératoires font I'objet de qumsti au

sein du sujet.

33. La transformatior® — 10 est une réaction d’oxydoréduction. Equilibrer lamil€quation
électronique correspondant au couple forme pagdpece9 et 10, puis en identifier 'oxydant et le

réducteur.

34. Identifier, en justifiant la réponse a l'aidesdconditions expérimentales,

le mécanisme

réactionnel limite le plus probable defilglimination10— 11, et le représenter.
35. Donner la structure de deux produits indéseslmui pourraient se former lors de I'étape

10— 11

36. Sachant que la fonction imine C=N possede @@aetivité analogue a celle d'un dérive
carbonyle, prévoir un réactif unique utilisable psynthétiser I'espec&2 a partir de I'iminell.
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Proposer un mécanisme réactionnel pour la transfiitom 11 — 12, hors considérations
stéréochimiques.

FIGURE 14 — Vues tridimensionnelles de la moléclile

37. Donner une représentation de Newman de I'irhiihgelon la liaison C3-C4 en placant I'atome
C3 au premier plan. Il est possible de s’aideradiggure 14.

38. Justifier la stéréochimie du centre stéréogggm@ré lors de la formation de I'espék® et
fournir son stéréodescripteur absolu en le justifia

Par la suite, on admettra que le groupement nis@eN confére des propriétés analogues a celles
d’'un groupement carbonyle, les propriétés acidagoas en particulier. De méme, le motif C=C—

C=N a une réactivité similaire a celle d'unenone.

39. A l'aide d’'une analyse rétrosynthétique, pr@pasn ou des réactifs a utiliser conjointement
avec I'especd3 pour obtenir I'especg4.

En fait, pour cette étape, les chercheurs ont méféutilisation de 19 dans le
N,N-dimethylformamide (DMF). La molécul&9 en solution est en équilibre avec une forme en
paire d’ions, ces structures sont représentéeggerefl5. C'est cette paire d’ions qui est I'espece
réactive vis-a-vis de I'esped&.

NMe, &) (o)
_ _6 NME2
Q7 = ‘~‘0 w{ H)LN/
NMe, NMe; |
19 DMF

FIGURE 15 - Réactif19 utilise pour passer de3a 14 et représentation du
N,N-dimethylformamide (DMF).

40. Proposer un mécanisme réactionnel pour la foanation 13 — 14 avec le réactif de la
figure 15. Justifier le choix du solvant DMF.

Le chloroformiate de benzyle Ch2l a une réactivité analogue au chlorure d'acyleespondant
(figure 16). Le DBU est une base non nucléophil@kigvoisin de 10.

Cbz-Cl DBU
FIGURE 16 - Structure du chloroformiate de benzyle Cbhz-Clestadbase DBU.

41. Représenter le mécanisme réactionnel corregpbradl'action de CbzCl sur le compddget
donner la structure du produit ainsi protéege.

En réalité, la transformation précédente ne s&apés a la seule protection considérée a la questio
précédente, mais continue par une étape d'isortiériggour fournir le composES (figure 17).

19



FIGURE 17 - Structure du composks.

42. Montrer que les signatures spectroscopiquesotposel6 fournies dans les tableaux 4 et 5
sont compatibles avec la structure proposée fifjdrden RMN, se limiter aux 5 signaux — A, B, E,
H et | — qui ne sont pas des multiplets. Lorsqueessaire, utiliser la numérotation des atomes
donnée figure 17 pour indiquer les liaisons conéesn(IR) ou les protons liés a I'atome numéroté
(RMN).

Signal A B c D E F G H |

5 (ppm) 700 554 485 426 419 340 3,04 142 122
Intégration 1H 2H 2H 2H 2H 1H 1H 6 3H
Multiplicité s slarge m m q m m s t
Constante de couplage - — — — 7ZidHz — = — 7,1 Hz

TABLEAU 4 — Spectre RMN du proton simplifié du compd$e les signaux correspondant aux
groupes P1, P2 et Cbz ont été retirés.
Abréviations : s singulet, t triplet, q quadrupletmultiplet.

o (cm™1) 3422 3374 3086-2867 1722 1478 1190 1022

Intensité moyenne moyenne moyenne forte moyenne faible faible

TABLEAU 5 — Spectre infrarouge simplifie du compdg$g les signaux correspondant aux
groupes P1, P2 et Cbz ont été retirés.

