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DOCUMENT ANNEXE

Magnésium

Le magnésium doit son nom a la ville grecque de Magnesia. Cet élément existe en grande
partie dans les profondeurs du manteau terrestre, mais on le trouve également dans l'eau de
mer et dans de nombreux minéraux de la crotite terrestre.

Le magnésium a de nombreuses applications importantes. Les alliages de
magnésium sont non seulement solides, mais aussi légers, et sont donc
utilisés dans toute une série d'objets, des roues de voiture aux appareils
photo.

Depuis des siecles, de nombreux minéraux de magnésium d'origine naturelle sont utilisés dans
la médecine traditionnelle. Le carbonate de magnésium, ou magnésie, réagit avec l'acide de
l'estomac pour calmer les indigestions.

Le chauffage de la magnésie produit de l'oxyde de magnésium, qui est ['un
des ingrédients du ciment

Les composés de magnésium sont également utilisés dans les feux
d'artifice, et ils briilent a chaud avec une flamme blanche.

Les sels composés de magnésium, appelés sels d'Epsom, du nom de ;
l'endroit en Angleterre ou ils ont été exploités pour la premiere fois, agissent comme un
relaxant musculaire. Le silicate de magnésium, connu sous le nom de talc, est un minéral mou
utilisé dans les poudres corporelles.
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Notations et données numériques
Etats des constituants physicochimiques :
(sd) solide ; (lig) liquide ; (g) gazeux
Lorsque aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution aqueuse.
Notations :
e Xx;: la fraction molaire de « i » dans la phase liquide.
e vyi: la fraction molaire de « i » en phase vapeur.

e p’ :pression de vapeur saturante de « i ».

e ' :potentiel chimique du constituant « i » dans la phase .
e [’exposant * signifie corps pur.
e [’exposant o signifie standard.
e [ESH : ¢lectrode standard a hydrogene.
Constantes physiques :
e Constante des gaz parfaits : R = 8,314 Jmol! K.
e Constante d'Avogadro : N4y = 6,02x10% mol.
e Constante de Faraday : F = 96485 C.mol.

e Pression standard : p© =1bar.

e Pression atmosphérique : p =1atm =1bar.

e Concentration standard : C° =1mol L.
Données numériques :

o Le numéro atomique du magnésium est Z=12.
e Les masses atomiques en (g.mol?) : Mg = 24,31 ; Zn : 65,38.

e Capacités calorifiques molaires standard supposées indépendantes de la température : Cj (J K mol ’1)
Mg(sd) =24,87; Mg(lig) = 30,96, Mg(vap) = 20,8.

Point de fusion du magnésium : 650°C.

Point d’ébullition du magnésium : 1090°C.

Enthalpie molaire standard de fusion : A , H,> (Mg,sd)=8,954 kJ.mol™".

Enthalpie molaire standard de vaporisation : A, H,> (Mg,liq)=127,4 kJ.mol™".

A 298 K
RxT

x Ln(X)=0,059xlog,, (X)

A298KetapH=0
E® (Mg [Mg,,))=-2,372V | ESH

E®(H'[H,, )=0V/ESH

Conversion :
o T(K)=6(°C)+273

On suppose que
o Les gaz sont parfaits.
o Les enthalpies de changements d’état sont supposées indépendantes de la température.
o Les systemes proposés sont rapides.
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CONSIGNES

o Cette épreuve comporte un document réponses (8 pages) et un document annexe (4
pages).

e [l faut rendre seulement le document réponses.

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

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

o Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e Tout calcul doit étre précédé d 'une expression littérale.

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

e En cas de besoin utiliser la page vide en fin de cahier. Dans ce cas, il faut le signaler
dans la case allouée a la réponse remise en fin de cahier.

e Ne joindre aucun brouillon.

o Si au cours de l’épreuve, un candidat repere 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 8 PAGES NUMEROTEES
1sur8,2sur8,..., 8sur8.
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Probléeme : corps pur
1) Soit n moles d’un corps pur dans un état physique donné.
1-a) Donner ’expression de définition de la capacité calorifique molaire d’un corps pur a pression
constante C, .

1-b) Qu’appelle-t-on la quantité de chaleur nécessaire pour faire passer une mole d’un corps pur d’un
état physique a un autre.

