Cette épreuve comporte deux parties indépendantes :

- lapartie A traite de I’ é&tude de quel ques propriétés de trois métaux de transition : le cobalt,
le nickel et le cuivre et de quelques-uns de |eurs composés

- lapartie B porte sur |’ étude de trois synthéses organiques.

Données:

Activités des especes :

. On assimile les activités g des especes dissoutes au rapport de leur concentration a la
concentration standard toutes deux étant exprimées en mol.L™.

. Tous les gaz sont assimilés a des gaz parfaits.

Quelques valeurs numériques utiles:

Charge élémentaire e = 1,60.10"° C

Constante d’ Avogadro N = 6,02.10% mol™

Constante des gaz parfaits R = 8,314 J.K™*.mol™
(RT/F).In10=0,060V a298K

Numéros atomiques : Zco =27 ; Zni = 28 ; Zcy =29 ; Zar=18.
Masses molaires atomiques (g.mol™) : Mo=16,0; Mco=58,9; Myi = 58,7 ; Mc, = 63,5.
Masses volumiques (g.cm™®) : pni= 8,90 ; pcu= 8,92 ;
Rayons ioniques : R(Co?*) =72,0pm; R(O*)=140,0 pm
Conductivité du cuivre 2 298K : oc, = 5,93.10' Sm™;

Mobilité des é ectrons dans le cuivre 8298 K : pcu = 4,45.10° Sm”.C*

Regles de Slater :

Nombre quantique principal n 1| 2 3 4

Nombre quantique apparent n* 1| 2 3 3,7

Contribution a I’ effet d’ écran d’un éectron situé dans le groupe ' sur un éectron du groupe
n(ns,np):

n <n-1 n =n-1l n=n n>n
1s 0,30 0
ns, np 1 0,85 0,35 0

L’ énergie E exprimeée en électron-volt (eV) d un éectron de nombre effectif Z* appartenant a
un groupe de nombre quantique principal n est :
=-13,6.(Z**/ n*?
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Données thermodynamiques :

- Enthalpies standard de formation et entropies molaires standard a 298 K

Espece C(s) CO(g) Ni(s) NiO(s) 02(g)
AHe (kd.mol™) 0 -110,5 0 -239,8 0
S° (Imol K™ 6,0 197 30,0 38,0 205

- Températures de fusion : nickel : 1453 °C ; oxyde de nickel (1) : 1990 °C

Especes en solution aqueuse :

. Formules de quelques ligands :

‘O,C-CH; CH,-COy
N-CH,-CH; -N
‘O,C-CH; CH,-CO,
Orthophénanthroline notée phen lon éthylénediaminetétraacétate (E.D.T.A) Y*
. Constantes d’ acidité a 298 K :
- ion ammonium pKa(NH,"/ NH3) = 9,2.
- acide éthylénediaminetétraacétique (HY) :
pKa1: 2,0; pKaz : 2,7; pKasz : 6,2 et pKas :10,3.

. Constantes de formation de complexes a 298 K :

- log B ([NiY]*) = log Ba = 18,6.
- log Bs( [Ni(NH3)e]*") = logBp = 8,0
- log Bs( [Fe(phen)s]*") =log Bc =21,3
- log Bs( [Fe(phen)s]®) =log By = 17,1
- log Bs( [Co(phen)s]*) = log Be = 19,8
- log Bs( [Co(phen)s]®") =log Bs = 44,4

. Produit de solubilité 4 298 K :
pKs(Ni(OH),) = 14,7

. Potentiels redox standard a 298 K :

E°(Co*/Co®)=1,84V & pH=0,0
E°(Ce*/Ce*) =144V apH=0,0
E°(Fe*/Fe?) = 0,77V a pH=0,0
E°(Ni®*/Ni) = -025V & pH=0,0
E°(Fe”/Fe) = -0,44V apH=0,0
E(H2P03_/ H2P02_) =-0,75V a pH =40
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PARTIE A
LE COBALT,LE NICKEL , LE CUIVRE
Les cing paragraphesnotés 1, 2, 3, 4 et 5 sont indépendants.
1. Lesmétaux
1.1 Structure électronique

1.1.1 Donner laconfiguration électronique des atomes de cobalt, de nickel et de cuivre dans
leur état fondamental.

1.1.2 Endéduirelesionsles plus courants de cestrois é éments.
1.1.3 Cadculer, en utilisant le modéle de Slater, I’ énergie de premiére ionisation du cuivre.
1.2 Sructure cristalline
1.2.1 Lenickel et le cuivre cristallisent dans un réseau cubique afaces centrées.
1.2.1.1 Dessiner lamaille @émentaire du nickel.

