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Cette correction est mise a disposition selon les termes de la Licence Creative
Commons Attribution - Pas d’Utilisation Commerciale - Pas de Modification 3.0
non transposé.

La chimie et la mer

A. Les gaz et]'océan

A.1. L'océan:une pompe a CO,

A.1.1. Echanges de dioxyde de carbone avec I’atmosphére
A.1.1.1. Structure de la molécule de dioxyde de carbone
A.1.1.1.1. La molécule de dioxyde de carbone a une structure linéaire. (géomé-
trie de type AX3)
H=Cc=0\
o=c=0}
A.1.1.1.2. La molécule de dioxyde de carbone est apolaire. Son moment dipo-
laire est nul par symétrie. Le moment dipolaire vaut donc 0 D.

A.1.1.2. Etude de I’équilibre de dissolution du dioxyde de carbone gazeux en
phase aqueuse

P
A1121. pg = @ + RTIn < COZ)

PO
CO
A.1.1.2.2. ;lL = ‘uz =+ RT ln <[(:2((>aq)]>

A.1.1.2.3.
A.1.1.2.3.1. A l’équilibre il y a égalité des potentiels chimiques :

MG = ML

A.1.1.2.3.2. On en déduit:

P co
T +RT1n< ;OZ) = 43 + RTIn <[Cz(aq>]>

o Pco He — Uy o Pco o
[COaq)] = C° 55 eXP( GRT L)=cC po < Ky

A11233. MGl = i — g
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A11.23.4. AN.: [COy(,q)] = 360.107¢ x 2,83.10"2 = 1,02.10 > mol.L~*
A.1.1.2.4. 1l faut évaluer la valeur de A, H® :

AsH® = ApH®(COy(oq)) — AfH® (COyyy)) = —413,8 +393,5 = —20,3 kJ.mol !

La réacttion est exothermique. D’aprés la loi de Van’t Hoff, une aug-
mentation de température favorise le sens endothermique, ici, le
sens indirect est favorisé. On diminue la solubilité de CO, avec la
température.

A.1.1.2.5. On en déduit que les poles sont les zones ot1 le stockage de dioxyde
de carbone va étre la plus importante.
Remarque : 11 faut voir la portée qualitative du raisonnement : on prend ici en
compte une température de surface qui n’est pas la plus représentative de la tem-
pérature d'un océan. Ce raisonnement va également dans le sens d’une aggrava-
tion de 'effet de serre.
A.1.1.2.6. Si on augmente la pression partielle en dioxyde de carbone, on dé-
place I’équilibre dans le sens direct. (Loi de Le Chatelier)

A.1.1.3. Solubilité du dioxyde de carbone dans 1’eau

A.1.1.3.1. La solubilité d"une espeéce est la concentration a saturation dans un
solvant ne contenant que cette espece.

A.1.1.3.2.
A.1.1.3.2.1. La présence de diatomée ne change pas I'équilibre, par contre, il
y a consommation de dioxyde de carbone.

A.1.1.3.2.2. En consommant le dioxyde de carbone, les diatomées permettent
de stocker du dioxyde de carbone dans les océans. Ce stockage
est d’origine biologique.

A.1.1.3.3.

A11331. 5 = [COypq)| + [HCOs | + [COSZ, |

On a les 3 équilibres suivants :

_ [COag] e [HCOs g | [H'] _ |costy] 1]

Ky=——"= Ka= Ka =
P CO [e) - [e)
o, [COz(aq)} C [HCO?, (aq)} C

On en déduit : |CO _ cofeo ko
n en déduit : [ Z(aq)} = Po x Ky
_ ce
[HCOs )| = Kar [COag)| ]
HCO;5 ™ } ce 02

I [ (aq) _ Ka1Ka2C

[Co%q)} = Kaz [HY] = [COZ(aq)} 2
[H]

On en déduit: A = KE’U% B=KyC°  C=KyKpC?