2) Le graphique ci-contre représente 1’allure de la courbe 0(°C)
d’analyse thermique obtenue expérimentalement apres p=1bar
chauffage du magnésium solide sous la pression 1 bar. T
2-a) Que représentes les températures symbolisées par |
(1) et (i1) sur la figure ci-contre. mb-------------- K L !
O: -
I J | ! |
G : I | |
" s L
ii) : :
( ) } Qi | Q: | Qs : Q4 : Qs | temps
! 1 L L Q
2-b) Préciser les phases en présence sur les différents trongcons de la courbe.
(b):
(d):

2-¢) Que s’est-il passé a 1’état microscopique pour que la température augmente au début de
I’expérience puis apres un certain temps elle demeure constante sur tout le palier 1J ?

2-d) Qu’appelle-t-on le potentiel chimique du magnésium relatif au trongon :

(@):
(e):
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2-e) Quelle relation doit vérifier les potentiels chimiques du magnésium sur chacun des paliers 1J et

KL ?

Sur le palier 1J,

Sur le palier KL,

2-f) A partir de la courbe d’analyse thermique (page2). Quelles sont les informations qui pourront étre
utiles si nous souhaitons tracer le diagramme des phases p = {0) du magnésium pur.

2-g) Donner I’expression puis calculer la quantité de chaleur nécessaire pour transformer 12,16 g de
magnésium de 1’état solide a 1’état vapeur, sur I’intervalle de température [25-1100]°C et sous la

ression de 1 bar.

Probléme : équilibre liquide-vapeur

Les températures et les enthalpies molaires standards de vaporisation du zinc liquide et du magnésium liquide

sont :

Considérons un mélange Mg-Zn liquide idéal a 1’équilibre avec leur phase vapeur supposée parfaite a la

Hvap AmpHm
Unité °C kJ.mol!
Mg 1090 127,40
/n 907 115,33

température 977°C et sous une pression p = 1 bar.
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Etablir ’expression puis calculer la composition a I’équilibre de :
1) La phase liquide xzn.

2) La phase vapeur yzx .

Probléme : diagramme d’équilibre solide-liquide
Le diagramme de cristallisation du binaire zinc (Zn) — magnésium (Mg), sous une pression de 1 bar, donné

sur les figures 1-a et 1-b du document annexe, montre ’existence de plusieurs composés définis.
1) Déterminer les formules des composés C; et Ca.
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2) Indiquer la nature de fusion du composé défini C;.

3) Donner la nature des phases et leur contenu dans les domaines numérotés de (I) a (III) sur la figure 1-a, du
document annexe.

Domaine (1) :
Domaine (II) :
Domaine (III) :

4) Ecrire les équations des transformations qui ont lieu aux températures 614,1 K et 614,2 K.
A6l14,1K:

A6142K:

5) Donner les noms de ces transformations.

A614,1K:

A6142K:

6) On refroidit 10 g d’un mélange de composition 73 % massique en zinc de 850 K jusqu’a 600 K.

6-a) Tracer I’allure de la courbe de refroidissement (température en fonction du temps) pour ce
mélange.
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6-b) Calculer la quantité de matiere de chacune des phases présentes lorsque la température atteint
750 K.

Probléme : cristallographie

Le solide C: cité dans le probléme précédent, cristallise dans le systéme hexagonal de parametres :

a =522 pm et ¢ = 857 pm dont la représentation en perspective est donnée sur la figure de la page 4/4 du
document annexe.

1) Représenter la projection de la maille et de son contenu sur le plan (Zz,l;).

2) Déterminer la formule traduisant le contenu de la maille.

3) Déduire le nombre d’unités formulaires Cz par maille.

4) Donner I’expression puis calculer la masse volumique de ce composé€.
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Probleme : électrochimie

Une lame de mangésium plongeant dans une solution contenant des ions Mg?" de concentration 0,02 mol.L™!
est reliée a une électrode a hydrogene (non standard) caractérisée par p(Hz) = 1 bar et une solution acide de
pH inconnu.

La force électromotrice de la pile ainsi obtenue est de E = 2,24 V a4 298 K.

1) Schématiser avec toutes les indications utiles, la cellule électrochimique permettant de déterminer la force

¢lectromotrice de la pile sachant que I’électrode constituée par la lame de manganése est le pdle négatif de
cette pile.

2) Ecrire pour chacun des deux demi-cellules, les équations des demi-réactions qui ont tendance 4 se produire.
Pour la demi-cellule a gauche, Pour la demi-cellule a droite,

3) Ecrire 1’équation-bilan (1) de la réaction d’oxydoréduction qui a tendance a se dérouler si la pile débite du
courant.

