Instructions .

e Cette épreuve comporte 12 pages

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats. %

o L'usage des calculatrices électroniques de poche non  programmables est autorisé.

e Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

o Tout calcul doit étre précédé d’une expression littérale.

o Les résultats numériques sans unité ou avec une unité fausse ne seront pas comptabilisés.

* En cas de besoin utiliser les pages vides en fin de cahier. Dans ce cas, il faut le signaler dans la case
allouée a la réponse remise en fin de cahier. :

o 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 a prendre.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 12 PAGES
NUMEROTEES 1 sur 12, 2 sur 12, ..., 12 sur 12.

Chimie inorganique

Le sujet traite les chapitres suivants :

P
Equilibre liquide-vapeur- du corps pur

| Disgramme @*équilibre solide-liquide

. Atomistique-finison chimique-dectrockimle
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Notations et données numériques
e Les - gaz sont supposes patfazts
e Les mélanges liquides sont suppases idéaux.
Notations : '

e Les abrev1at10ns suivantes sont utilisées | pour de51gner I'état phy51que des consntuants (g) pour gazeux,
(sd) pour solide, (11q) pour liquide ‘et (aq) pour aqueux.”

e x;: la fraction molaire de «i» dans la phase hqmdg.

e yi:lafraction molaire de «i»en phase vapeur.

o L’exposant * signifie coIps pur

Constantes physiques :

o Constante des gaz parfaits : R = 8,314 JKL.mol.

e Constante de Faraday : F = 96500 C.mol. -

e Constante d'Avogadro : Ny = 6,02x10% mol’.

e Pression standard : p° =1bar.

Données numérigues :
o Les masses molaires atomique (en g.mol”) de : Br = 79,9 ; Sn =118,7 ; Cs = 132,9 ; Pt = 195,1.

A 298K,
e Potentiels redox standard (a pH=0)
Sn** [/ Sn** Sn™ [Stegy H[Hy Oy, /H,0
E® (V) 0,15 -0,14 0 1,23

e Produit ionique de I’eau Ke =10"*,

RXTan(x)=O,O6xlogw (x) (en 7).

e Surtension cathodique sur l'étain : m_, (H+/ Hz) =—0,40V.

On suppose que le systéme Sn?*/Sn est rapide.

L’étain Sn est un élément chimique utilisé dans la fabrication du bronze et le revétement des boites métalliques
alimentaires.
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Cristallographie

La figure ci-dessous est une‘représéﬁtatidrr e perspective de la maille cubique d’un Bromure mixte d’étain =~

et de césium de paramétre (a = 590 pm). Les ions stanneux S»n?* occupent les sommets du cube les ions
halogénure occupent les centres des faces et I’ion alcalin, le centre du cube. ’

Plan(21l) T

1

‘4 i b ion stanneus

°

ion halogénure:

fon alcalin

i 7 .| ®
D e b
1) Donner les coordonnés réduites de tous les ions.
Ton stanneux: (0,0,0) -
Ton halogénure : (1/2,1/2,0) ; (0,172 1/2) (1/2 0 1/2)
Ion alcalin : (1/2,1/2,1/2) " : oy et

2) Représenter une projection cotée de la maille et de son contenu sur le plan: (‘5;5) i P A

0;1 }_/’_% 0:1 1- forme : 02255
2-cotes : 0
& N / /\/‘:_\/\ N 7/ }_ 3" iegende 0 25
Neri e ionl o Mo S,
A S | A Ionstanneux

2 \ P P % B 7
* [ v B jon alcalin
P 7N : s N
% L \
g
) AT
0;1 i 0;1

3) En se limitant 4 la maille de la figure ci-dessus, représenter puis hachurer le plan réticulaire (2 11).

Le plan réticulaire (211) coupe :

L’axe des x en % \

L’axe des yen 1
L’axedeszen 1 '
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4) Donner I’expression puis cah;uler la distance réticulaire d,;.