A.1.1.3.3.2. La différence de pK;, sont suffisamment importantes pour consi-
dérer les deux équilibre comme indépendants a la frontiere. Pour
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[COZ( )} on a au moins 10% de cette espece tant que pH <
pKa1 + 1. On a au moins 10% de COg( q Pour pH = pKp — 1.

On a au moins 10% de HCO3 (aq) POUT pKa1 — 12 pH < pKapo +
1
A.1.1.3.3.3. Lorsque CO; prédomine (pH < 5,4) :

P Ke,,C°
logs ~ log < ;?2> ~ log (PCO2 (11))0 )

Lorsque HCO3; ™ prédomine (7,4 < pH < 9,3):
logs ~ log (ABPco,) +pH = (coz S KaKY )) +pH

Lorsque CO3?~ prédomine (pH > 11,3) :

P,
logs ~ 10g (ACPCOZ) +2 pH = log (K( 1) alKa2CO3 COZ) —+
2pH
A.1.1.3.3.4.
logs
\

6,4 103  pH
A.1.1.3.3.5. La solubilité est la plus élevée lorsque 'on est en milieu basique,
dans le domaine de prédominance de CO3%~

A.1.2. Influence du dioxyde de carbone sur la solubilité des carbonates

A.1.2.1. L'eau de chaux est une solution saturée en hydroxyde de calcium Ca(OH)5.

A.1.2.2.
A.1.2.2.1. )
_ - +
CaCOs(5) + COz(aq) +H200) =2HCO; ) +Cafyy, ()
[HCO,7]? [Ca?"]
A.1.2.2.2. K(Z) = 5
[CO,|C®
27
[Ca2+} _ Ks [HCO3_] _ Ka1 [HCOB*] _ M
cog | [CoNC T KaaC®
On en déduit K 5) = KSKalz
K Ce
10783 x 10764 a4
ANK(Z) = W—l% =10"*%
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A.1.2.3. La présence de dioxyde de carbone dissous va redissoudre partiellement
la coquille de ces organismes, ce qui va les fragiliser.

A.1.3. L’alcalinité totale de I’eau de mer
A13.1. AT+[Cl"]—[Na®] =0

A.13.2.
A.1.3.2.1.

A1.3.2.2.

A.1.3.3.
A1.3.3.1.

A.1.3.3.2.

A.1.3.3.3.

A1.3.34.

A13.4.
A134.1.

A1.34.2.

On utilise I’électroneutralité de la solution :
[Na®]+ [HT] = [C17] + [HCO3;7] 4 2[CO3%" | + [OH]

On a [Na™] = [CI7] et on suppose que l'espéce prédominante est
CO,, la relation précédente donne alors : [HCO3 ™| = [HT].
On suppose que I'équilibre prépondérant est donc celui correspon-

N IEN s Jiez HCO - H+ H+ ’
dant a la premiere acidité : K;; = [ [CCB;Z]](EO | - [(L,Oz]]Co

1 1
On en déduit pH = SpKa — log[CO,] ~ 3,2 — 5 log 21073 = 4,55

On a bien un pH dans la zone de prédominance de CO; ce qui
confirme nos hypotheses.

ATs, = [Na®] — [C1-] =0

COZ(aq) + OH(elq) = HCO3(;q) KE:,,) 3)

° _M_@_mfﬂ_ 7,6
K = [CO,JJOH]  Ke 10714 107 >1

On a ajouté des ions Na™ en ajustant le pH. On en déduit que la
solution aura une alcalinité positive.

On note Cy la concentration initiale en ion Nat dans la solution S
et V; le volume de la solution Sj.
_ CoVp Cb Vi CoVp C b Vi
ATs, = [Nat]s, — [Cl = — =
s, = [Na™]s, — [Cl7]s, v, Ty, v, v,
Seul I'ajout d’ions sodium contribue a 'alcalinité de la solution.