1.2.1.2 Indiquer les positions des sites octaédriques et tétraédriques pour une telle
structure.

1.2.1.3 Déterminer le rayon métallique du nickel ainsi que le rayon maximum des atomes
susceptibles de s'insérer dans chacun des sites.

1.2.1.4 Le nickel et le cuivre donnent des solutions solides ; indiquer sans aucun nouveau
calcul s elles sont de substitution ou d’insertion.

1.2.2 Lecobalt cristalise dans un réseau hexagonal compact de paramétres : a= 252 pm et
c =412 pm.

1.2.2.1 Dessiner lamaille él émentaire du cobalt.

1.2.2.2 L’hypothése d'un empilement compact de plans de spheres tangentes est-elle
correcte pour décrire la structure du cobalt ? Si oui déterminer son rayon métallique.

1.2.3 Le cuivre métallique est un bon conducteur électrique.
1.2.3.1 A quelle grandeur, déja calcul ée, peut-on attribuer cette propriété ?

1.2.3.2 Déterminer le nombre de porteurs de charges par unité de volume dans le cuivre;
le comparer au nombre d’ atomes de cuivre par unité de volume. Conclure.

D3



1.3 Radioactivité du *°Co

Le bombardement d’'un isotope du cobalt avec des neutrons permet d’ obtenir du «cobalt 60 »
®Co qui est un émetteur B avec une période de 5,3 ans.

1.3.1 Ecrirel’équation nucléaire de la formation de ®°Co en précisant I’ élément bombardé et
en indiquant clairement les nombres de masse et de charge des espéces mises en jeu.

1.3.2 Ecrire de méme |’ équation de désintégration spontanée de *°Co.

1.3.3 Au bout de combien de temps un échantillon de ®Co at-il perdu 99 % de son
activité ?

2. Lesoxydes: structurede CoO, réduction de NiO
2.1 Structure de CoO
2.1.1 L’ oxyde de cobalt (I1) CoO aune structure type NaCl
2.1.1.1 Représenter samaille élémentaire
2.1.1.2 En déduire sa masse volumique théorigue pi,

2.1.2 Enrédlitéil s agit d’ un oxyde non stoechiométrique de formule Co;.xO , certainsions
Co?* étant remplacés par desions Co®* avec apparition de lacunes.

2.1.2.1 Sachant que la masse volumique réelle vaut p; = 6460 kg.m™, en déduire la valeur
de x en supposant que le paramétre du cristal réel soit le méme que celui du cristal théorique.

2.1.2.2 Ecrire I’éguation modélisant la création de défauts dans CoO. En déduire la
formule précise de cet oxyde en fonction de x et de la nature des entités présentes.

2.1.2.3 Lecrigtal réel d’ oxyde de cobalt (11) est un semi-conducteur ; de quel type, noup ?

2.1.2.4 En admettant que la conductivité o de cet oxyde est proportionnelle a x, montrer
que, dans le cadre d approximations que I’on précisera, o = k . (P(O2)? ol k est une
constante a une température donnée , P(O,) la pression du dioxygéene au voisinage de I’ oxyde
et g un nombre dont on détermineralavaleur.

2.2 Réduction de NiO

Les principaux minerais de nickel sont la garniérite de Nouvelle Calédonie, silicate de nickel
et de manganese, et la pyrrhotine nickelifére du Canada, sulfure mixte de fer, de nickel et de
cuivre. Aprés diverses étapes, il est possible d obtenir de |I’oxyde de nickel NiO que I’on
réduit par du carbone selon laréaction d' équation :

NiO+ C = Ni +CO (1)
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L’ étude de cette réaction est faite dans le cadre de I’ approximation d’ Ellingham.
2.2.1 Rappeler en quoi consiste cette approximation.