Maille cublque d,,,d ———\/__———.z__——_— :
Ptk +17

Apphcatlon numerxque
Lol =241 pm

dzn =
Va+1+1

3)

5-a) Déterminer la formule de ce bromure et le nombre de groupements formulaires par maille.

o (517°) =B =1

,M(Cs) 1
Mn (Br™) = 6x%=3
CsSnBr3

=l o\

S:b) En déduire que le degré d’oxydation du Sn dans cette structure est +11.

Electroneutralité s’écrit : () +3 (-D+q=0
d’ouq=+IL

10.25 |

6) Quelle est la coordinence de I’ion stanneux par rapport aux ions bromure ?

‘Chaque jon Sn*" est entouré de 8 jons Br & la coordinence égale28.

7) Donner I’expression puis calculer la masse volumique de ce bromure

ng (CsSnBr, )x M i

Nxa ‘

Application numérique :
_(132,9+118,7+3x79,9)  491,3

6,02x10% x(590x10™) ©123,6

p—

=3,97 gcm™
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Equilibre Ilqmde—vapeur de I’étain pur

La température de vaporisation standard de I’étain (sous la pression 1 bar) vaut 2533 K. L’enthalpie molau‘e
de vaporisation vaut 298 kJ.mol"! et elle est supposée indépendante de la température.
1) Etablir I’ ‘expression du potentiel chimique d’un gaz parfait pur & une température T en fonction de la

pression, de la pression standard p® et du potentiel chimique de référence.

(a”] =(6V"¢)=V"°’ ‘
/3

op on’®
Cherchons I’expression du potentiel chimique d’un gaz parfait pur sachant qu’on dispose d’une équation
+, RxT
d’état sous la forme V¢ =
:
dpt,g — V*,g,x dp 3 (T= Cte)
dp

J.::gdu Rxij —;7—

= o (T)+R><Tx'1:n[%‘-] |
PeR

2) Donner I’expression du potentlel chumque d’un liquide pur 4 une temperature T en fonction de la pression
et du potentlel chimique de référence, en supposant que son volume molaire- V da, ~est mdependant de la
pression. :

u”’q =’u-9,liq (T)'!"V,;’qu X(P"pe) N~

Pour la suite du probléme on négiigera le terme en V.79

-3) Etablir une relation entre la- pression de la vapeur saturante p” et Tes potentiels chimiques de référence des

deux phases a la température T.

-7 <]
p (T)= ,u°‘(T)+RxT><L [Lej

_&zexp[ﬂe’l (T)-p* (T)}

pe RxT
& Y= u®" (T B ; '
p=exp[ﬂ (T)-#2"( )}(pez.p(T)

RxT

hS]
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4) En partant de la relatlon de Clapeyron montrer ; en premsant les approxunatlons utlhsees ;.que l la pressxon

de vapeur saturante d’un orps pur peut s’écrire sous la forrne Iogm( P

, Py
constantes & déterminer, p* est la pressmn exprxmee en bar etT demgne la‘température en Kelvin. -
dp* AVapHm b i ‘ PP B 23 : S r.::_t.. A 9
ar .-Tx(V“"P“—V”‘?"’)‘ i (p’) 5 AvapH; r 1
m m 0,25 | d|Ln p) = —xdT
Hypothéses L"(l’. ) [ ] R '[Tf Vi
| S (p Y A H, (1 1) .
(V":apc Vl‘qc) Vvapc __RXT “Tri Pe vy 1____1_
12 p R Iy, T
d Ava Hm ; o\ Ava H;l 1 1 :
p = XD log,, .Pe B s
dl - RxT : P 83 R-A T TR
dp A H

+ e e e
(2,3xR T2 )| 2,3xR

vap** m * A H‘ =
ra “xr | “(Mx 1] [

loglvo ’E‘e‘“ =A+Zr"

5) Donner l’expresswn numenque de la pression de vapeur saturante de I’étain en fonctlon de T.:

1. 5

p_ 298X10+3 x( e 1) T L M % ,fft;_igijjiizzr:v._‘,.b,"_. B R (L R NG N e, TR o L e

lo —
g“’\p T2,3x8,314 \2533 T

logm(p ) 615_15583 98
p° sy

6) En déduire la valeur de la preSsiOﬂ de vapeur saturante de 1’étain 4 3000 K.