Il faut ajouter une quantité n, égale a n; pour avoir une alcalinité
nulle de maniére a avoir égalité des concentrations en Na™ et Cl™.

On a une électrode de référence dont le potentiel est fixé de maniere
a avoir une référence de potentiel (électrode au calomel saturé, élec-
trode standard a hydrogene, électrode Ag/AgCl) et une électrode de
verre qui mesure le potentiel de membrane d a la différence de pH
entre la solution interne et la solution externe.

On commence avec la solution Sy, le point correspondant est donc
pour V; = 0. De méme, on a vu qu'une solution d’alcalinité nulle
avait un pH de 4,55. La solution S, est donc obtenue lorsque le pH
vaut 4,55.
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A.1.3.4.3. Le volume équivalent nous permet de remonter a la valeur de 'al-
calinité totale.
npy Ca X Va,éq . 0,3x1,4

ATs, = —= =2,110"° mol.L !
51Ty, v 200 /1107 mo

A.1.3.4.4. On peut utiliser un indicateur coloré. On veut un indicateur dont la
zone de virage comprend le pH de 4,55. C’est donc le vert de bro-
mocrésol qui est 'indicateur coloré approprié.

A.2. Le dioxygeéne etla vie marine

A.2.1. Diagramme potentiel pH du manganése

A.2.1.1. Mn?* : Mn(IT), Mn** : Min(III), Mn(OH) 5 ) : Mn(II), Mn(OH) 35 : Mn(III).

A.2.1.2. Les espéces les plus oxydées sont en haut du diagramme et les espéces
les plus basiques sont a droite du diagramme.

E (V)
A

&;3

2]

i

sy
Mn2H
| SN

O~ ==

pH=28 pH=86

1o >
o

A.2.1.3. Sur la frontiere : K (Mn(OH)3(S)> = Co[OH]3

) B 3| Ks (Mn(OH)Z%(s))
On en déduit: [OH | = .
0

1 0—35,6
PH = 144 log[OH | = 14+ 3log —-—- = 14 - 11,2=2,8

La frontiére calculée est en accord avec celle donnée dans le diagramme.

A2.1.4.
A.2.1.4.1. Mn“q

(aq) +3 HzO(l) = MH(OH)3(S) +e +3 H+(l)
A.2.1.4.2.

. 0,06 [H*)3
E = EMn2+ /Mn(OH)3 + 1 IOg ([anﬂ
o 2
= Envm2+ /Mn(OH)3 — 0,06 log ([Mn +]) —-0,18 PH

La pente est donc de —0, 18.
A.2.1.5.
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A2.15.1. 2H;07 | +2e” =2H;Op +Hy

(aq)
_ + -
o PH
A.2.1.5.2. EHZ/H3O+ = EHZ/H30+ -0, 06PH —0,03 IOg ( P02 )

En,0/0, = Ef},0/0, — 0,06pH + 0'406 log (1132)2>
A.2.1.5.3. Si on prend les pressions partielles égales a 1 bar :

En, /mi0+ = Eq, 13,0+ — 0,06pH

En,0/0, = Eft,0/0, — 0,06pH

A21.54.
E (V)
A
1,51 0,
R
H,O
0 1o >
pH=28 H=86 pH
H,
A.2.1.5.5. Les especes stables du manganese sont celles qui ont un domaine
joint avec celui de 'eau : Mn?*, Mn(OH), et Mn(OH)3 pour pH >
8,3.
A.2.2. Dosage du dioxygene dissous par la méthode de Winkler
A.2.2.1. Formation du précipité : Mn%a‘; ) +20H, . = Mn(OH)y
A2.22.

A.2.2.2.1. Ce précipité n’est pas stable en présence de dioxygene car les deux
domaines sont disjoints.