4)
4-a) Etablir I’expression permettant le calcul du pH inconnu de la solution acide en fonction de
E®(Mg* [Mg,,) et E.

4-b) Calculer sa valeur.
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5) Donner I’expression puis calculer I’enthalpie libre associé a la réaction (1). Conclure.

6) Tracer I’allure des courbes intensité-potentiel des couples mis en jeux. Indexer.

7) Repérer sur la courbe la force électromotrice développée par cette pile. Justifier la réponse.

8) Que peut-on dire des concentrations des ions H", Mg?* et de la force électromotrice lorsque la pile débite
du courant ?

9) Comment évolue les courbes i= f(E) au fur et a mesure la pile débite du courant ? Justifier la réponse.

FIN DE L’EPREUVE
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Probléme : corps pur
1) Soit n moles d’un corps pur dans un état physique donné.
1-a) Donner ’expression de définition de la capacité calorifique molaire d’un corps pur a pression
constante C,.

La capacité calorifique molaire a pression constante C; est définit par I’expression suivante :
. 1 _[oH OH,
Cp = — X|—- = m
n | JT oT

p p

C; dépend de 1’état physique du corps pur et de la température.

1-b) Qu’appelle-t-on la quantité de chaleur nécessaire pour faire passer une mole d’un corps pur d’un
état physique a un autre.
La chaleur latente.

2) Le graphique ci-contre représente ’allure de la courbe 0(°C)
d’analyse thermique obtenue expérimentalement apres p=1bar
chauffage du magnésium solide sous la pression 1 bar.
2-a) Que représentes les températures symbolisées par
(1) et (ii) sur la figure ci-contre. il
(i) La température de vaporisation standard

L
[ - - 5
. 25 E : i |
(ii) La température de fusion standard . ' . ' -
ele o o o
Q
2-b) Préciser les phases en présence sur les différents trongons de la courbe.
(b) Mg(sd) et Mg(liq)
(d) Mg(liq) et Mg(vap)

2-¢) Que s’est-il passé a 1’état microscopique pour que la température augmente au début de
I’expérience puis apres un certain temps elle demeure constante sur tout le palier 1J ?

A T’état solide, les atomes de magnésium sont réguliérement disposés dans le réseau cristallin et
vibrent autour de leurs positions moyenne.

Lorsqu'on fournit de I’énergie thermique ou chaleur au solide, celle-ci est transformée en énergie
cinétique, ’agitation des molécules croit, la température s’¢leve et les forces intermoléculaires
s’affaiblit.

Lorsque la température de fusion est atteinte, toute 1’énergie thermique fournie est utilisée pour
vaincre les forces intermoléculaires, 1’agitation thermique atteint son maximum et la température
reste constante.

2-d) Qu’appelle-t-on le potentiel chimique du magnésium relatif au trongon :

(a) : Potentiel chimique standard du magnésium solide ,u(eT) (Mg, sd)

(e) : Potentiel chimique standard du magnésium vapeur ,u(j) (Mg,vap)
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2-e) Quelle relation doit vérifier les potentiels chimiques du magnésium sur chacun des paliers 1J et
KL ?

Sur le palier I, on a un équilibre solide-liquide : 4. (Mg,sd)=u (;) (Mg, liq)
Jus fus

Sur le palier KL, on a un équilibre liquide-vapeur : y;e) (Mg, lig) = y;e) (Mg, vap)

2-f) A partir de la courbe d’analyse thermique (page 2). Quelles sont les informations qui pourront étre
utiles si nous souhaitons tracer le diagramme des phases p = f{0) du magnésium pur.

Les coordonnées du point de fusion (19;; , pe ) et du point d’ébullition (9;: , pe ).

2-g) Donner I’expression puis calculer la quantité de chaleur nécessaire pour transformer 12,16 g de
magnésium de 1’état solide a 1’état vapeur, sur I’intervalle de température [25-1100]°C et sous la
ression de 1 bar.

my, 12,16
M, 2431

Mg

0,5

I’lMg

0=0+0,+0;+0,+0;

0=0,5xC, (Mg,sd)x(650—25)+0,5xA
+0,5x Cj (Mg, lig)*(1090—650)+0,5x AWPH: (Mg, lig)
+0,5xC, (Mg, vap)x(1100-1090)

Application numérique :

0 =0,5x24,87x107 x (650 —25)+0,5x8,954
+0,5%30,96x107 x (1090 —650) +0,5x127,4+0,5x 20,8x 107 x (1100~1090)
= 82,86 kJ