" 15583,98
log,, (%) =6,15- 3000

15583,98

p‘(30001<)=10(6’ 3000 )=9bar

0,25
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Dlagramme d’equnl:bre solide-liquide.
" On se propose d’étudier équilibre sohde-hqmde du e Platm '(Pt)-etam (Sn) sous la pression de 1 bar.
Sur 1a figure 01-dessous ona represente une port10n du d1agramme d’ qulhbre obtenue a partxr des courbes

d’analyse thermique.

2100. = e e e 2100 '
2000 P e oL 2000
1900 £ - : - o et 1900
% N . fal o s
1800 FEENEENCEE e e —% 1800
: - - :\I f, - & it =
1700 +—— e - 1700
1600 fshame SRR ~1 1600
[-l b W R B 7 z g =3 o o i
1560 Faalaar, s R — S 1 1500
1400 ‘ N 1400
1300 +— J : i 2 e e SR
Ao W (HD - ,. - 5 N iy
1200 foEE e SR SEEmsEme s EERAEGESSE A RS B
W T = K \p -
1100 - i £ :
sl Ok <~i~‘:-0,, 5 0,3 Y 1 |
Pt . frachon molaire de Sn
1) Déterminer la formule chimique de chacun des composés intermédiaires.
Pt Sn,
v u l1-x
xSn —t - 9 —.:———Sn

u+v v xg,
_Pour_x;, =0,25 = Pt.Sn E

(sa
Pour ES —0 5 = PtSn

Desdy. oo
Pour Xg, = .0, 6 > p Sn_,,(sd)

2) Préciser leurs types de fusion. g
Pt;Sn ., et PtSn(sd) a fuswn congruente

Pt,8n,,, & fusion non congruente. <&

3) Donner la nature des phases en presence dans les domames de (1) & (IID).

Domaine (I) : liquide <—0,25 |

Domaine (II) : solutioﬁs solide de Sn dans Pt (domaine de solubilité parfaite de Sn dans Pt).

Domaine (II) : a : solution saturée de Sn dans Pt + Pt3Sn(sq)
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4) Expliciter les €équilibres (nom et équation) ayant lieu sur les pahers de temperatures 1475 Ket 1122 K

A1475K : Pt Sty + PiS,, = liquide(E,) : transformatlon eutecthue_ —05_ ¥

A1122K : liguide(P) +PtSn g, = Pt,Sny s : GansFonmatottybribetigRer-=—s

5) Considérons le mélange Pt-Sn de composition Xsy =0,3.

5-a) Etabhr les ‘expressions puis calculer. Ies masses de platine et d’etam qu 11 faut utiliser pour avoir

une masse totale de 50 g de ce melange

(1 03x(1—M—J] ost %50
MPt MPI
MSn

>O,‘

fif SO
Mg

[1:—0;3{1—(%‘" D

118 7
195

n m
S 0’.3 . _;S‘_nn od Sn i =2 (),3
nSn Pt mSn + mPt X Sn m s = —
Pt
mg, + My, =508 S P11 B e

—03<[1-L87
195 1

my, =50—mg, =50-10,34=39,66 g

=10,34 g

0,5

5-b) Ce mélange est porté & 1900 K puis refroidi a
1300 K. Tracer Dallure de la courbe d’analyse
thermique qui ‘accompagne ce refrozdlssement

5-¢) Donner la composition (en pourcentage
molaire) de Pt et de Sn dans chacune des phases
constituant le mélange a 1300K.