2.2.2 Pour une température comprise entre 300 K et 1400 K , établir I’ expression AG,°(T) de
I’ enthalpie libre standard de |a réaction de formation de CO(g) a partir de C(s) et d’une demi-
mole de dioxygene.

2.2.3 Déterminer de méme A/G,°(T) pour le couple NiO(s) / Ni(s) lors de la formation de
I’ oxyde de nickel (1) lorsgu’ une demi-mole de dioxygene est mise en jeu.

2.2.4 Tracer le diagramme d’ Ellingham pour ces deux couples.
Echellesimposées: 1 cm pour 100 K et 2 cm pour 50 kJ.mol™
2.2.5 Pour chacun des couples considérés, préeciser ce que représentent les droites tracées.
2.2.6 On considere la réaction de réduction de I’oxyde de nickel(ll) par le carbone selon
I’ équation :
NiO+ C = Ni + CO (1
2.2.6.1 Déterminer I’ expression A;G;°(T) de I’ enthalpie libre standard de cette réaction (1)

2.2.6.2 En déduire latempérature d’inversion T; de I’ équilibre (1)

2.2.6.3 Industriellement la réduction du nickel s effectue a 1000°C. Calculer la constante
de cet équilibre K1° a cette température ; conclure.

2.2.7 Parmi les produits susceptibles de se produire lors de cette réaction figure un complexe
nickel-carbonyle satisfaisant la régle de Sidgwick ou regle des dix-huit électrons. Donner la
formule de ce complexe et préciser, al’ aide d' un schéma, sa géométrie.

3. Titrages du nickel(11) en solution aqueuse

On s'intéresse a la réaction entre une solution de nickel (I1) et une solution de sel disodique de
I"E.D.T.A noté NagH,Y .

Dans une premiére manipulation, on fait réagir de I’ hydroxyde de sodium avec un mélange de
ces deux solutions et on suit I’ évolution du pH du systeme.

Dans une seconde manipulation, on dose la solution de nickel(11) par la solution de NaH,Y
en présence d’ un indicateur, lamurexide.

3.1 Etude pH-métrique
Dans un bécher on introduit un volume Voy = 5,00 mL dune solution de Na,H,Y de
concentration Cy inconnue, puis un volume Voni = 10,0 mL de solution de Ni** de

concentration Cy; elle aussi inconnue, et enfin un volume d'eau, Vey, = 10 mL . Lesions Ni*
ont é&é ici introduits en exces.
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On gjoute aors a I'aide d' une burette graduée, une solution d hydroxyde de sodium, de
concentration Cg = 0,100 mol.L™ et on reléve le pH aprés chaque ajoLt.

Le graphe que I’on peut alors tracer présente deux sauts de pH, I'un pour Vg1 = 11,6 mL
I"autre pour Ve, = 18,8 mL.

3.1.1 Lamesure du pH nécessite |’ utilisation de deux électrodes, combinées ou non. Préciser
lanature et le role de ces deux électrodes.

3.1.2 En remarquant que les ions Ni%* ont éé introduits en excés, écrire I’équation de la
réaction qui se produit, dans le bécher, lors du méange des solutions de H,Y et de Ni*".

3.1.3 Calculer la constante de cet équilibre.

3.1.4 En supposant cette réaction quantitative, indiquer la nature des deux especes alors
présentes dans |e mélange et susceptibles de réagir avec I’ion hydroxyde.

3.1.5 Exprimer leurs quantités (en mol) en fonction de Voy , Cy , Voni € Chi.

3.1.6 Ecrire les équations des deux réactions qui se produisent successivement lors de I’ gjout
de la solution d’hydroxyde de sodium. Justifier I’ordre dans lequel elles s effectuent lors du

dosage.

3.1.7 A partir des deux volumes équivalents fournis Ve €t Vo2 , déterminer les concentrations
Cy et Cyi.

3.2 Etude colorimétrique

Dans une solution de pH voisin de 11, la murexide , indicateur de complexométrie, noté Mu
est violet-pourpre. Cet indicateur donne, avec I'ion nickel(l) Ni?*, un complexe noté
[NiMu]?* de couleur orangée.