H, (Mg,sd)

Probleme : équilibre liquide-vapeur
Les températures et les enthalpies molaires standards de vaporisation du zinc liquide et du magnésium liquide

sont :

Hvap AvapHm
Unité °C kJ.mol!
Mg 1090 127,40
Zn 907 115,33

Considérons un mélange Mg-Zn liquide idéal a 1’équilibre avec leur phase vapeur supposée parfaite a la
température 977°C et sous une pression p = 1 bar.
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Etablir ’expression puis calculer la composition a I’équilibre de :

1) La phase liquide xzn.
Pue =<5 1) Vo VS VT
pZn _‘xZn ><172n (2) 9 Vn’:,vap = RXT
Xy %z, =1 (3) P
_ dp At
Vg V7 =1 (4) Relation de Clausius-Clapeyron : @D X p
B B " " dT  RxT
1)+@2)=> p= Pug t Pz ;ng X ng:‘ Xy X Dy dp AWPH: r
De(3)')p:(l_xZn)Xng+xzz1Xp2n ?_ RxT? x
o o o _ P Pw - °
p:ng+xZ'zx(pZn_ng ) >y = Intégration : Ip d—p:IT deT >
Pzi — Pug " p 17 RxT?
Détermination de la pression de vapeur saturante " =
d . ( D; j Avap]_lm 1 1
es corps purs : Ln|£L|= —
De la relation de Clapeyron : p R 1 T
dp _ A H, AH, 1 1
dT TX(V ,vap V’:,liq) p _p XeXp R x T_e_?

Pour le magnésium pur :

Dire zlxexp{

127,4 1 1
= X - =0,36 bar
8,314x10 (1090+273) (977+273)

Pour le zinc pur

. 115,33 1 1
Py =1xexp =X - =1,93 bar
8,314x107 { (907+273) (977+273)

1-0,36

X, =—————=0,41
1,93-0,36

2) La phase vapeur yzx .

ng:‘ngxp;Ig (1) yZ =pZn :xanp;n

pZn:‘xZnXplZTn (2) p p

Xy T35, =1 (3) 0,41x1,93

YV, =——=0,79
Vi V=1 (4) 1

Probléeme : diagramme d’équilibre solide-liquide

Le diagramme de cristallisation du binaire zinc (Zn) — magnésium (Mg), sous une pression de 1 bar, donné
sur les figures 1-a et 1-b du document annexe, montre ’existence de plusieurs composés définis.

1) Déterminer les formules des composés C; et Ca.

Composé Ci1 : MguZny Composé Cz : MguZny
Xy =——=0,282 >  v=0282x(v+u)d | x, =——=0,667 >  v=0,667x(v+u)>
v+u v+u
vx(1-0,282)=0,282xu > L= Q718 5 55511 (1-0,667)=0,667xu» =033 _1
v 0,282 20 v 0,667 2
La formule : Mgsi1Zn2o La formule : MgZn»

Les réponses : Mgi13Znis ; MgsseZnia ; MgsZn; et
Mgi00Znss sont acceptées
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2) Indiquer la nature de fusion du composé défini C;.

‘ Le composé Ci =(Mgs1Znyo) est a fusion non congruente.

3) Donner la nature des phases et leur contenu dans les domaines numérotés de (I) a (III) sur la figure 1-a, du
document annexe.

Domaine (I) : a solution solide de Zn dans Mg.

Domaine (II) : liquide et Mg2Zn3sq)

Domaine (II1) : Mg>Zni1sd) €t Zngsa)

4) Ecrire les équations des transformations qui ont lieu aux températures 614,1 K et 614,2 K.

A 614,1 K : liquide(E) = Mg, Zn,, (sd )+ Mg,,Zn,, (sd )
A6142K: a(x}i =0, 03)+liquide(P) = Mg, Zn,, (sd)

5) Donner les noms de ces transformations.
A 614,1 K : eutectique
A 614,2 K : péritectique
6) On refroidit 10 g d’un mélange de composition 73 % massique en zinc de 850 K jusqu’a 600 K.
6-a) Tracer ’allure de la courbe de refroidissement (température en fonction du temps) pour ce

mélange.
Point représentatif du mélange dans le diagramme :
w, =— 0,73
mMg + mZn
Pour 10 g de mélange 3 m, =7,3g D n, =2 o3& _¢ 11 ol
M, 65,38 g.mol
m 2
> m,=27g> n, =—k = T8 0,11 mol
M,, 24,31gmol
n, 0,11
Xz, = = =Y,
My 15, 0,1140,11
La courbe d’analyse thermique :
T(K)
sok | Xzo= 0,5
410
i
0202
Ll
6l
-
temps
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6-b) Calculer la quantité de matiere de chacune des phases présentes lorsque la température atteint
750 K.