A.2.2.2.2. 'apparition du précipité brun correspond a la formation de 'oxyde
de manganese(III) :
4 Mn(OH)Z(S) + OZ(aq) +2 HzO =4 MI’I(OH)3(5) (4)
A.2.2.2.3. L'équilibre est hétérogene, il est donc lent.
A.2.2.3. Il y a redissolution de l'oxyde de manganese :
+ o Medt
Mn(OH)3(S) +3 H(aq) = Mn(aq) +3 HzO(l) (5)
A224.
A.2.2.4.1. Il y a ensuite oxydation des ions iodures en diiode :
_ 3+ _ 1. — 2+
3T5q T2 My =I5,y +2Mnic) (6)
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A224.2.

A.2.25.
A225.1.

A2.25.2.

A.2.2.53.

A.2.2.6.
A22.6.1.

L’équilibre (6) est une combinaison linéaire des deux demi-couples
suivants :

ArGO = —ZfEIOZ/If

Bag T2¢ =314
3+ — 2+ o __ [e]
Mn(aq) +e = Mn(aq) AG° = 7'FEMn3+/Mn2+
On en déduit :
AG§ = —2FE{yai e +2FEf - = 2F(0,62 — 1,51)

ArGg) ~ex (2 x 96500(1,51 — 0,62)

Kg = - =1,29.10%
6 eXp( RT 8,314 x 298 ) /2910

2— _ — 2—
Iz(aq) +2 SZO3(aq) =21+ S4O6(aq)

Il y a disparition de la coloration jaune a I’équivalence mais pour fa-
ciliter la détection de 1’équivalence on peut ajouter un peu d’empois
d’amidon lorsque I'on est proche de I'équivalence (pas avant car la
diffusion du diode dans 'empois d’amidon est lente). On observera
alors la disparition de la coloration violette.

Pour remonter a la quantité en dioxygéne dissous, on va procéder
par étapes :
C1 Ve

Pour le dosage de I : — M =y,
L'équilibre (6) permet de voir que ny, = nMT“H
L'équilibre (4) permet de voir que ny3+ = 4np,
C1Veq C1Veq
Onadoncng, = 1 et [Oy] = g
50107 x 9,1

AN.: [Op] = Z————"— =2,27510 % mol.L™!

(©2] 4% 50,0 /2751077 mo

La solubilité du dioxygene diminue quand la température augmente.

On peut mettre de I'eau oxygénée sous une cloche et suivre 1'évolu-
tion de la pression quand la température augmente.

Remarque : C’est un des facteurs importants pour le refroidissement des centrales
nucléaires en été ainsi que pour le développement des algues vertes en Méditer-

ranée.
A.2.2.6.2.

A.2.2.6.3.

2,275.10*

A priori, les micro-organismes contenus dans 1'eau peuvent pro-
duire du dioxygene.
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B. Des ressources minérales au fond des mers

B.1. Structure de l’étain

B.1.1.

B.1.1.1. La classification périodique est attribuée a Mendeleiev. Il a eu 1'idée de
passer des triades d’éléments a une vision périodique.

B.1.1.2. On utilise la regle de Klechkowsky pour Z(Sn) = 50 :
(15)%(2s)%(2p)®(3s)2(3p)®(3d) 10 (4s)? (4p)°(4d)'0(5s)2(5p)2. Tl est dans la
colonne des cristallogenes : C, 5i, Ge, Pb

Remarque : Dans cette colonne, I'élément Uuq ou 'ununquadium est en phase de

s’appeler le Flerovium.

B.1.2.

B.1.2.1. L'étain o peut étre décrit comme une maille de type CFC ou la moitié des
sites tétraédriques est occupée.

Figure 1 — Maille de type diamant, les atomes occupant des positions
tétraédriques sont en vert. L'image est issu de celle produite par Anton pour
Wikipédia.

B.1.2.2. Par grand froid, I’étain 3 se convertit en étain «. Le changement de phase
se traduit par une forte variation de la densité ainsi qu'un changement
de couleur. Cela altere durablement les propriété mécaniques et on voit
le matériau s’émietter.