Dans un bécher on introduit Voni = 10,0 mL de la solution de Ni** de concentration Cy;,
déterminée au 3.1.7 , puis V = 40,0 mL de solution d’ammoniac 22,0 mol.L™ et enfin une
pointe de spatule de murexide; soit S la solution préparée. Cette solution est limpide,
I hydroxyde de nickel (1) n’ apparaissant pas dans ces conditions.

On gjoute ensuite ala burette graduée, la solution de NaH,Y de concentration Cy déterminée
au 3.1.7 jusqu’ au virage de lateinte de la solution de |’ orangé au violet-pourpre. On admettra
que les teintes des espéces autres que [NiMu]** et Mu sont ici peu intenses.

3.2.1 Ecrire les équations des deux réactions auxquelles participent les ions Ni** lors de la
préparation de la solution S.

3.2.2 Ecrirel’ équation de la réaction de dosage et calculer sa constante d’ équilibre.

3.2.3 Ecrire I’ équation de laréaction justifiant e changement de teinte al’ éguivalence.
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3.2.4 Déterminer |e volume de solution de NaH,Y versé al’ égquivalence.

3.2.5 Vérifier, par un calcul approprié, que I’ hydroxyde de nickel (I1) ne se forme pas lors de
lapréparation de S.

4. Titrage d’une solution d’ions cobalt (1) en présenced’ionsfer(l1)

On étudie le dosage d’ une solution S’ contenant des ions fer(l1) et cobalt(ll) par une solution
de cérium(1V) en présence ou non d'un exces d orthophénanthroline, notée phen par la suite.
Le dosage est suivi par potentiométrie. Soit U la tension lue par le millivoltmétre et E le
potentiel de I’ électrode de mesure :

U = Egectrodedemesure = Eréterence = E - Ergrarence

L’ orthophénanthroline donne des complexes avec lesions Fe** , Fe** , Co?* et Co®" mais pas
avec lesions Ce** et Ce**.

Lorsque I’ on dose la solution S', en |” absence d orthophénanthroline , la courbe U = f(Vce™)
ne présente qu'un saut de potentiel pour Vee' = Vgi adors quen présence
d’ orthophénanthroline en exceés, la courbe U = f(Vce') présente deux sauts de potentiel pour
Vee" =V'e1 et Vee =V'e, avec:

V'e2-V'E1 = Ves
4.1 Etude des complexes du cobalt (I1)

4.1.1 Pourquoi dit-on que I’ orthophénanthroline est bidentate alors que I'E.D.T.A est
hexadentate ? On utiliseralaformule de ces ligands pour illustrer la réponse.

4.1.2 Représenter le complexe de formule [Co(phen)s]**. Est-il chira ?

4.1.3 Le complexe [Co(phen)s]** présente un nombre effectif de magnétons de Bohr ny; tel
que: ngs = 3,87 aors que pour [Co(H20)e]?* , Nt = 1,74. On se place dans la théorie du
champ cristallin octaédrique.

4.1.3.1 Donner la configuration éectronique de I’ @ ément cobalt dans ces deux complexes.

4.1.3.2 Préciser sur un schéma |’ occupation des niveaux énergétiques et indiquer pour
chague complexe si leligand est a champ fort ou a champ faible.

4.2 Diagramme E = f(pphen) pour lesdegrés (11) et (111) du cobalt et du fer

Le document , fourni en annexe et situé a la derniere page du sujet, présente les diagrammes
E = f(pphen) pour les degrés (I1) et (I11) du fer ( en traits pleins) et du cobalt (en traits
pointillés) avec pphen = -log [phen)).

lIsont ététracés en selimitant aux espéces suivantes :

- pour I’élément fer : Fe** , Fe*" , [Fe(phen)s]®*, [Fe(phen)s]®*, espéces repérées par |’ une
deslettresA,B,CouD;

- pour I'éément cobalt : Co® , Co>*, [Co(phen)s]** et [Co(phen)s]*®" espéces repérées par
I’'une deslettresk, F, GouH .
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Les concentrations des espéeces dissoutes, al’ exception de I’ orthophénanthroline ont été prises
égales & 1,00 mol.L™. Sur chague frontiére il y a égalité des concentrations des espéces
contenant un éément métallique.

