INSTRUCTIONS

Cette épreuve comporte deux parties indépendantes.
o Lapremiere partie (chimie inorganique 50% de la note) comporte 10 pages (p2-pl1).
O Ladeuxiéme partie (chimie organique 50% de la note) comporte 8 pages (p12-p19).
* Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.
» Seul l'usage des calculatrices électroniques de poche non programmables est autorisé.
* Les résultats numériques sans unité ou avec une unité fausse ne seront pas comptabilisés.
* Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.
* En cas de besoin utiliser les pages vides en fin du cahier. Dans ce cas, il Jaut le signaler dans la case
allouée a la réponse remise en fin de cahier.
* Si au cours de I'épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il la signale
sur sa copie et poursuit sa composition en indiquant les raisons des initiatives qu il est amené d prendre.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 19 PAGES
NUMEROTEES 1 sur 19,2 sur 19, ...,19 sur 19.
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Partie I : Chimie inorganique
NOTATIONS ET DONNEES NUMERIQUES

e Les gaz sont supposés parfaits.
» Lorsqu'aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution aqueuse.
» On supposera que les volumes molaires des liquides sont indépendants de la pression et de la
fempérature.
Notations :
» Les abréviations suivantes sont utilisées pour désigner 1'état physique des constituants : (g) pour
gazeux, (sd) pour solide, (liq) pour liquide et (aq) pour aqueux.
* Ln: logarithme népérien.
e logio : logarithme a base 10.
Constantes physiques :

e Constante d’Avogadro : N, =6,02x10” mol ™|

e Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J K!.mol'..
e (RxT)/F xLn(10)=0,06 V4298 K.

» Pression standard : p© =1bar.

Masse molaire atomique (g.mol™) : Argent (Ag) = 108.

Masse volumique de [’argent solide : p=10,55 g.cm™.

Rayon métallique du palladium (Pd) : Rea = 140 pm.

Potentiel redox standard (a 298 K et a pH = 0) du couple Pd**/Pdsa) : E° =0,99V.
Produit ionique de I'eau (1298 K): K, =107"*,

Produit de solubilité (2 298 K) : pK, (Pd (OH), , )=31,02

A298K, PdO,, +H,0=Pd" +2HO"  log,[Pd* | =-3,02-2xpH

€q

On rappelle : /'air contient en pourcentages molaires : 20 % de dioxygene et 80% de diazote.
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Partie I : Chimie inorganique

PROBLEME I : CRISTALLOGRAPHIE

L’argent cristallise dans un réseau compact cubique a faces centrées. Le paramétre de la maille cubique est
noté a.4,.

1) En se limitant a une seule maille du réseau, représenter les centres des atomes effectivement présents sur
un plan correspondant a une face du cube.

2) Donner I’expression du rayon métallique de I’argent Rag en fonction de la masse volumique pag et de la
masse molaire Mag. Calculer sa valeur.

atom (Ag) XMAg
N, xa’

n
p:

Les atomes d’argent sont tangents selon la diagonale d’une face du cube : a,, x J2=4xR "

a e namm(Ag)XMAg
i N,xp

3 natam (Ag)XMAg
N,xp

s = x\/i

Ag 4

Application numérique :

H 4x108 }
6,02x10% x10,55
= x2 =1,44A

Ag 4

3) Le Palladium cristallise dans un réseau cubique a faces centrées et donne une solution solide avec I’argent.
3-a) Quelle pourrait-étre la nature de cette solution solide ?

Les alliages de palladium Pd et d’argent Ag sont des alliages de substitutions

3-b) Quelles sont les conditions de son obtention ?

les deux métaux cristallisent dans le méme systéme cubique a faces centrées, et présentent des rayons
atomiques voisins.
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Partie I : Chimie inorganique
3-c) Exprimer la formule chimique de cet alliage en fonction de la fraction molaire du palladium.