* 1900

-

ATE)
=03

1660%-

1457

1- titres des axes : 0,25

~_|2- allure+températures : 0,25

- temps

Le solide Pr;Sn constitué de 25% molaire en Pt et 75% molaire en Sn.
Le solide PzSn constitué de 50% molaire ne Pt et 50% mola1re en Sn.

i) Calculer le nombre de mole total de chacune des phases.

(3P1+Sn) (0 5 0 3) (3P1+Sn) _ 4xn(Pt+Sn) '

A7) (0,3-0 25) B o7 5xn™*%) = 0,39 mol

Lo (P1+Sn) " :
n O 0840l

qBPST) | (Prsn) _ 39,66 66 10,34 0,39 mol | "pusy |
118 7 195 1 n = 0,32 mol
n(3Pt+Sn) - 4xn(Pl+Sn) ’25
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ii) Déterminer le nombre de mole des composes deﬁms dans chacune des phases £

(Pt+5n) i
Ppsy = “Tha 0,04 mol

n(3P1+Sn) ey
Moy == 0,08 mol

iii) Déterminer le nombre de mole de Pt dans chacune des phases.

PtSn - : - :

Mo = Hpg, = 0,04 mo.l < :
Pt:Sn - r) )

np’ = 3x Rp, 50 = 0,24 mOZ

Atomlsthue-halson chlmlque-electrochlmle
)] Atomistique =

1) Dans le tableau périodique des elements chmuques l’etam « St »setrouve Ia 5% Jigne et dans la méme

colonne du carbone 6C. - |
1-a) Ecrire Ia conﬁguratlon electromque de la couche de valence de Sn.

Carbone, Couche de ‘valence ns? np
Couche de Valence de Sn 5¢° 5p
1-b) Donner la structure électronique de cet élément & 1”état fondamental

| Sn: 18?257 2p5 3¢ 3p6 4s%3d" 4p° 552 4d10 Spw

1-¢) Dedu1re le numéro atom1que Z de l’element Sn

Z=50

2) Préciser la formule de Lems puis 1nd1quer lanotation de Gﬂlesple (le type VSEPR) et la ﬁgure de repulsmn

de I’entxte Sn03 Sachant que le numéro atomlque de l’oxygene Z=8."
¥ - 2-
~ Sn 675
O \;o
Type VSEPR : AX; <—— 1575
Figure de répulsion : triangle . =
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It) Etude thermodynamique : diagramme E-pH o crl e
‘On.donne le diagramme £ - pH de I’étain, limité aux entités en solutlon S *,-Sn*, Sn0s%*, HSnOy" et aux
espéces solides Sn, Sn(OH); et Sn(OH)4 ik

1.50 s

5

(5)

1.00 T

E(V)

D s .

Le dlagramme a été trace 4 298 K, avec les conventions suivantes :
La concentration’ totale de l’etam a 1’etat dlSSOU.S estégale d Cm } 2 . :
_e  Sur une droite frontiére séparant les domaines de deux entltes dlssoutes les concentratlons en element
~ étain dans chacune de ces deux entités sont egales
1I-1) Indiquer pour chacun des domaines numérotés-de (1) & (5) sur le diagramme & quelle entité chimique
correspond-il ? Justifier la réponse.

Domaine (1) : Sn*% . Justification :
Domaine (2) : Sn?* ‘ '
Domaine (3): Sn < T ] SHOEK . S0
Domaine (4) : Sn(OH)s 2 , gt S om, | 15,
Domaine (5) : Sn(OH)2 N } ' i
0 Sn
—0,25
1I-2) Déduire par lecture du diagramme la valeur de la concentration Ci.
Sn* [Sn:Sn** +2e” =Sn Application numérique :
0,06 . -0,316+0,14. T
E, = E += 2xlog, ([s7*")) log (Coe) =55 =59
E, =EZ +0,03xlog,, (C,,) C, =10 mol L™
e (0l
ogm( tra ~_~(}—,?)§_ 0,25




I0-3) Déterminer la valeur de Ia grandeur szl assocxee au prodmt de solublhte Kst de Sn(OH ) sachant

qu’a I’équilibre, 1a concentration de Sa** sécrit sous la forme logm [Sn“*] ~=1,02=4x pH