B.1.3.
1 1
B.1.3.1. llya:8 x 3 +6 % > + 4 = 8 atomes par maille.
8M(S 8 x 118,7.10?
B.1.3.2. py = (Sn) X = 5,74 kg.m 3 En prenant la

Nad® ~ 6,02.108 x (650.10 12)3
valeur proposée, on obtient la valeur expérimentale.

B.1.3.3. Il faut projeter sur la grande diagonale du cube : % = 2rgn.

6501/3

On en déduit : rg, = —5 = 141 pm.
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B.1.3.4. La compacité vaut :

3
4 a\/§
8x tnd %37 | 5 3 5
37sn _ V3 w2
o = o =7 16 0,34 < 5 0,74

-
Compacité CFC

B.2. Le minerai

B.2.1. La gangue est I'ensemble des composés non valorisables contenus dans le
minerai. (silicates par exemple)

B.2.2. Dans la cassistérite, I’étain est au degré (IV).

B w(Sn) 0,75 o
B.2.3. w(SnO,) = M(SnO;) x M(Sn) (118,7 4+ 32) 18,7 — 0,951y a 95% en
masse de cassistérite.
B.3. Le systéme du carbone et de ses oxydes
B.3.1.

2C(s) + Ozg) =20 @

Cis) + Oa(g) = COnq) ®)

2COp) + O(g) = 2 C0x) ©)

B.3.2. AHS =2 x A(H® (CO(g)) — 221 k.mol !

ASS = 28° (CO(g)) _5° (oz(g)) _25° (C(S))
=2x197,7—205,2—2x 5,7 =178,8 J.mol LK1

AcH§ = AH® (COyg) ) = —393,51.mol !

8)

ASg = S° (COz(g)) _5° (oz(g)) _5° (c(s))
=213 -205,2—5,7=2,1].mol *.K!

AHS = 20¢H (COyy) ) — 28¢H® (COyy) ) = ~566 kJ.mol !

£:85 = 25° (COyq)) = 5° (Ong) ) —25° (COg) )
=2x213—-2052—2x197,7 = —174,6 J.mol LK !

B.3.3.
B.3.3.1. A;G° = AH° —T X AS°
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- AC)
B.3.3.2. Si / AyCpdT est négligeable devant ArH" et si / Tp dT est négli-
geable devant A;5°. On travaille alors dans I’approximation d’Ellingham.

B.3.4. Pour l'attribution, le plus simple est de regarder le signe de la pente des
droites.
A AG°(kJ.mol™)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
L P

703°C T(°C)

2004

B.3.5. Pour T; < 703 °C, il y a dismutation du monoxyde de carbone.
B.3.6.
A AG°(kJ.mol™)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
L ; 4 ' Pedirts P s P A T

'vma'(", ' T(°C)

COy

300 4

-350

-400

4150
C

B.4. Réduction de la cassistérite

B.4.1. L'enthalpie libre standard de fusion de I'étain correspond a A;G; — A;Gs.
L’enthalpie de fusion de l'étain correspond a la valeur a l’origine de cette
différence soit Ag,sH®(Sn) = 7,1 k].mol 1.

B.4.2.

B.4.2.1.
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=200
T

g —300
=

~ 400
Q

< 500

400 800 1200 1600
T (K)

B.4.2.2. On voit qualitativement que l'intersection a lieu avec le couple C/CO,
pour une température proche de 900 K. On veut T; tel que

AGE = MGy <= —587,8 +218,3.10 °T, = —393,5 —2,1.10 °T,

—587,8 4 393,5
(=2,1—-218,3) x 103
B4.23. PourT; < T < Ty: SnOz(l) + C(S) = COz(g) + Sl’l(l)

Pour T > T, : SnOy 1y +2 C5) = 2COg) + Snyy)
SnOZ(l) +2 CO(g) =2 COz(g) + Sl’lm

B.4.2.4. T; estla température d’inversion, valeur pour laquelle K =1

T, = =881,6 K

B.4.3. A cette température, on est au dela de T, et de la température de fusion
de l'étain. On a donc de I'étain liquide seul dans sa phase, de plus on peut
réduire avec le monoxyde de carbone gazeux ce qui permet de faciliter la
cinétique de la réaction.