La formule Pd (1-v) Agy

sd
sd n Pd

Xpa = sd s =1-v
nPd nAg

D’ou la formule : Pd , Ag

()

PROBLEME II : DIAGRAMME BINAIRE

On donne le diagramme binaire liquide-solide du systéme Argent(Ag)-palladium(Pd) sous la pression de
1 bar.

p = 1bar
1600 1600

. %-1555
1500 / 1500
liquide /

1400 Wb

O 1400
O™
e
=) & /
I . Q)\/
® 1300 A\ 1300
= solide
E‘ 1200 1200
& i / it

1100 Ve 1100
1000 / 1000
962 i
900 . : ; - : + : - : - 900
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Ag pourcentage molaire Pd
1) Indiquer sur le diagramme ci-dessus, la nature des phases présentes dans tous les domaines.
[Répondre sur le diagramme ci-dessus. J

2) On considére 10 moles d’alliage a 70% (pourcentage molaire) du palladium.
2-a) Comment doit-on choisir la température pour avoir un systéme diphasé a I’équilibre ?

L’équilibre est biphasé entre 1375 et 1450°C.

2-b) On choisit une température égale a 1400°C. Donner, & I’équilibre, les quantités de matiére de
palladium présentes respectivement dans la phase solide et dans la phase liquide.

sd sd

n? _70-60_10_, xed =T _ 0, 75 =

n? 75-70 5 n

n* +n" =10 mol nd =0,75xn* =0,75%6,67 =5 mol
sd lig
n* =6,67 mol n

Hg - PR
;s e _—n“" =0760=>
n'? =333 mol

np, =0,60x 1™ =0,60x3,33 =2 mol
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Partie I : Chimie inorganique
3) A partir du diagramme binaire, déterminer les températures de fusion sous 1 bar de I’argent pur Brus(Ag)

et du palladium pur Bss(Pd).
Brus(Ag) = 962°C.

efus(Pd) = 1555°C.

4) Dans ce qui suit, on considére que la solution liquide argent-palladium se comporte comme une solution
1déale. On note xﬁ‘fg la fraction molaire de I’argent dans cette solution liquide.

4-a) Donner I’expression du potentiel chimique ,uz;’, de I’argent liquide dans la solution en fonction

lig
de x,],

température T.

T et ,u;ﬁq . On rappelle que y:,fq désigne le potentiel chimique de I’argent liquide pur a la

mAg

Ht = " (T)+Vis, x(p-p®)+RxTx Ln(xi2)

U=t (T,p)+RxT><Ln(xZZ)

4-b) La fraction massique de ’argent dans cette méme solution est notée : Wj;’ :

1) Monter que le potentiel chimique ,uf;;’, s’écrit sous la forme :

#1fq:I‘1iq(T p)—RxTan 1+1—W/§Z
- . KXW

lig _ %l li
il = 152 (T, p)+ Rx T x Ln(x}3)
lig _: 3 *lig 1
/uAg_luAg (T7p)_RXTXLn —I-x—q—
b
lig lig lig
xliq o nAg Vi mAg 8y W‘lg
Ag nliq +nliq = =
A Pd lig Ag lig lig Ag lig
g s xmpg W, +——><<1—W4g)
Pd Pd
N ;
lig Ag lig Ag Tl )
1 WAg +_M X(l WAg) X(l W4g) (I_leq)
A Pd Pd Ag
xliq Wliq =14 th 1+ M )
Ag Ag Ag Pd xW;’;
M,
54 g5 . i *li (I_Wj?)
d’ou PPexpression : p8 = 1. (T, p) = RxT x Ln| 14+ —————
Mes iy
MAg

11) Déduire I’expression de x en fonction des masses molaires Mpd et Mag.

Par identification on tire : x = —X<

Ag

iii) Identifier la fonction I .

= (T.p)
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Partie I : Chimie inorganique

PROBLEME III : DIAGRAMME D’ELLINGHAM

On envisage d’étudier la réduction de Ag,O en argent Ag par le palladium Pd, dans I’intervalle de
température [700K, 2300K], pour cela on dispose de 1'allure générale du diagramme d'Ellingham relatif aux
oxydes pour les couples : PdO/Pd et Ag20/Ag. Les réactions d’oxydation sont ramenées a une mole de

dioxygene gazeux.

o Ag,O/A / |
200 e i
/PO
ﬁ)'
150 :
= 100
,_%
=
O .
G so
0
50 I fusi n cfelé’oxydea ¢ :
5 F: fusion dumétal |
- T(Kelyin) |
—IOO i f X Y
< < = = L & < < (o = < = < < < 2 &
= = = L] < < o = = =2 < < & = = o) S
B~ oo N < — =~ (33 <t vy O [ oe N = — o o
poac) P ot - ot e — o — ot o~ o8 o [

1) Donner I’expression puis calculer, a I'aide du diagramme ci-dessus, 1'enthalpie standard de fusion de

1)

oxyde Ag20.