Sn(OH), = Sn* +4HO" PK,, ==log,, ([Sn‘”]) ~4xlog,,(Ke)+ 4xlog, ([ H* ]) .
= [Sn‘“] X [H0~]4 PK, = 3 bém ([Sn"""]) —4xlog,, (Ke) —-4x pH
—~log,, (Ks,)=-log,, ([Sn“]x [HO‘T ) log,, ([ Sn"*]) kel K iy pK, —4xpH

~log,, (Ks,) =~log,, ([ $n* ]} log, ([HO’:]4) ~PK, +4x pK,=~1,02
PK,, =4x14+1,02=57,02

PK, =-log,, ([Sl’l4+ ]) —4xlog,, ([H+])

II-4) Déterminer la valeur de la grandeur pKs associée au produzt de solubﬂlte KS2 de Sn(OH )Z(M,) en utlllsant
les valeurs ci-dessous des’ potentxels chmuques standard 3 298 K

Entités Sn(OH)26sy |  Sm?* ‘HO-
wo (kimol) | 49LST | 2622 | -157,15
‘Sn(OH), = Sn* + 2HO" | | ok - 2xpS S 1 o,
AG® =Y "v,xu® =—RxTxIn(K,) 2 2,3xRxT
! 15,25 Application numérique : _ 0:25]

v e A st  2x(-157,15)-26,22+491,57 T

pK = 1Ogm( ) S szz = —26 51

s 23><R><T 23x8 314X10 X298

II-5) Déduire du dlagramme la valeur du potentiel standard redox du couple Sn(OH)z/ Sn ainsi que la valeur
‘de pKa associée 4 la constante d’acidité K, du couple Sn(OH)z/HSnOz » '

Sn(OH ),/Sn:Sn(OH), + 2e % ZH * Sn +2H,0 Sn(OH Vagsdy = HSnOz'(aq) +Ho Ka ’
1Le potenuel &’ électrode S() e(;:é‘l’( o A Péquilibre : K, [HSnO (aq)] [H Z’aq,]
ESn(OH)z/Sn - Eg(OH)zlSn T 5 xlog;, ([HT] ) ’ ~log;, (Ka) =—logy, ([HS?ZOZ :’) —log,, ({:H+])
ESn(OH)z Jsn = ESn(OH)Z sn — 0,06 PH pK, = pH —log,, (Clra)
ApH=3,74 e ‘o PK, =8,38+6=14,38
Egomys ~0,06x pH =-0,316 K, =107 = 4,1710"%
Bonsyn =009, il ]
0,5
II-6) Indiquer sur le diagramme quels sont les domaines qu1 correspondent & la corrosion de 1I’étain. _
A répondre sur le diagramme <————{()—2_§

II-7) Sur le méme dlagramme de la page 10 sont portées en traits pomtﬂles les dro1tes (a) et (b) délimitant le
domaine de stabilité thermodynamique de I'eau. ‘

7-a) Indexer le diagramme E-pH de I’eau.
Au-dessous de la droite (a) : Hag

Entre (a) et (b) : H20 o
Au-dessus de la droite (b) : Oz
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7-b) Montrer que 1’attaque de 1’étain par les acldes avec degagement de dxhydrogene est

thermodynamzquement poss1ble a pH = ol
: Sn+2H+ Sn2++H2(g) :

eR:r

E=E® - xIn (Q)

x| [T
E= (EH#/H E§2+/S”‘)——i—xl o %I;j;
-6
0, 06 ‘ g ",[%)—'—'—;0;26?0 o o

i) Etude cmetvque ‘courbes i-E
L expérience montre que l’étain ne se corrode pratzquemem‘ pas en solutzon aczde (ne contenant pas d’autres

- oxydants que l'ion H') a pH = I. : .
Donner l’allure des courbes mtens1te—potent1el qu1 permettent d’exphquer pomqum l’etam n est pas attaque

par les amdes apH= 1

-

=

H2~TH+ <
Smpor

La vréac't_ifo_n'est cinétiquement défavorable _ o ,
La surtension de H/H; sur Sn permet d’éviter I’existence d’un potentiel mixte.