B.5. Raffinage électrolytique

B.5.1.
B.5.1.1.

B.5.1.1.1. A I'anode, il peut y avoir oxydation de l’argent, I'eau, 1’étain ou du
fer.

B.5.1.1.2. Au potentiel imposé, il peut y avoir uniquement oxydation de 1’étain
ou du fer.

B.5.1.2.

B.5.1.2.1. A la cathode, on peut réduire l'étain, 1’argent, le fer, les ions hydro-
nium.

B.5.1.2.2. Vu la tension imposée, on peut réduire I'argent et 1'étain.

B.5.2.
B.5.2.1. On récupere le fer sous forme de fer(Il) en solution.

B.5.2.2. Onrécupere I'argent sous forme solide dans une boue au fond de la cuve.

B.5.3. On oxyde le métal a I’anode pour ensuite le réduire a la cathode. On solu-
bilise donc I'anode. Ce procédé est également utilisé pour le cuivre.

B.5.4. La surtension est de I'ordre de 1 V. On a un systéme lent.

@288 Correction proposée par agregationchimie. free.fr


http://agregationchimie.free.fr/CAPES.php

©283 Correction proposée par agregationchimie.free.fr

12

CAPES 2012 CORRIGE

B.5.5. La charge ayant traversé le circuit et ayant servi a former de I'étain est :
Qutile = 0,88 x jSAt, il faut 2F C pour former une mole d’étain.

On forme donc :

m(Sn) = utle . prign)

~0,88x100x%x2x3x15x60
B 2 x 96500

XA x118,7=292 ¢
~—
n(Sn)

B.5.6. On passive l'électrode car la couche de dépot altere les propriétés électro-
lytiques de I’électrode et la rend inactive ou passive.

C. Des ressources animales marines

C.1. Un catalyseur est une espéce qui accélere la cinétique d'une réaction sans en
modifier les grandeurs de réaction.

C2. v = k3 [ES/]

C.3. Iln’y a pas d’accumulation de ES' donc :

d[ES]

N _ _ /
7 = 0 = ko [ES] — ks [ES|

C4. [E]p = [E] + [ES] + [EY']
C.5. La question précédente donne :

ES] = 2 (e
ka
De plus l’écriture du pré-équilibre rapide donne :
[ES|C° ks C° .,
E| = = = ES
El= gk ~ R Bk
. ks C° ks
On en déduit [E]p = [ES'] [ — + =+ 1)
[ }0 [ ] (kz [S}Ks k>
0 = ka[ES] = ks Elo o = 2 0]
B & ki BC L ik
k [SIKs ko K, TP
k2k3[E]0[ ]
_ k3 —|— k2 A _ k2k3 [E]O _ k3CO
ksC® + 9] ks + ko K (k3 + k2)
C.6.
_ 4 _ keks[Elo
Ce6.l. v, =A= ks + &y
[E]O _k73 c° k73 . E k3+k2Nk3+k2
C.6.2. [ES] ~ & SIK: + k +1=(ks+kp) g + k ~ ks
~—
<1
C.7.
C.7.1. On peut tracer 8l = f([S]), on a alors une droite d’ordonnée a l'origine
v

E td ’cl
1 et de pente —.
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C7.2. Onavy, = ks + ks
ko

A koks k3
= = — =10,096
[E]O k3 + k> Um

La résolution de ce systéeme d’équation donne :

=2,44

ks
= 2,44 =0,23s71 = =0,16s"1
k3 = 0,096 x 2, 0,23s ko 144 0,16
On peut ensuite remonter a 'expression de K :
ksC® 0,23
K (k3 + k2) ° 7 2,62(0,16 +0,23)