4480y + Oy, =248,0,,, (4):A,GY =-62,0+0,13xT
4481+ Oy =248,0,, (B):AGS =-32,2+0,106xT

Ag,0yy = 48,04, (C):AGZ =A, H®-A, ST

AﬁuHe = ArHBe e Ar[{‘Ie

Ag,0 2

Application numérique :

3234620
Eae =T

us” " Ag,0

=14,9 kJ .mol™
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Partie I : Chimie inorganique
2) Déterminer la température minimale Ti & laquelle il faut chauffer I’ oxyde d’argent & I’air libre pour obtenir
sa réduction en Argent métallique.

448 say + Oy = 248,04,

AG® =AH®-TxAS®=-RxTxLn(K®)

©
AG® =AH®-TxAS®=-RxT an[p—}

AG® =—-62+0,13xT =—RxT, an(ﬁ—j

>

62
(0,13-RxLn(0,2))

1

Application numérique :

i e — 432K
(0,13—8,314x10-3an(o,z))

3) Ecrire les équations-bilans associées aux droites (1) et (2) du diagramme.

2Pd,_,, + 0, =2Pd0, . (1)
2Pd ) + Oy = 2P0, (2)

4) Déduire du graphe I’enthalpie standard de formation de I’oxyde PdOga).

Ar]fle =2x AfHPedO(:d) & AfHOGZ(z) —2x AfHPGd(“i)
AHE =2xA Hp, —=-22538 k) mol”

-225,38 -
ArH o = — —=-112,69 &/ mol ;

5) Réduction de Ag;O :
5-a) Ecrire I’équation-bilan de la réaction de réduction par le palladium Pd, d’une mole d’oxyde Ag20
en argent Ag.

44g+0,.,=24g,0

(g)

2Pd+0,; .= 2Pd0O

2(g)

24g,0+2Pd =4Ag +2PdO

L’équation-bilan de réduction d’une mole d’oxyde Ag20 :

Ag,0+Pd =2A4g + PdO
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Partie I : Chimie inorganique
5-b) Donner I’expression puis calculer I’ enthalpie libre standard de cette réaction a la température de
1000 K.
A 1000K :

448y + Oygy = 248,04, (A) AGY =-62+0,13xT

2Pd,; +0,,,=2Pd0,; (1):A,G =-22538+0,201xT

AG® -AG®

Ag,0,,4 + Pd =248, + PdO,,, : A G = >

Application numérique :

AG®-A,G® (-225,38+0,201x1000)—(-62+0,13x1000)
2 - 2

5-c) Cette réaction est-elle endothermique ou exothermique ? Justifier la réponse.

AHP -AHY —22538+62
2

AGE = =—46,19 kJ mol™

AH== — 81,69 kJ.mol™ <0

Cette réaction est exothermique.

PROBLEME IV : ATOMISTIQUE-OXYDOREDUCTION-DIAGRAMME DE POURBAIX
A) Etude préliminaire :
1) Donner la structure électronique de I'atome de cuivre (Z =29) dans son état fondamental.

20Cu - (1) (25)% (2p)° (35)2 (3p)° (4s)! (3d)™°

2) En déduire, la position du cuivre dans le tableau périodique.

Dernier niveau occupé : 4s = 4°™ ligne.

Nombre d’électrons de valence : 11 dans (4s+3d) : = 11°™ colonne.

3) Le palladium est I’'un des premiers voisins de I’agent dans la classification périodique.

3-a) Déterminer son numéro atomique. Z=29
Cu

Dans le tableau périodique, il y a 18 colonnes donc
Z(Pd)=29 + 18 - 1 = 46.

Pd Ag Cd

Au

3-b) Donner sa structure électronique a |’ état fondamental.

46Pd : 1% 2s? 2p° 352 3p° 4s? 3d!0 4p° 55? 4d®
46Pd : 15 2s? 2p° 352 3p° 452 3d! 4p® 55° 441°

46Pd : [Kr] 5s° 4d"°
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Partie I : Chimie inorganique

4) L’ oxyde de palladium PdO est I'écriture « déshydratée » de I’hydroxyde Pd(OH)2, Montrer que le fait de

considérer la présence de I’hydroxyde Pd(OH)z¢sdy au lieu de 1’oxyde PdOsa) est justifié pour I’ étude de la
récipitation.