A la température 750 K, les phases présentes sont : liquide et MgZny(sa)

i Mg+1n) nlia
L 1 1

X7 i 1;.4 ul.s ﬂ-.ﬁ’f
La regle des segments inverses :
n' 0,67-0,5 0,17
AR 050,42 0,08
n"™ + p M2 = 0,22 mol
n" =0,149 mol
{nt”Z") =70,29x10" mol
nME2A 0 70,29%107
3 3

2’ 13 nliq =% n(Mg+ZZn)
> 4

n" + M2 — 0 22 mol

nMan2 -

=23,43x107 mol

Probléme : cristallographie

Le solide C: cité dans le probléme précédent, cristallise dans le systéme hexagonal de paramétres :

a =522 pm et ¢ = 857 pm dont la représentation en perspective est donnée sur la figure de la page 4/4 du
document annexe.

1) Représenter la projection de la maille et de son contenu sur le plan (5,13).

:1/2:1
121

; 0121
f:1/2:1
2) Déterminer la formule traduisant le contenu de la maille.

natom (Zn)ZSX%+4xi+6:8

/- (Mg) =4x1=4
La formule cristallographique : Mg,Zn,

3) Déduire le nombre d’unités formulaires C, par maille.
Nombre d’unité formulaire : 4(MgZn,)

4) Donner I’expression puis calculer la masse volumique de ce composé€.
La masse volumique s’écrit :

— natom (Zn) XMZV! + natum (Mg) X MMg

) 3
N, xa xex—

Application numérique :

o= 8x65,38+4x%x24,3

=5,09 g.cm™

6,02x10% x(522><10-‘°)2 %857 %107 x *f
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Probleme : électrochimie

Une lame de magnésium plongeant dans une solution contenant des ions Mg?" de concentration 0,02 mol.L!
est reliée a une électrode a hydrogene (non standard) caractérisée par p(Hz) = 1 bar et une solution acide de
pH inconnu.

La force électromotrice de la pile ainsi obtenue est de E = 2,24 V a4 298 K.

1) Schématiser avec toutes les indications utiles, la cellule électrochimique permettant de déterminer la force
¢lectromotrice de la pile sachant que 1’électrode constituée par la lame de magnésium est le pole négatif de
cette pile.

Le poéle négatif de la cellule est celui qui présente le potentiel électrique le plus faible=» oxydation (gauche)

Grande résislanee
pole () pole (+)

com L
— | —

o g
Ponl salin puz =1 bar

Platine plaline

o moir de platine

Mg™*] =002 mol.L! 0] = .7 moLL?

oxydation réduction

2) Ecrire pour chacun des deux demi-cellules, les équations des demi-réactions qui ont tendance 4 se produire.
Pour la demi-cellule a gauche, c’est I’oxydation Pour la demi-cellule a droite, c’est la réduction
qui a tendance a se produire. qui a tendance a se produire.

Mg =Mg’ +2e : oxydation (G) 2H;,  +2e =H,, : réduction (D)

O (sd) (aq)

3) Ecrire I’équation-bilan (1) de la réaction d’oxydoréduction qui a tendance a se dérouler si la pile débite du
courant.

Mg +2H+=Mg2++ﬂ2(g) (1)

—(sd)

4)
4-a) Etablir I’expression permettant le calcul du pH inconnu de la solution acide en fonction de
E®(Mg™ [Mg,,) et E.

E=E,~E;=E(H"[H,,)-E(Mg" [Mg,,)

M 2+
E:(Ee (H+/H2(g))_0’059po)_ E® (Mg“/Mg(sd))-l-%xloglo[[ Cge ]]

©

2+
E=-E°(Mg* /Mg, )-0,0295xlog,, L[%L]Jo,osw pH

<

2+
~E° (Mg™ /Mg, )-0,0295xlog,, [Dég }}E
pH =

0,059

4-b) Calculer sa valeur.

2,37-0,0295xlog,, (2x107*)~-2,24
pH = =3,05
0,059
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5) Donner I’expression puis calculer I’enthalpie libre associé a la réaction (1). Conclure.