FIN DE L’EPREUVE
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Instructions

o Cette épreuve comprend trois problémes indépendants.

e Lire entierement le sujet avant de commencer a le traiter.

e Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

o Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e 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 a
prendre.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 16 PAGES
NUMEROTEES 1 sur 16, 2sur 16, ..., 16 sur 16

rC

+Ragelsst RO viroim srmuiiineie s naisiasd ol o i

Concours Physique et Chimie - Session Mai/Juin 2018




Données :

1- Dans tout le sujet, Ph correspond au groupe phényle :

e

2- L’ion ter-butylate a pour structure :
CHs,

S)
Bud® = HC 0

3“ On donne les numeéros atomiques :
H(Z=1), C(Z=6), N(Z=T), O(Z=8), Br (Z= 35).
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Probléme 1 (3 points)

 Onconsidere les trois structures suivantes :

Br Ph Ph
Hac\ ~ Ph "
y Br. H
B
H CH; ~H /\65/
o " rmmenryram St o R i A R il Al ¥ous” iR CH
A B C 3

1- Donner la représentation de CRAM du composé A et en déduire les configurations absolues de ses
centres d’asymétrie. (1,5)

Hitte

A

CHs 0,5 0,5

2- Déterminer la projection de Fischer relative au composé C. (0,5)

CH; | C’*Mg
Pl——t—=3 e o e |
Br—1—H v

c CH \0,5 oMy

3- Donner le nom complet de A, selon la nomenclature internationale. (0,25)

(2R,3S)-2-bromo-3-phénylbutane €¢—— 0,25
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4- Déterminer le conformere le plus stable de B. La réponse doit étre justifiée. (0,75) ..

= e

H\ /Q CH,

H H

B Br v\

0,5 0,25 : justification

~[~Le conformere e plus stable, correspond ¥ 1a forme décalée, avec Ies positions anti-coplanaires des
deux groupes les plus volumineux (Br et Ph), ce qui correspond au minimum d’interactions.

Probleme 2 (5 points)

L’épinéphrine A, est une hormone libérée par le syst®me nerveux central en cas d’émotion intense, en
réponse a un état de stress.

On propose dans ce probléme la synthése de cette molécule & partir du benzéne, en deux séquences
réactionnelles : ‘

Séquence réactionnelle 1 :

HNO; © Zn-HCI NaNO,
e B — % C — = D
H,SO, ou Fe-HCI HCI
H,0 ’ étape non détaillée 1o /
[ - e OH e .
E
OH
H,O/H" : i
el el B C étape non detaﬂleg Es
CHs

HO
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1- Déterminer les structures semi-développées des composés B, C, D et G. (1)

0,25 pour chaque structure

Séquence réactionnelle 2 :

K,Cr,07/H : H*/Br,

A

CH,-NH, H,0 /H*

—3» L > M

‘ OH
1) LiAlH HO
w DUAR,
2) Hy0 N<
HO A CHs
Page 5 sur 16
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2- Déterminer les structures semi-développées des composés I et J. (0,5)

025

—ee--3= Proposer-un-réactif, permettant- 1’ obtention de K- a-partir-de-J--Quel-est-le-but-de-cette réaction?——— -

0,5)

0,25
\

K peut étre obtenu a partir de J par action de I’éthyléne glycol (éthane-1,2-diol) en milieu acide.
L’acide le plus utilisé dans ce cas est ’acide para toluéne sulfonique (APTS) : =

e g
Hz-Br 3

HO fee—=Br
0,25

|

Le but de cette réaction est la protection du groupe carbonyle (C=0), d’éventuelles d’attaques
| nucléophiles.