4.2.1 Diagramme E = f(pphen) pour I’ & ément fer :

4.2.1.1 Enjustifiant brievement les réponses, associer chacune des lettresA, B, CetD a
une espéece chimique.

4.2.1.2 Retrouver, par le calcul, I’ abscisse de la frontiére entre Fe®* et [Fe(phen)s]®* puis
celledelafrontiére entre Fe** et [Fe(phen)s]** .

4.2.1.3 Déterminer alors, suivant les valeurs de pphen, les équations E = f(pphen) des
frontieres entre le fer(1l) et le fer(l11)

4.2.2 Diagramme E = f(p phen) pour I’ éément cobalt :

4.2.2.1 En judtifiant brievement les réponses, associer chacune des lettresE, F, Get H a
une espece chimique.

4.2.2.2 Retrouver, par le calcul, I abscisse de la frontiére entre Co®* et [Co(phen)s]?* puis
celle delafrontiére entre Co®* et [Co(phen)s]®* .

24.2.2.3 Retrouver, par le calcul, la pente de la frontiére entre les espéces [Co(phen)s]** et
Co™"

4.3 Interprétation du dosage

4.3.1 Quelles éectrodes peut-on utiliser pour ce dosage ?

4.3.2 En saidant , si nécessaire, du trace sur le document 2, de la frontiere E = f (pphen) pour
le couple Ce™/Ce®, interpréter les résultats obtenus lors du dosage de la solution S’ contenant
desionsfer(ll) et cobalt(I1) par une solution de cérium(1V) :

- en|'absence d orthophénanthroline,

- enprésence d'un exces d’ orthophénanthroline ( pphen = 1,0 par exemple).

4.3.3 En prenant pour le potentiel de I’ électrode de référence E.¢ = 0,25 V, tracer , pour les
deux dosages considérés a la question 4.3.2 , I'dlure des graphes U = f(Vco'') dans
I hypothése ou, dans S, [Fe?* ] = 2 [Co™].

5. Nickelage de pieces métalliques

Le nickelage de pieces en fer ou en acier est utilisé pour protéger celles — ci de la corrosion
on distingue le nickelage chimique et le nickelage é ectrochimique.

5.1 Nickelage chimique :

5.1.1 Peut-on obtenir un dépd6t de nickel en plongeant une lame de fer dans une solution
d’ionsnickel(l1) ? Si oui calculer la constante d’' équilibre de la réaction correspondante.
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5.1.2 Industriellement, on prépare une solution en mélangeant une solution de chlorure de
nickel(11) et une solution d hypophosphite de sodium ( Na™ + H,PO,) toutes deux a la
concentration de 1,0 mol.L™. Le pH est amené & 4 avec une solution tampon adéquate. Cette
solution sembleinerte.

5.1.2.1 Monter qu’une réaction devrait se produire lors de la préparation de la solution ;
€crire son équation.

5.1.2.2 A quoi peut-on attribuer |’ apparente inertie observée ?

5.1.2.3 Lorsgu'on plonge une lame de fer ou d'acier dans cette solution, la lame se
recouvre d un dépot de nickel tres régulier et tres résistant. Interpréter alors la formation du
dépdt de nickel sur lalame de fer ou d’ acier.
5.2. Nickelage électrochimique :
On réalise un dépodt électrolytique de nickel & partir d’ une solution d’ions nickel 1,0 mol.L™.
Lasolution utilisteaun pH = 4,0 ; le potentiel cathodique est noté Ecan.
Deux réactions sont observées a la cathode lors de cette opération. La densité de courant total
estj = 5,0 A.dm™. Lasurtension ny; de dépét du nickel est donnée par larelation de Tafel :

Nni =-0,15.0g | jni | - 0,31

avec Ny envolt (V) et jni en ampére par décimétre - carré (A.dm™)
On admettra que la surtension, acourant nul, du couple H* / H, est nulle sur le nickel.