Pd(OH), , =Pd* +2HO" K, =[Pd* |x[HO |
PdO,,, +H,0 =Pd* +2HO" K=[Pd* |x[HO | =K,
PdO précipite si K =[Pd* [x[HO | =K,

La condition est identique a la précédente et on obtient le méme résultat.

B) Diagrammes E-pH (Pourbaix) :
Les conditions d’élaboration du diagramme sont les suivantes : les concentrations des espéces en solution
sont égales a Cira= 10~ mol.L! aux frontiéres ; une seule espéce est considérée dans chaque domaine.

1>60 A

: ; SIRPRARERNENRIANEARNERSERNRRARELE
T € =105 molLt
1,34 :
s\\ b bbb
1,20 4 _;
£ 4
I,
1,00 +-¢1) < ,
> 0.80
=
0,60
00 -
020 +-
0,00 + i Likd s B H
. R S A R R s Ve - - i -tk N ol
S & 6 drd o S &8 8 &0 8 & o .6
O e O O S Y N\Dha BN Th00 iieN 2" :" S" 2” <
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Partie I : Chimie inorganique
5) Indiquer les domaines de prédominance et d’existence des espéces : Pd%*, Pdsa), Pd(OH)2¢s4) et PdOzsa).
Justifier brievement les réponses.

Domaine (1) : domaine de prédominance de Pd**
Domaine (2) : domaine d’existence de Pd.
Domaine (3) : domaine d’existence de Pd(OH).
Domaine (4) : domaine d’existence de PdO:.

Justification :
n.o(Pd) Espéces correspondantes
I\ PdO;
I Pd** et Pd(OH),
0 Pd

6) Déterminer le potentiel standard £ du couple PdO2/Pd?".

PdO,, +4H" +2¢” = Pd* +2H,0

0,06

L’équation de Nernst : E, = EZ + F——=u = ES —012%pH —0,03xl0g,,(C,.)

Du diagramme on tire : 4 pH = 0, E, =134V .
D’ou 1,34 =E —0,03xlog,,(C,,)
E? =1,34+0,03xlog,, (C,,) =1,34+0,03xlog,, (10)

210

EP =119V

7) Etablir I'expression puis calculer la valeur exacte du pH de début de précipitation de I’hydroxyde
Pd(OH)2(sa).

Pd(OH), =Pd}

2(sd) (aq)

+2HO(_aq) o 2XpKe _loglo (Ctra)_pK

lim — ”

S

pH
2

K,=|Pd* | x|HO"
[ :Lq Xli ]eq leim = pKe —%X(sz +log10 (Ctra ))
K

K,=[Pd"] x FJ_ pH, :14—%x(31,02+logm(10‘5)): 0,99
eq

-log,, (Ks) =—log,, ([Pd2+ :Lq ) —2x (loglo (Ke) + leim)

pK, =-log,, (Cm)-k2><pKe -2xpH

lim
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Partie I : Chimie inorganique
8) Etablir I’expression puis calculer la valeur du potentiel standard d’électrode E;° du couple

Pd(OH), , [Pd,, enfonctionde E ducouple Pd™ [Pd, , K, et K,.
Pdi+2 ¢ =P, (1) AGP =-2xFxE?

=Pd* +2HO" (A) AGS=-RxTxLn(K, )
AGy =-RxTxLn(K,)

2(sd

Pd(OH)

2(sd)

H,0=H"+HO" (B)
Pd(OH). . +2H'+2-¢ =Pdg, +2H,0 (2)- A,GY =—2xFxEY

2(sd)
Nous remarquons que : (2) = (1) + (A)-2x(B)
AGY =AGP +AGY -2xA Gy
~2xFxE =-2xFxEP -RxTxLn(K, J+2xRxTxLa(K,)

1 1
K2 K?
KSI =EP +0,06xlog,, K—s‘

e [

R><T><Ln

EZ =Ef +

Application numérique :

14

( —31,02);
E? =0,99+0,06xlog,, e 0,899 V

28me méthode :
La loi de Nemst sans tenir compte de la précipitation est : Pd*" +2 e =Pd,

2
Comme on a précipitation, alors Pd (OH)Z(Sd) =Pd* +2HO" K, = [Pd“] X [HO'J

o

HO T

Or si on écrit directement la réaction de transfert d’électron entre le nombre d’oxydation (II) et le nombre