4- Déterminer les structures semi-développées des composés L et M. (1)

03 0
;f >_ZLO HO—</ >—< CH,
/
NH
M
o HO /
0,5

HN===CHj

&
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En fait, I’épinéphrine A, est obtenue sous la forme d’un mélange racémique. Expliquer les raisons
p g q piq

L’attaque de I’ion hydrure H', de LiAlHy,, se fait équitablement sur les deux faces du plan Sp2 du
groupe carbonyle, conduisant ainsi a deux énantiomeres en quantités égales :

5.
de I’obtenﬁign gie ce r_nélange. (0,5)
HO
HO,
“u,, =
e~ N
6-

0,5

Dans le domaine médical, seule la forme 1évogyre de I’épinéphrine, dont le carbone asymétrique est
de configuration absolue S, est utilis€ée comme médicament.

6-1- Indiquer la signification du mot « lévogyre ». (0,5)

Lévogyre indique 1’énantiomere qui traversé par la lumiére polarisée, provoque la rotation du
plan de polarisation de la Jumiére vers la gauche.

0,5

6-2- Donner la représentation de CRAM de cette forme lévogyre. (I)

0,5 (représentation)
0,5 (configuration)

Probleme 3 (12 points)
Les cétoesters, sont des composés fréquemment utilisés en synthése organique. On se propose dans ce
probleme, de synthétiser deux types de cétoesters, a partir du composé€ A, représenté ci-dessous :

CH3

CH,
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On fait subir & A la suite réactionnelle suivante :
O

CHa
© @
CH;ONa /CH;0H
AT b
CH,0

1) LiAlH, m e

TT2YH;07 (1R,2S)

D — i EI + E2 v

(IR.2S) (1-bromo-2-méthylcyclohexane) 2 (composé achiral)

1- Proposer un mécanisme permettant I’obtention de B. (0,75)

@
o Na
CH;0
CHs
H CHs
l/) H,C
H,C ¢}
\CH3 . 4)
) g
0 Na
0
CHa
© @
= CH3ONa
L.
B
0,75 (mécanisme)
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2- Le composé C, est obtenu en méme temps que B. Déterminer sa structure semi-développée, a partir
du mécanisme de son obtention. (1)

0,75 (mécanisme)

0,25 (structure de C)

3- Donner les structures spatiales de CRAM relatives 2 D1 et D2. La réponse doit étre justifiée par la
détermination des configurations absolues des carbones asymétriques de ces deux composés. (1,5)

0,25 0,25

0,25

0,25

H/
“
%

47
19—,_

CHs

S
uulll"””H

(1) l||”””H
4
Configurations déterminées, par
comparaison avec celles de D1.

D1 (1R,2S) \ D2 (1S,.25) \

0,25 (structure de D1) 0,25 (structure de D2)
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4- En déduire alors, la configuration absolue du carbone asymétrique de B? ( 0,25)

[Te carbone asymétrique de B est configuré « S ». <— 0,25

Quelle est la relation stéréoisomérique entre D1 et D2 ? Justifier la réponse. (0,5)

D1 et D2 sont des diastéréoisomeres. 4+— 0,25
- 0,25
Justification

D1 et D2, étant isomeres de configuration, le passage de ’un a I’autre correspond & une inversion partielle des
_configurations absolues. Ils ne sont donc pas images 'un de 1’autre-dans-un-miroir-plan.-Ce-sont-par

conséquent, des diastéréoisomeres.

6- Déterminer les structures spatiales de CRAM relatives a E1, E2 et F, a partir du mécanisme de leur
obtention, sachant que la réaction est non stéréospécifique et quer El1 et E2 sont des
diastéréoisomeres. Le choix du mécanisme doit étre justifi€. Les configurations absolues des
carbones asymétriques doivent étre démontrées. (3,25)

Justification du choix du mécanisme: <+——— 0,25
La réaction correspond a une substitution nucléophile d’ordre 1 (SN1), puisqu’elle est non

stéréospécifique.