43. La transformatiol6 — 17 correspond a la déprotection du groupement Cbe. €6l produit
dans les mémes conditions que la réaction d’hydratygn d’'un alcéne en catalyse hétérogene, et
fournit du toluéne et du dioxyde de carbone commas$roduits. Donner les conditions
expérimentales nécessaires pour cette étape detelépn.

44. Justifier l'intérét des groupes protecteursePP2 utilisés lors de la synthése dmithuciline

H.

45. A l'aide du tableau 9 fourni dans lesnexes proposer deux groupes protecteurs P1 et P2
compatibles avec la synthese effectuée.

46. Proposer des conditions opératoires succesgiepermettent d’obtenir ithmuciline H a
partir del8. Les réponses devront étre justifiées.

Une voie alternative de synthése denthuciline H est donnée figure 18. L'étaf@® — 21y est
cruciale car sa diastéréosélectivité impacte foetentie rendement final. C’est le diastéréoisomere
21B qui est le composé souhaité. Pour cela, les cherstont privilégié l'utilisation du composé
HsBSMe, pour réaliser cette étape.

47. Donner la structure de Lewis de I'espégB%Me,. Donner la géométrie locale des atomes de
bore et de soufre.
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En solvant organique, I'especeBEMe, est en équilibre avec le borane 8H

N, ) N Y N T\
OMe . . OMe OMe
. N 2 réactif testé, HO/\Q 73 , HO 23
o NN S NN S5 NN
5 B MN= DMF, ta., 1h 5 B = 5 b =
K T 2o K
o}
Nx.© ) Y@ Q
Sg-H B O\B’OY ®,B—
réactif H\H H 0 (‘)\H 0 NéB*H
e ®Na ®Li Y one pH
NaBH, NaBH3CN L-Sélectride STAB MeCBS HsBSMe,
rapport | 44 1:1 4:1 4:1 4:1 1:2
210:21B

FIGURE 18 — Transformatior20 — 21, réactifs testés et diastéréoselectivités obssrvée

48. Par analogie avec la réactivité connue du leorBhk sur les alcenes, représenter un
intermédiaire réactionnel qui permette de rendrenpte de la réduction20— 21, hors
considération de stéréochimie.

Dans le but d’augmenter la proportion d’isom2ig les chercheurs ont d’abord testé un ensemble
d’espéces, qui sont toutes des hydrures de boserdacttivité similaire au tétrahydruroborate de
sodium NaBH (figure 18).

49. Justifier I'évolution de la diastéreosélecéuite la transformation en fonction du réactif séli

En patrticulier, identifier un type d’interactioné&gfique entre le borane et la molécule considérée
pour faire I'hydruration par la face la plus encoé

Abréviations
DMF N,N-diméthylformamide
A a reflux
iPr groupement isopropyle Ms- mésyl ou méthylsulfonyl,
CH3-S0,—
Ac— acétyle, CH3CO-
anh. anhydre Clil
APTS acide paratoluénesulfonique o-_N__o
aq. aqueux NCS N-chlorosuccinimide v
Bn- benzyle, Ph-CH,- ;
L Ph- Pt 1, H5Cy—
Bz- benzoyle, Ph-CHO- B
Chz— carboxybenzyl- substcech. substcechiométrique
DBU 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundéc-7-ene ta. température ambiante
DMAP 4-diméthylaminopyridine THF tétrahydrofurane
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Liaison Groupe d’atomes Fonction Nombre d'onde  Intensité
caractéristique ou famille o (cm™1)
O-H (libre) C-OH Alcool 3580-3670 Forte
O-H C-OH Alcool 3200-3400 Forte
(lié par liaison H)
O-H COOH Acide carboxylique 3200-3400 Forte
N-H C-NH- Amine, Amide 3100-3500 Moyenne
C-N C=N Nitrile 2220-2260 Moyenne
C-H Cycle benzénique Composés 3030-3080 Moyenne
—CgHs aromatiques
Alcane 2810-3000 Forte
Alcene 3000-3100 Moyenne
C=0 Carbonyle Aldéhyde, 1650-1730 Forte
Cétone
Carbonyle Acide 1680-1710 Forte
CO-0-C Ester 1700-1740 Forte
CO-N Amide 1650-1730 Forte
Cc=C Alcéne 1625-1680 Moyenne
C-0 Alcool, acide, 1050-1450 Forte
ester
C-C Alcane 1000-1250 Forte

TABLEAU 8 — Bandes caractéristiques en spectroscopie infrarouge.
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FIGURE 25 — Déplacement chimique de quelques groupes caractéristiques en spectroscopie RMN du
proton.