E ot

Pa* [Pd Pd* [Pd

+0,03xlog,,

d’oxydation 0, on a :
Pd(OH), , +2H"+2¢ =Pd, +2H,0

2(sd)

s O + P
EPd(OH)z/Pd = EPd(OH)z/Pd +0,03xlog,, ([H J )
Comme, il s’agit de deux descriptions différentes d’'un méme phénoméne physique, on a donc unicité du

potentiel : E,; 4 pa :EPd“/Pd

&

+ 7?2
Eiomy, jri +0,03xlog,, ([H :] ) :Ef;m/},d +0,03xlog,,

Cate
K
Egomyipa = Eppejpg +0,03x10g;, — 5
' [ HO X[ # ]
© © Ksl 2 VKSI
E oy, ipa = EPdl‘/Pd +0,03xlog,, = = EPdl*/Pd +0,06xlog,, K

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE INORGANIQUE
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Partie Il : Chimie Organique

INSTRUCTIONS

* Lanote de cette partie constitue 50% de ln note finale de la chimie (10 points).

* L'épreuve comporte quatre parties indépendantes (A, B, C et D) qui peuvent étre traitées dans

n'importe quel ordre.

» Les six aldéhydes A; (i=1-6) et les carbanions correspondants Aie(i=1—6) , cités dans les quatre

parties, sont ceux donnés dans le préambule.

DONNEES : Numéros atomiques (Z) :

Elément H & O Br
74 35

s
(@)
[00]

PREAMBULE :

Les aldéhydes constituent, en milieu basique, une source de carbanions en raison de la mobilité de
I'hydrogene en a par rapport au carbonyle C=0 selon la réaction (1) :

.o i)
e .0 ©
Rl—(|Z—C——H + HO: Rl—clj—c—H e 1)
B R® o
Ai Al
On donne la série suivante d’aldéhydes A; (i = 1-6):
Aq Ap As
H |C|) H Cl)
H—C—C—H c:j—c——H CH,—C—C—H
CHs, CH, CHy
As As As
[ 1
é—-ﬂ——H (‘Z——-(,l—l—l T-—C-——H
H | H
NO, CH,

On désigne par Aie (i=1-6) les carbanions correspondant aux aldéhydes A..
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Partie II : Chimie organique
Partie A : EFFETS ELECTRONIQUES

A-1) Sans tenir compte des natures des groupes R! et R?, expliquer la stabilité du carbanion AP

Aie est stabilisé par conjugaison :

on, |-

Rl_.C._C"'—H e Rl__c—c_H O,S

A-2) Quel est le lien entre la mobilité de I'hydrogéne en a dans A; et la stabilité du carbanion
correspondant AS ?

Plus H est mobile plus I'équilibre de la réaction (1) est déplacé dans le sens direct et
par conséquence le carbanion A? est stable

0,5

3

A-3) Discuter la mobilité de I'hydrogene en a dans A; en fonction des effets électroniques des
groupes R! et R? (donneurs ou attracteurs).

R et R? donneurs :

Les groupes donneurs augmentent la densité électronique sur le carbamionAL-e etle
déstabilisent, 1'équilibre est par conséquence déplacé dans le sens de formation de
Ai c’est a dire la mobilité de H diminue

0,5

R et R? attracteurs :
Les groupes attracteurs diminue la densité électronique sur le carbanion Al-eet le

stabilisent, I'équilibre est par conséquence déplacé dans le sens de formation de A2
c'est-a-dire la mobilité de H augmente.

A-4) Classer les aldéhydes A1, Az, et As par ordre décroissant de e 5 de I'hydrogene en a.
Justifier.

Classement :

Az2>A1> A3 > plus mobile que 0,5

Justification : Dans I"équilibre acido basique (1) o

Les trois carbanions correspondants Ai9 (i = 1-3) ont une structure du R—'C'—lz—-H

type

D’apres A-3) : CH,

- Lorsque R est attracteur la mobilité augmente ( R=HsCs~) e
- Lorsque R est donneur, la mobilité diminue (R=H3C-) s
- Pour R=H la mobilit¢ est intermédiaire (H n’a pas d’effet

électronique)
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Partie II : Chimie organique
A-5)
A-5-a) Classer les carbanions A, AP et a° par ordre croissant de stabilité. Justifier.
Classement :

A < A7« e < moins stable que
0,5
Justification :
Les trois carbanions ont une structure de type
©
T—C——H
H 0,5

R
SiR est donneur = la stabilité diminue (c’est le cas du groupe CHa)

SiR est attracteur = la stabilité augmente (C’est le cas du groupe NOy)
Le carbanion A4e (R=H) est pris comme référence car H possede un effet électronique nul

A-5-b) Déduire le classement des aldéhydes correspondants (A4, As et Ag) par ordre croissant de
mobilité de I'hydrogeéne en a.