A,G=-nxFxE=-2x96485x(2,24) =-4,33x10°J.mol ™" <0

La réaction (1) est possible spontanément dans le sens direct.

6) Tracer I’allure des courbes intensité-potentiel des couples mis en jeux. Indexer.

A courant nul,
Par rapport a I’¢électrode standard a hydrogene, la loi de Nernst donne :

« Pourle couple (H'/Haw) : E(H"/H,, )=E®(H'/H,,,)-0,059x pH
E(H*[H,, )=-0,059x3=-0,18 ¥

0,059 Mg*
e Pour le couple (Mg**/Mgsa)) : E(Mgz*/Mg(Sd) ) =E® (Mgz*/Mg(sd) ) +’T>< log,, [[C—‘%]J

N 0,059 0,02
E(Mg" [Mg,)) =237+ Xlog”)( ! j:_2’ Me i)

A

o E(V/ESH)

242 -0.18

H:(2) i

Pt platiné

7) Repérer sur la courbe la force électromotrice développée par cette pile. Justifier la réponse.
La différence de potentiel développée par la cellule constitue sa tension a vide (a courant nul) correspondant
simplement a la force électromotrice :

U,y =E=E(H'[H,, )-E(Mg [Mg,, )=-018+2,42=224V

8) Que peut-on dire des concentrations des ions H", Mg?* et de la force électromotrice lorsque la pile débite
du courant ?

La réaction d’équation bilan (1) se produit spontanément. %w) +2H 5> Mg +H 2g)

e La concentration en [Mg?'] augmente.
e La concentration en [H'] diminue.
e La force ¢électromotrice E diminue.
La cellule se décharge avec le temps jusqu'a ce que 1'équilibre soit finalement atteint.

9) Comment évolue les courbes i= f(E) au fur et a mesure la pile débite du courant ? Justifier la réponse.
Lorsque la pile débite, la concentration en oxydant Mg?* a I’anode augmente = (le potentiel a 1’anode
augmente), on aura un décalage de la vague anodique vers la droite.

La concentration en oxydant H" diminue a la cathode, le potentiel & la cathode diminue, on aura un décalage
de la vague cathodique vers la gauche.

FIN DE L’EPREUVE
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Instructions

o Lire attentivement et entierement le sujet avant de commencer a le traiter.

o Cette épreuve comporte 16 pages + 2 pages vides.

e Les trois problémes sont indépendants.

e Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.
e Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e Siau 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.

*  Dans tout le sujet, a chaque fois qu’il est demandé la structure de Cram d’une substance, seuls les centres
asymétriques seront représentés selon Cram.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 18 PAGES NUMEROTEES
1sur18,2surls§,...... , 18 surl8.

Chimie organique
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Notations et données numériques

Numéros atomiques Z: H=1,C=6, N=7, 0=8,Cl=17, Br=35.

Dans tout le sujet, on utilise les notations suivantes :

CHg CHs

]
Pr -CH tBu : %CHQ, Ph ou CgHs : @
CHs CH,
isopropyle ter-butyle phényle

Probléme 1 (6 points)

Ce probleme comporte deux parties indépendantes

Premicére partie

On considere les trois structures suivantes, A, B et C.

CO,H

COLH CO,H
H GHs H CHg HsC H
H3C Br Br CHs Br CHj
A CHOH B CH,OH c CH,OH

1- Déterminer les configurations absolues des carbones asymétriques de A (réponses justifiées)
et en déduire son nom complet d’apres la nomenclature internationale.

CO,H
(o —s
2
H—21—5—CH,
A :(2S:39)
3
HsC —Br
KR __ o s
A CHOH

Acide (28,3S)-3-bromo-2,3-diméthylbutanoique.

|£mzﬁgurati0ns absolues : 0,5x 2. Nomenclature : 0,5.}
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2- Déterminer les relations stéréoisomériques entre les différents couples de stéréoisomeres
(A,B), (A,C) et (B,C). Les réponses doivent étre justifiées.