22



Redox (sujet C

B Séparation par électrodéposition d’'un mélange dians Cu(ll), In(lll) et Ga(lll)

obtenu apres recyclage de panneaux photovoltaiques

Une cellule photovoltaique, ou cellule solaire,@shposée d’un matériau semi-conducteur, déposeé
en fine couche sur un support (verre ou plastiogg)absorbe I'énergie lumineuse et la convertit en
courant électrique (effet photo-électrique). Palesi semi-conducteurs utilisés, le CIGS présente
'avantage de pouvoir étre déposé sur des surfiedbles afin de réaliser des panneaux solaires
souples et légers. Le CIGS, de I'anglais « Coppédium Gallium Selenide » (séléniure de cuivre,
d’'indium et de gallium), est un composé chimiqudatenule générique Cuisa_,Se.

Pour assurer les ressources en indium et en gallau@IGS doit étre recyclé. Le recyclage de ces
déchets implique un traitement hydrométallurgiqueapmprend la dissolution, la précipitation et
I'extraction par solvant pour la séparation desnéléts. Apres cette séparation, I'électrodéposition
peut étre utilisée pour la récupération de I'indjua cuivre et du gallium.

B.1. Ecrire la configuration électronique de I'a®ufe cuivre dans son état fondamental. En réalité,
la derniére sous-couche s n’est occupée que péleatton. Proposer une explication.

B.2. Donner les configurations électroniques des iBU et Cif™.

B.3. question suppriméka masse molaire atomique du cuivre est éy#8,546 g.mot'. Justifier
le fait que cette valeur n’est pas un nombre entier

On considére d’abord une solution contenant un myélanodéle d’ions Cif* dans une solution
aqueuse d'acide perchlorique HGI@e concentration 1 moliL La courbe courant-potentiel
enregistrée avec une électrode de cuivre (Figureo@be en tirets) montre une seule vague de
réduction. L'acide perchlorigue HClGest un acide fort, et on supposera l'ion perchio@lO,

non complexant.

1 1 électrode de 1 électrode

1 cuivre de carbone
vitreux

|
1
I
1
]
|
| 031V
A0V 0,5V 012v /o5v
} + H—t
1
1
]
1
!

039V

Figure 8. Courbe courant-potentiel en régime statdrea 25°C pour Cu(ll) en solution agueuse
d’acide perchlorique HCIQa 1 mol.L"™* (courbe en tirets, électrode de cuivre) ou en Emiut
aqueuse de HCi 1 mol.L™* (courbe en trait plein, électrode de carbone virelies fléches
indiquent le sens du tracé. Le potentiel est mepar&apport: I'électrode normale hydrogéne,
ENH.

B.4. Donner une représentation de Lewis de l'iorciplerate. Indiquer, en le justifiant, la géométrie
autour de I'atome de chlore.

B.5. Montrer que lion Cl n’est pas stable dans la solution aqueuse d’aceétehfriquea
1 molL™. Ecrire I'’équation de la réaction correspondantoaner son nom.
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B.6. Indiquer, en le justifiant, si le couple XICu est rapide ou lent sur électrode de cuivre tians
solution aqueuse d’acide perchlorigug mol.L™.

B.7. Décrire la courbe courant-potentiel obseruéela Figure 8 dans la solution aqueuse d’acide
perchlorique (courbe en tirets) et écrire les iiéast électrochimiques associées aux différentes
parties de la courbe.

B.8. En déduire la concentration en ion€Qlans la solution modéle.

B.9. Expliquer pourquoi on n'observe pas de paediffusion en oxydation sur la courbe courant-
potentiel.

La Figure 8 présente également la courbe couraenpel d’'un mélange d'ions Glidans une
solution aqueuse d'acide chlorhydriqaiel mol.L*, sur électrode de travail en carbone vitreux
(courbe en trait plein). Pour simplifier, on supp@squ’en milieu acide chlorhydriquael mol.L™?,
tout le Cu(ll) est sous la forme CUG le Cu(l) sous la forme Cugl

L’étude porte ici sur I'électrodéposition du cuidreartir de la solution d'ions Glien milieu acide
chlorhydrique.

B.10. Reproduire sur la copie le schéma suivanh d'u
montage d’électrolyse d’une solution d'ions “Cien O O .
solution aqueuse d’acide chlorhydrique, en indiquan ~ Fectrode % ¢ C) Electrode de C
a. les pbles du générateur,

b. le nom des électrodes,

c. le sens de circulation du courant dans le dircui

d. la nature et le sens de déplacement des portieurs
charge lors de I'électrolyse.