Classement :

Ag <A4<Ag 0,5 < possede H moins mobile que

A-6) Ecrire les formes limites du carbanion A?.

‘0 n.@ ‘0 :0:
'CQ—Q—H i C——ﬂ-—H <—>e c-—lcl—H
| | G |
H H H

@ o)
e 0.25 0,25
o) :0:
8 T C———C——H > (|:—C—H
L A
0,25 3] 0,25
@ ®
% :5:©
NV~ B
C—C—H - _— LI
| | 0,25
H H
®
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Partie II : Chimie organique
Partie B : STEREOCHIMIE ET REACTIVITE

B-1) Compléter la représentation, selon le modele ci-dessous, du stéréoisomere (R) de A,. Justifier.

A Stéréoisomere (R)
W @ @ |05

H O OHC CegHs HaC

c—C—

; (9 HW™" < @ H\\“‘""C < ., H\\\\\\“'C §
CH, £—ceHs L =chn  O" Ao
HaC ) OHC CoHe
(€) ) @
Justification : H est le moins prioritaire car Z(H) < Z(C)

et
- CHO :;S), (O), C* H] > HsCe—: [C*, C, C, (O)] >-CHs j{[C*, H, H H]>-
H A A
0,5
T

Z2(0)>Z(©) Z(C)> Z(H)

H derriére le plan de vision et le sens de rotation de la séquence (1)—(2)—(3) est celui des
aiguille d'une montre = la configuration absolue du C* est alors R

B-2) Le carbanion A réagit, dans un solvant aprotique, avec le 2-bromobutane (composé B) pour
donner un composé C selon la réaction (2) :

o % SN
As g G Br C . BE )
H /
H.C
B

B-2-a) Donner la configuration absolue du composé B. Justifier.

(€Y) H\\“‘“ >/ (S)

H,C

Justification :
Br est le plus prioritai
@ Et L}E Z(Br) > Z(C) > Z(H)
- . L. 0,75
H,C——CH, H le moins prioritaire
@) | HiC-HC- [CY, C, B, H] > H:C- [C*, H, H, H]
B o Br A A

Z(C)> Z(H)
H derriére le plan de vision et le sens de rotation de la séquence
(1)—(2)—(3) se fait dans le sens inverse des aiguille d'une montre

3) = la configuration absolue du C* est alors S

B-2-b) Donner la formule semi-développée plane du composé C.
Ph

H3C—CH2—CIH—(|?—CHO %o

CH; CH;
B-2-c) Nommer, selon les régles de ' TUPAC, le composé C (ne pas tenir compte de la configuration
absolue).

2,3-diméthyl-2-phénylpentanal 0.5
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concentration de AS

Partie I : Chimie organique
Type de mécanisme

B-3) L'étude cinétique de la réaction (2) a montré que sa vitesse dépend entre autres de la
me : SN,

B-3-a) Déduire le type de mécanisme de la réaction. Justifier (donner deux raisons)
Justification

La réaction est effectuée dans un solvant aprotique
= L
é

0,25

- La vitesse s’écrit V= k [R-Br][ AD] ce qui implique un ordre global égal a 2
B-3-b) Détailler le mécanisme de cette réaction
I

Le mécanisme est concerté avec inversion de Walden

0,5
/_\\ S+ o

CH
' Br —»
\
CHO, o l
[S)
A,

H,C

CH,

6
SR C___
|

CH,
- -Br HlVCl’SlOl'l
CHO H \

< >— c "
e Waldert | ”” H

CH
0,5

)

B-4) On donne la représentation de Cram du stéréoisomere C” (isomeére de C)
CHO

—
V/UU Ph ¢
SH e
Représenter C’ selon Newman puis selon Fischer
projection de Newman
CHO

projection de Fischer
H

C,Hs

Pl
2—, Rotatxon
\"“ph c\\“ "”’”/ Ph
C,Hs
Ph

droite

——CH,
gauche
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Partie II : Chimie organique
Partie C: SYNTHESE ORGANIQUE
On se propose de réaliser les deux suites réactionnelles suivantes :