Les configurations absolues des carbones asymétriques de B et C, peuvent étre déterminées
facilement par simple comparaison avec celles des carbones asymétriques de A :

COH CO,H CO,H
S S R ’
H CH3 H CH3 H3C
HyC Br Br B &n, Br CHs
CH,OH CH,0OH CH,OH
A :(2839) B : (2S,3R) C :(2R3R)

Donc d’aprés les configurations absolues des différents carbones asymétriques, on obtient :

(A,B) : diastéréoisomeéres (inversion partielle des configurations absolues)
(A,C) : énantioméres (inversion totale des configurations absolues)
(B,C) : diastéréoisoméres (inversion partielle des configurations absolues)

Relations : 0,25 x 3. Justifications : 0,25 x 3

3- Représenter une projection de Newman de A en complétant le modéle suivant :

CHs CH,

HOH,C Br

CO,H " CO,H

0,5

4- Compléter les représentations de Cram suivantes :

3surl8
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Deuxiéme partie

On considére maintenant le composé D représenté ci-dessous :

Le traitement de D par une base forte en milieu alcoolique & température élevée, conduit a la
suite d’une réaction stéréospécifique, au composé F (Ci1Hiy)

CH30"Na*/CH;0H

D » F
chauffage

5- Détailler le mécanisme de la réaction et en déduire la structure de F et sa configuration
géométrique.

Page 4 sur 18

Concours Physique-Chimie- Session Juin 2022




D’aprés la formule brute de F, il s’agit d’une réaction d’¢limination. Comme elle est stéréospécifique, c’est
donc un mécanisme E2.

1l faut d’abord placer les deux groupes partants, en positions anti-parall€les.

- HBr CH,
CeHs

état de transition

2y CoHs
F est donc configuré "E"
CH
1 CgHs 3 2
F
Mécanisme : 1. Structure de F : 0,25. Configuration : 0,25

6- Donner les structures des alcénes obtenus dans le cas d’un mécanisme d’ordre 1. Indiquer la relation
stéréoisomérique entre eux.

Page 5sur 18
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Dans le cas d’un mécanisme E1, la réaction n’étant pas stéréospécifique, elle conduit a un mélange
de stéréoisomeres « Z » et « E»

CeHs CaHs

CaHs
CH
H nzn CH3 CGHS ”E” 3

Les deux alcénes obtenus sont des diastéréoisomeres

LS'tructures 0,25. Relation 0,251

Probléme 2 (6,5 points)

On considére la molécule Al représentée ci-dessous :

Br o

A1 “CH,3

1- Déterminer les configurations absolues des carbones asymétriques de Al.

o gJd
=
(@)

g

2 1>S
s
N Y
3

H 2 1 > |- R Le groupe classé 4, étant en avant du plan,
2 __»Y
CH,
3

on inverse la configuration.

Donc A1l est configuré 1S,2R

0,25 %2
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2- Déterminer la relation stéréoisomérique entre Al et A2, représenté ci-dessous. (La
réponse doit étre justifiée)

Br
CHsy

A2 O
CHs

Al et A2 ayant les mémes formules planes, on détermine les configurations absolues des carbones
asymétriques de A2.

Le groupe classé 4, étant en avant du plan,
on inverse la configuration.

A2 1 1R2R

Conclusion : A1 (1S,2R), A2 (1R,2R). Al et A2, sont donc des diastéréoisomeres.

lRelation :0,25. Justification : 0,5.

3- Un mélange constitué de 50% de Al et 50% de A2, peut-il avoir un pouvoir rotatoire ?
Expliquer.

Ouli, car ce n’est pas un mélange racémique.

LRéponse 2 0,25. Explication : 0,25.’

On fait subir 4 A2 la filiation réactionnelle suivante :

NaOH / EtOH
NHz-NHz B (solution diluée)

AZ_N—CT) > C + D + E
a

4- Donner la structure spatiale (forme chaise) de B

age 7 sur
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Br
CH,

CHj,

0,25
5- Donner les structures semi-développées planes de C, D et E, sachant que I’ozonolyse en
milieu réducteur de ces trois alcénes, conduit aux structures F,G, Het 1 :
o HsC
2)Zn/ H,O/H* . o
O
1) 0 .
D 3 /U\/\/\HA
> CH
2)Zn/ H,0H* HsC ! ’
G
1) O3
E > H + | (CHO
2)Zn/ H,O/H*
CHa
CZH5 C2H5 P
C Ch, D CHs E CH,
0.25 X3

6- Donner les structures planes de H et 1.
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CHs

0,5x§1

7- Indiquer en justifiant la réponse, I’ordre de la réaction ayant conduita C, D et E.