Dépbt de cuivre

L’équation de la réaction d’oxydo-réduction modetis la transformation se déroulant lors de
I'électrolyse, si la tension entre les électrodassaffisante, s'écrit :
CuCl'(ag)+ Cl(ag)— Cu(s) + Clx(g)

B.11. Déterminer I'enthalpie libre standard dee&eéactiorn 298 K puis exprimer, sans la calculer,
la constante d’équilibre associée. Indiquer sékction est favorisée ou non, et commenter.

B.12. En déduire une expression du potentiel standia couple CuCICu. Estimer sa valeur.
B.13. La courbe courant-potentiel mesurée montrex deagues successives en milieu acide
chlorhydrique, alors qu’en milieu HCI@l n’y a qu’une seule vague. Expliquer cette diéiégce en

s’appuyant sur la question B.5.

B.14. Ecrire les équations des réactions électnoichies ayant liea la cathode de carbone vitreux
pour un potentiel imposé de —0,30 V/ENH.

B.15. Ecrire les équations des deux réactionsré@timiques pouvant avoir lieul’anode lors de
I'électrolyse.

On va s’intéresser par la suiteune solution électrolytique contenant un mélangeng’ Cu(ll),

In(I1) et Ga(lll) en milieu acide chlorhydriquel mol.L™*, obtenu lors du recyclage de panneaux
photovoltaiques, aprés les étapes de dissolutiénigitation et extraction.
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Le cuivre est d’abord récupéré par électrolyse tdisant une cathode en carbone vitreux avec un
potentiel imposé de —0,30 V/ENH. Apres avoir récapé cuivre et nettoye la cathode, une seconde
électrolyse avec un potentiel appliqué de —0,90N\WEpermet d’obtenir I'indium. L'électrolyse des
ions gallium n’est pas possible dans ce milieu.

On considerera que les contre-ions des ions ndieli sont des ions chlorures @t que les
formes majoritaires de In(lll) et de Ga(lll) sorgspectivement, In¢let GaCj .

B.16. Donner deux raisons pour lesquelles on ajdetkacide chlorhydrique HCI dans le mélange
Cu(ll), In(ll1) et Ga(lll) issu du recyclage, avaté démarrer I'électrolyse.

La courbe courant-potentiel mesurée avant la preng@ikectrolyse (celle de Cu(ll)), pour le mélange
d’'ions Cu(ll), In(lll) et Ga(lll) issu du recyclagest donnée sur la Figure 9. On n’observe pas
d’'intermédiaires In(ll) ou In(l) lors de la rédumti de In(lll). Le couple Ga(lll)/Ga est lent avateu
surtension cathodique importante sur carbone wtetun’est pas observe.

La concentration en Cu(ll) est celle détermiada question B.8.

l Electrode
de C

In(III)

| | |
Figure 9. Courbe courant-potentiel sur électrodeatbone vitreux pour un meélange d’ions Cu(ll),

In(ll) et Ga(lll) en milieu acide chlorhydriqua 1 mol.L”%, enregistrée avant la premiére
électrolyse.

B.17.question suppriméeEcrire les équations des réactions électrochinsique se déroulerit la
cathode de carbone vitreux pour un potentiel implesé0,90 V/ENH.

B.18. question supprimée Par une résolution graphique, exprimer la conegiotr initiale de
In(lll) en fonction de celle de Cu(ll), en supposaue tous les coefficients de diffusion sont
identiques.

La Figure 10 montre I'évolution temporelle du cairaathodique d’électrolyse pour une tension
imposée de —0,30V/ENH (Figure 10a). Le cuivre gedéa la surface de la cathode sous forme de
fragiles dendrites (Figure 10b).

B.19. Expliquer pourquoi I'intensité du courant,suee au cours de I'électrolyse, devient nulle
partir d'une certaine durée (Figure 10a).

Lors de I'électrolyse potentiel imposé la cathode égal —0,30 V/ENH, on obtient une masse de
cuivre m(Cu)déposée sur I'électrode de 0,29 g. Par intégratmma courbe | = f(t), la quantité
d’électricité mesurée Q vaut 1000 C avec un rendéfaeadique de 91 %.
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Figure 10. Séparation électrochimique du Cu(ljlet’In(lll) du mélange Cu(ll), In(ll1), Ga(lll) :

a) courant traversant le circuit en fonction du penau cours de I'électrolyse pour un potentiel
imposéa la cathode de E = -0,30 V/ENH.

b) Photo du dépdt de cuivre sur I'électrode de aaehvitreux.

c) Photo du dépdét d’'indium sur I'électrode de casbwitreux apres électrolyse un potentiel
imposé de E = -0,90 V/ENH.