H H
. NSO -
:OH 20
CHj
®
H - H20
—_——
lente

\_/ Br B

raplde

Mécanisme : 0,75

E1 CHj;

$ T

0,25

3 »
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| Par ailleurs, le carbocation sublt une transpos1t10n pour évoluer vers une forme terualre plus stable, ce qu1
permet I'obtentionde F 1 | Voo s :

0,5 (mécanisme) 0,25 ( str<jture deF)
@D .
Q) =
> 2 5
/
//H Br F Br
CHs CHs CH,

Détermination des configurations absolues : (0,25 pour chaque configuration)

0,25 0,25 0,25 0,25

b e /

Les configurations absolues des carbones

asymétrique de E2, sont déterminées par comparaison avec celles de
El.

w
i

7- On fait subir ensuite au composé E1, la suite réactionnelle suivante :

-+
El BuOK"/ EtOH) G B H
- ~ majoritaire
H3C\
O
KMnOy, (cc) CH;OH en exces
¢ — I = - o) o)
A H,SOy4
CH,
H3C""‘_O J
A2
3 EtO K K
EtOH /A
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7-1 Expérimentalement, il a ét€ constaté que I’augmentation de la concentration de la base (fBuO’K"), lors
de I'étape E1 ——> G + H, provoquait une augmentation de la vitesse de la réaction. Quel est
I’ordre de cette élimination ? Justifier la réponse. Ecrire alors sa loi de vitesse. (0,75)

Ordpre : 0,25

Justification de l’ordre : 0,25

Loi de vitesse : 0,25

La vitesse de I’élimination dépend de la concentration de la base, donc la réaction est
bimoléculaire, I’ordre est donc égal a 2.
La loi de la vitesse est de la forme : V= k[E1][/BuOK"]

7-2 Donner les structures semi-développées de G et H. (0,5)

4 CH; CH,

P "N

0,25 0,25

7-3 Expliquer pourquoi G est majoritaire. (0,25)

G est I’alcéne le moins substitué, il est majoritaire dans ce cas, car la base étant encombrée,
elle attaquera majoritairement le proton porté par le carbone le moins substitué (anti-
saytzev) :

e
BuO

Br

CH,

H////,,
L il H

El 0,25
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7-4 Comment peut-on inverser ces proportions ? (0,25)

Pour inverser les proportions;:“i‘lw;s'uf‘fit d’utiliser une base forte non encombrée. <«— 0,25

7-5 Déterminer la structure du composé I. Quel autre réactif, peut étre utilisé a la place de KMnO4 pour
conduire 2 I & partir de G ? (0,75)

HO @]
OH
@ CH;
. o S I—
o
0,25 — KMnOq, peut étre remplacé par K,Cr,07, H,CrOy4, O3 (en milieu oxydant) ...

7-6 Sans tenir compte de I’aspect stéréochimique, déduire & partir du mécanisme de la réaction de leur -
obtention, les structures de K et L, sachant que K possede plus de stéréoisomeres que L. Justifier le
choix de K et L. (2,25)

La base EtO", a deux possibilités d’attaque sur J :
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Mécanisme J ———» K 0,75
Premiére possibilité l e
O )
{ S
HsC —
\O ch\
e o
H H )
H e
HsC
B e’ A
° cH, N§
EtO J l CHs
CH,
= - CH;0
-
K
0}
H;C——O0 ]
Structure de K : 0,25
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Mécanisme J —» L :0,75

Deuxiéme possibilité L

0
T 0 HsC
i LHy o / \
e CH3 0
- CH;0
e
L o '
7

HsC

Structure dé L : 0,25

Justification du choix de Ket L : 0,25
K est le produit issu de la premiére possibilité, car ayant deux carbones asymétriques, il engendre quatre

stéréoisomeres.
Donc L est Ie produit issu de la deuxieéme possibilité, ne possédant qu’un seul carbone asymétrique, il

n’engendre que deux stéréoisomeres.

Fin de I’épreuve
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