D. Synthese énantiosélective d'un agent « antifouling
» naturel

D.1. Aspect stéréochimique

H%,

D.1.1. PN

D.1.2. Il y a 4 atomes de carbone asymétrique et une double liaison donc au plus
2° isomeres mais ici la double liaison ne peut avoir qu'une seule conformation
pour la double liaison, de plus il y a deux carbones asymétriques adjacents
qui sont reliés topologiquement donc seulement 3 conformation possibles
pour ces deux centres stéréogenes. On a donc au plus 3 X 4 = 12 isomeres

possibles.
D.1.3. On utilise les regles de Cahn-Ingold et Prelog :
® _©
- N=C
10 M7=

3
4

7 H §5

PERN

G
/ \

G (D) Ce (D) Cyo (IID) H (V)
VN PN SN

C; (I00) C (IV)
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Ce (D) Cqp D) Cy () H (IV)
e | AN / | AN e | AN
G ¢ C H C H H
IR 1N
Cs CG) H H H H
Ce
/ \
C; () Cy (IN) Cs (1) H (IV)
N N N
G Cop H GG (G H G Cp H
| RN PR
N Co C C C
SN N
Co H H H H H

C1:5;C:5;C5:R;Cq:S;

D.1.4. Le (+) indique le pouvoir rotatoire de la molécule, ici, on a une molécule
dextrogyre qui fait tourner la polarisation vers la droite quand on regarde
vers la source de lumiere polarisée.

D.2. Formation du composé (5)

D.2.1. Structure du composé 3 :
OH
OH

C
>““ O

Bn
On a effectué une dihydroxylation en syn.

D.2.2. Le composé 4 possede une fonction ester (c’est une lactone) et une fonction
alcool.

D.3. Formation du composé (10)

D.3.1. On effectue une réduction avec des hydrures.

D.3.2.
D.3.2.1. On effectue une acétalisation. On peut travailler dans le THF en présence
d’acétone en présence d’acide paratoluenesulfonique.

D.3.2.2. Le mécanisme de 'acétalisation est le suivant :
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Hzo +

H o

%//O\ ®
OfR + [H

D.3.3. On obtiendrait le composé suroxydé suivant :

HO

O
J\/\(\ 0
/:\ O7L
D.3.4.

D.3.4.1. Il y a un doublet non liant nucléophile sur le phosphore :

ol 0O
- o)
O\/ \/9

D.3.4.2. Un chauffage a reflux permet d’accélérer la cinétique d'une réaction en
se plagant au point d’ébullition du solvant.

D.3.4.3. L'image est adapté a partir des images wikipédia crées par Roland1952
et Yassine Mrabet.
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|«—————————réfrigérant

statif

pince
ballon

mélange réactionnel
agitateur magnétique

(

D.3.4.4. On effectue une réaction d’Arbuzov :

91

D.3.4.5. On a une séquence réactionnelle proche de celle de la réaction de Wittig.

D.3.4.6. La liaison est de configuration (E). La réaction est diastéréospécifique
car on ne forme qu’un seul diastéréoisomere sur les deux possibles.

D.3.4.7. L'étape (6) — (7) permet d’éviter 'oxydation des alcools protégés, elle
permet également de ne pas avoir a déprotoner inutilement les fonctions
alcool avec le butyllithium.

D.4. Formation du composé (12)

)k//\/\
12 AL O\f

D.4.2. La triéthylamine étant également un nucléophile, elle peut faire une assis-
tance nucléophile sur le dérivé d’acide.