B.20. Donner la définition du rendement faradiqeecdtte électrolyse et I'exprimer en fonction de
n, F, Q, m(Cukt Mg, ou n est le nombre d’électrons échangés, F la comstinEFaraday, m(Culg
masse de cuivre déposéeg N masse molaire atomique du cuivre.

A partir de la solution issue de la premiére élegsm| une seconde électrolyse au potentiel imposé
a la cathode de —0,90 V est menée avec |'électrodmdmne vitreux nettoyée. L'indium se dépose
sur la cathode (Figure 10c). On obtient une ma%sdiagm min de 0,46 g partir d'un mélange de
volume 50 mL et de concentration initiale 0,1 moi&n ions In(lll).

B.21. Exprimer, puis calculer le rendement éledtimigue pour I'électrolyse de I'In(lll) dans le
mélange. Proposer une raison pouvant expliquercguendement électrochimique est inférigur
100%. Le raisonnement pourra s'appuyer entre agtnela Figure 10c.

La fin du sujet n'est pas a traiter
B.22. La Figure 9 montre la courbe courant-potéri@ant la premiere électrolyse, c’astlire

t=0 t
Neuary ~ Neuan)

enregistréer x = Qou x est le taux d’avancement de la premiére éledeok/= =0
Neuqny

Recopier I'allure de cette courbe sur la copieagiuter sur ce graphe l'allure des courbes courant-
potentiel attendues au cours de la premiere élgser@our deux valeurs du taux d’avancement,
x=05etx=1.

Pour pouvoir électrolyser le Ga(lll), on changeletérolyte-support et de pH. On se place en
solution aqueuse de NaCJ®4 mol.L* et de HCIQ & 0,02 mol.L*, et on mesure dans un premier
temps la courbe courant-potentiel en régime statima d’'une solution ne contenant que des ions
Ga* a la concentration ¢ = 0,001 molL On ajoute un excés de thiocyanate de sodium NaSCN
(2 mol.L™% qui conduita la formation du complexe Ga(SCR)puis on retrace une nouvelle courbe
courant-potentiel (Figure 11). Les parties correslamt aux courants positifs des courbes sont liées
ala méthode de mesure et ne seront pas prises grtedans I'étude.
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Figure 11. Courbe courant-
potentiel en régime stationnaire
pour une solution de Ga(lll) de

concentration 0,001 molL en
1£\ L 05V o solution aqueuse de NaGIGQ

T t : 4 mol.L" et de HCIQ a

! 073V 0,02 mol.C*. La courbe courant-
.| potentiel en trait plein correspond

: a la solution de G avant I'ajout

! du thiocyanate de sodium
""" ' NaSCN ; la courbe en tirets
pointillés correspond a
I'enregistrement aprés ajout d’'un
exces de thiocyanate de sodium
(2 mol.L™Y).

Remarque : I'échelle prise pour I'axe du courangésh’pas la méme que celle des figures
précédentes.

B.23. Ecrire les équations des réactions électnoicpies de réduction du Ga(lll) en Ga(s) en
'absence et en présence d’ions thiocyanate SCN

B.24. Exprimer, puis déterminer la valeur du pdadrstandard du couple Ga(SGNBa(s).

B.25. Indiquer les conditions de potentiemposera la cathode pour réaliser I'électrodéposition de
gallium en présence de thiocyanate de sodium.

B.26. Conclure sur l'intérét d’ajouter des iontlyianate dans le milieu pour I'électrodéposition du
gallium.

Données utiles pour le probleme
Numéro atomique Z:H=1;0=8;Cl=17;Cu=29;Ga=31; 14¢

Les données suivantes sont toutes exprimées a 298 K
- Potentiels redox de différents couples :

Couple redox Gle/Cla)  O2/H20uiq)  HsO'(aafHa(g) CUCK (ag/CUCK (ag)
E° (V) / ENH 1,36 1,23 0 0,68

E° (V) / ENH 0,52 0,34 0,06 0,17
Couple redox W agfinsg  G& (aq/Gay)

E° (V) / ENH 0,34 -0,55

- Enthalpies libres standard de formation en kJ.mot* : CuCIl' : —69,81 ; CI': — 131,2

- Constante d’équilibre p, de formation de Ga(SCN)" :
Ga* + 2 SCN = Ga(SCN)" : logp, = 5,60

- Constante de Faraday F~ 10’ C.mol™*
2,3.RT/F=0,06V
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