(5]
A, D M
2) HO/H",A

> D (CH,O)

AS Ly LiAlH, H,SO, cc 1) O,
H3C_—'I s A3 += E » F - G + H (CHzoz)
2) H,O/H A 2) H,O/ H*
C-1) Donner les structures des composés D, E, F, G et H.
D E
cH, CH,
CH,— CH,—CH=—=C——C——H CHy=Ch=Cy—ed
O 0,25 x5
F G H
O O
CH
: | s & i
CH,—C=CH, e N
CH, CHj OH
C-2) Donner le mécanisme de formation de D.
%
O|5_ ZTZ
Chy=CH,—CtH Gy
¢ H,0/H®
A, % SIS CHS—-CIH—C——H 5
CH,—CH—C—H
o
A8
0,75
H. Sy ’
GOH CHs /\-OH CHs
P | H,0/H® | | N
— CH;—CH,—CH—CH—C—H «+———— CH,—CH,—CH—CH—C——H
O O
CHy CHj

®
CIE =Gl e CH=t == C il == - CHa— CH,—CH=—C——C——H

i

H O D_ 5 (C6H100) O
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Partie I : Chimie organique

C-3) Quel est le type de mécanisme de la réaction de synthese de A3 ? Justifier.
Type de mécanisme :

SN2 0,25

Justification :
Dans I'hypothese d’un mécanisme SN1 : La premiere étape donne un carbocation nullaire tres
instable donc il n’a pas la possibilité de se former

La réaction ne peut se faire que selon un mécanisme SN2 05

C-4) Détailler le mécanisme de formation de F a partir de E.

©
HSO, + H®

Dans ’eau : HyS80, e

D
/N H l@ l ®
CHy—CH—CH,—OH —— CH,—CH—CH,~0—H—» CH;—C—CH, —
E “/‘ 0,75

H

CH;

|

CH;—C==CH, ~*—
F

Partie D : SYNTHESE DU 2-METHYLNAPHTHALENE

On réalise maintenant, a partir de I'aldéhyde A4, la synthese du 2-méthylnaphthaléne P (C11Hao)
selon le schéma réactionnel ci-dessous :

O
// 1) Ae +
s 1 of S A
Q—CH2 C\ 2) H,O/H* I (CubhyO) crotonisafion. 9 * K
Ay H

Oxydation SOCl, AlCl,
K — . L(C,H,0 > M s .
(CnHp0O,) Cyclisation 2
1 H,SO CH,
i CC
e T S LOR ST I
2) H,O/ H*
D-1) Donner le mécanisme de I’aldolisation donnant lieu al
Cp o 2
4 | /
CHz—C\ —_— CHZ—CH—CH—C\
( = le H
Ay \ ©
CH;—CH—C—H
0,5
A
1 (@)
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Partie II : Chimie organique

. ‘OH
. o : O
J 2 H/HO | /
CHo—CH—CH—=—C e CH,—CH—CH—¢C
CHy,  H 0,5 cHy M
D-2) Sachant que :
e J et Ksontdes isomeres de position de formule brute (C11H120)
e Jestun aldéhyde a,p-insaturé
¢ Kest plus stable que]J
donner leurs structures.
] K
(@)
0,75 //O 0,75 //

CH,—CH=—=C—¢ CH—CH—CH—C

CHs

X

H

CH, H

075

D-3) Expliquer brievement la différence de stabilité entre K et J.
] est un aldéhyde a,B-insaturé stable puisque la liaison double est conjugué avec le groupe
carbonyle.

K présente une double liaison C=C conjuguée avec le groupe phényle = c’est un systeme qui
présente plus de formes limites.
En conclusion :

o 0,5
K est plus stable que J g
D-4) Donner les structures des produits L, M, O et P.
) M
O

/

CH=CH—CH——=C

. S8

//O

CH=CH—CH—C

CHs

OH

0,5%4

CH,

D-5) Quel est le type de réaction permettant d’obtenir le composé N a partir de M ?

La réaction est une substitution électrophile intramoléculaire

0,5

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE ORGANIQUE

FIN DE L’EPREUVE
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