Seul le mécanisme E1 peut donner les trois produits, le mécanisme E2 impose les positions anti-

paralleles des groupes partants, le composé D, ne pourra alors pas &tre obtenu.
Br

E2 impossible pour cet atome d'hydrogene
car il n'est pas en position anti-paralléle avec Br

brdre :0,25.  Justification : 0,35.

Le traitement de F par une base forte en solution alcoolique & température élevée, conduit & trois
composés, dont la structure J, qui se déshydrate facilement en milieu acide a haute température,
pour conduire aux deux composés cycliques L et M, tous deux de méme formule brute.

H3C

o)
CH3;O K"/ CH;0H HO
F > CHs + deux autres produits cycliques
chauffage J
H,SO
2 4 (CC) o L + M
chauffage

8- Détailler le mécanisme de formation de J.
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La base CH30', a trois possibilités d’attaque sur F :

Seule I’attaque 1, conduit au composé J :

O CHj CHs ‘\ 0 HC  H CH
) )
H >~ H H
( G ( 0

3

HO CH, o® CHs
CH;OH
O -
o
CH
J . CH;

|Me’canisme 3 1,25]
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9- Donner les structures planes de L et M, sachant que L est obtenu majoritairement.

CHs CHy

0,25x2

10- Expliquer I’abondance relative de L.

L est obtenu majoritairement, car stabilisé par conjugaison (cétone a,B-insaturée) et alcene le plus
substitué (regle de Zaytzev).

CH,
o

CHj,

L

0,25

Probleme 3 (7,5 points)

Syntheése de 1,2-diols syn et anti

La synthése se fait en plusieurs étapes :
Premicére étape :

" - PCl
. 00C g TLiALH, c 5 Q‘C‘

- CaCO, 2) Hy,O/H* D

Y

sel

1- Déterminer les structures planes de A, B et C.

Sl
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COe
C 3 Ca2®
605

0,5 x 3

Par ailleurs, le composé B peut étre obtenu d’une deuxiéme maniere, mais avec un rendement tres
faible :

O
CO,Na*
1) NaOH 2 NaOH < + CHs
2) R-Br COzNa” F NH
(- NaBr) 2
O
. Ag,0 /H,O
CHyl (excs) it 1+ MeN
K - chauffage
2C0s sel
1) O 0
H _—_3——> + B ¥ /u\
2) ZN/ H,O/H H5C H

2- Déterminer la formule plane du dérivé halogéné R-Br.

H,C
Br

R-Br

S
)

)

3- En déduire celle de E.
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O
N
CH3
E )

0,5 |
4- Déterminer les structures planes des composés G, Het I.
HC o,
/ ©
NgéHl CHs /CH2
]
CHy ° —
G H |
0,25 x

5- Expliquer pourquoi B est obtenu en trés faibles quantités avec la deuxiéme méthode.

B est obtenu en trés faibles quantités, car il est obtenu a partir de I’alcéne le plus substitué H, qui
est minoritaire dans le cas de 1’élimination de Hoffmann (anti-zaytzev) .

0,5

Deuxiéme étape

On réalise a partir de ’alcyne J, la séquence réactionnelle suivante :

NaNH D H,
—CH —_—-—_-—2—-» K ———a L > M (CipHyp)
o acétone palladium de A
J ] Lindlar
CH;CO3H OH"
M — —» N — = 01 + 02(1829)
2
? Ja . .
M 5 > P (CyyHpp0,) COMpOSE unique achiral

6- Donner les structures planes de K et L.

surl
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0,25 x

7- Déterminer la structure de M en respectant sa configuration géométrique (Z ou E).

M
(configuré "Z")

.

8- Justifier le choix de la configuration.

M est configuré « Z », car ’addition de H; sur un alcéne est une addition Syn.

0,25

9- Déterminer la structure spatiale de Cram de N.
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10- Déterminer a partir du mécanisme de la réaction, les structures de Cram de O1 et O2. (Les
configurations absolues des carbones asymétriques doivent étre justifiées).

H,0

HO

\\\H

ot

OH

02 (1S,2S)

01 (1R,2R)

Justification des configurations J
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02 (18,29)

01 (1R,2R)

Configurations absolues déterminées
par comparaison avec celles des
carbones asymétriques de 02

|Mécanisme :1. Structures O1 et 02 : 0,25 x 2. Configurations : 0,25 xzj

11- Proposer le réactif et les conditions nécessaires pour obtenir le compos¢ P a partir de M.

Donner la structure de Cram de P.

1) KMnO4/H,0/0°C

Lo
F o

2)H,0/0°C

Fin
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