D.4.1. On forme un ester :

0]
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H 7~
/O\/\DH® /[(l |<|)@> OHjl(

o)
/lko)k © HO—R ijo\éR
? Q E?
H® + /lko_R /U\OH ¥ /l@

D.5. Formation du composé (14)

D.5.1. Formule du composé 12" :

O

H1

H,
o

H
HO Ry
Interprétation du spectre RMN : le signal a correspond aux protons H; qui
sont équivalents et déblindés par le groupement ester. Les protons adjacents
sur une double liaison ont une constante de couplage faible, ont en déduit
que les signaux b et d correspondent aux protons H3 et Hy. On en déduit
que le signal ¢ correspond au proton Hj. Le proton en cis du proton H, aura
un couplage plus faible que le proton en trans. On en déduit que le signal b
correspond au proton Hj et que le signal d correspond au proton Hy.
Les protons H; donnent un singulet car ils sont équivalents. Les protons éthy-
léniques forment des doublets de doublets car ils sont tous couplés avec deux
protons non équivalents.
Labande a 1732 cm~! correspond a Iélongation de la liaison C=O de I’ester et
labande & 1636 cm ! correspond a I’élongation de la liaison C=C éthylénique.

D.5.2. On peut former le régioisomere suivant :
CO2Me

OAc

D.5.3.
D.5.3.1. Les deux régioisomeres possibles sont :
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o B o

D.5.3.2. En se placant dans une approche de Fukui ol seules les HOMO et les
LUMO des différentes especes interviennent, il faut chercher I'interac-
tion HOMO(X)/LUMO(Y) qui minimise ’écart énergétique.

Ici AE(HOMO(A)/LUMO(B)) = 1,718 et AE(HOMO(B) /LUMO(A)) =
0,91B. C’est la deuxiéme interaction qui est prépondérante.

D.5.3.3. La réaction de Diels-Alder est sous contrdle orbitalaire, on cherche a
créer une interaction maximale entre les orbitales, ce qui correspond
a créer une liaison entre I'atome ayant le plus gros coefficient dans la
HOMO de B et celui ayant le plus gros coefficient dans la LUMO de A.
Le régioisomere est celui dans lequel il y a une liaison 1-1’. C’est le com-
posé 3 qui est majoritaire ce qui correspond a la formule donnée pour
13.

D.6. Formation du composé (18)

D.6.1. Formule de Lewis du diazométhane :

H

- @
H N=N| —_— 15 + N2
"\

D.7. Formation du composé (20)

D.7.1. On peut utiliser du diiodure de samarium(Il) (Smly) qui est un réducteur
dans du THF pour faire une réaction de Barbier.
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D.7.2. On effectue une oxydation. On peut utiliser le réactif de Jones (CrO3 dans
une solution d’acide sulfurique), faire une oxydation de Swern avec du chlo-
rure d’oxalyle et du DMSO en présence d'une base, ou le périodinane de
Dess-Martin.

D.8. Formation du composé (24)

D.8.1. L'anion est stabilisé par mésomérie :

~N
O‘ﬁH e/\OH
H > H

T
n
T
i

P 22 A~
D.8.2. On fait une substitution nucléophile :
.
O _H SN @(
@) H
H \ /\ /@/ N 0]
|f| H H : + CI©
A N 24

D.8.3. Faraday a découvert le benzéne en 1825 et Kékulé a proposé une formule
en 1865.

D.9. Obtention du (+)-10-isocyano-4-cadinene

D.9.1. Masse molaire de 25 : M(25) = 16 x 12 +27 x 1+ 14 + 16 = 249 g.mol !
Formule brute de 1 : C1¢HpsN, sa masse molaire vaut donc : M(1) = 16 x
12+ 25 x 1+ 14 = 231 g.mol 1.

ny 551070 249

nps 231 6,3.10°3

D.9.2. Pour sécher la phase organique, on peut utiliser du sulfate de magnésium
anhydre ou du sulfate de calcium anhydre.

= 94%

D.9.3. En chromatographie, on utilise le fait d’avoir une affinité différente pour
chaque espéce entre la phase mobile (dans 1’éluant) et la phase stationnaire
(la silice). La vitesse de migration est donc différente pour les composés qui
peuvent étre séparés.

D.9.4. Pour mesurer un pouvoir rotatoire, on utilise un polarimetre.

FIN DE L'EPREUVE
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