5.2.1 Ecrire les équations des deux réactions é ectrochimiques qui ont lieu ala cathode.

5.2.2 Rappeler, en saidant éventuellement d'un schéma, la définition de la surtension
cathodique relative au nickel. Tracer le graphe jni = f(Ecan) pour la réduction du nickel pour
ljni | comprisentreO et 5 A.dm™.

Echellesimposées: 2 cm pour 0,1V en abscisse et 1 cm pour 1 A.dm™ en ordonnée

5.2.3 Le potentiel cathodique est fixé alavaleur Ecazn =- 0,65 V.

5.2.3.1 Déerminer la valeur de la densité de courant relative au dépot de nickel jni dans
ces conditions .

5.2.3.2 En déduire le rendement cathodique du dép6t de nickel. Pourquoi n’est - il pas de
100 % ?

5.2.3.3 Caculer dors la vitesse du dépbt de nickel, vq4 , en micrométres par minutes
(um.min’).
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PARTIE B
SYNTHESES ORGANIQUES
Les trois synthéses proposees sont celles d’ une phéromone, le bombykol, d’un hydrocarbure
utilisé pour la synthese de divers colorants, le pyrene et d’un indicateur coloré de dosage, le

zirconon. Aucune connaissance préalable a leur sujet n'est nécessaire pour en réaiser la
synthese.

Lestrois synthéses étudiées sont indépendantes.

1. Synthesed’une phéromone: le bombykol

L’ une des phéromones sexuelles de la femelle du bombyx du murier , le bombykol , a pour
formule brute C16H300 .C'est la premiére phéromone sexuelle animale a avoir été identifiée
(1959). Son sguelette carboné ne possede pas de cycle et son spectre infrarouge présente une
bande d’ absorption vers 3500 cm™.

Sa synthése peut s effectuer selon la suite de réactions ci-aprés (seuls les produits organiques
des réactions sont indiqués par une | ettre en caractere gras ou par leur formule) :

(1) Pent-1-yne + bromurede butylmagnésium > A + C4Hy

(20 A + méhana puishydrolyse acide > B

(3 B+PBr; > D

(4) D + (CgHs)sP puisaction d'une baseforte > E

(5) E + 10-oxodécanoated éthyle -> F

6) F +H, > G

(7) G + LiAlIH,4 puishydrolyse acide = | (bombykol)

1.1 Quelle information apporte le spectre infrarouge ?

1.2 Combien d'insaturations la molécule de bombykol présente-t-elle ? Quelle peut étre leur
nature ?

1.3 Lors de cette synthése il est nécessaire de disposer de bromure de butylmagnésium.

1.3.1 Pourquoi doit-on synthétiser ce réactif juste avant son emploi ?

1.3.2 En judtifiant brievement la réponse, indiquer quelles doivent étre les propriétés du
solvant choisi pour la synthése du bromure de butyl magnésium.

1.3.3 Citer deux méthodes permettant de doser le bromure de butylmagnésium ; écrire les
équations des réactions mises en jeu dans chagque cas.
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1.4 Donner lesformules des especes A, B et D et nommer lesréactions (1) , (2) et (3).

1.5.1 Donner la formule de Lewis d une phosphine de formule générale PR3. En déduire une
représentation spatiale.

1.5.2 Préciser le mécanisme de laréaction D = E et donner laformule de E.
1.6.1 Comment appelle-t-on la réaction permettant de passer deE aF ?

1.6.2 Ecrire laformule du 10-oxodécanoate d’ éthyle, en déduire celle de F. Laformule de F
est-elle connue sans ambiguité ?

1.7Lepassagede F a G nécessite I’emploi d'un catalyseur ; préciser sa nature et donner la
formule de G.

1.8 Equilibrer les équations des réactions permettant de passer de G al.

1.9 Proposer une formule possible pour la molécule de bombykol.

2. Synthésedu pyréne

Le pyréne est un compose aromatique qui est la matiére premiere de la synthése de pigments
utilisés pour colorer des peintures automobiles ou des matieres plastiques. Il est aussi utilise

pour le calfatage des bateaux de péche.
Il peut étre synthétisé a partir du naphtalene J extrait des goudrons de houille.

8 1
7 2
6 3
5 4

pyrene naphtaléne ( J)

L’ une des syntheses emprunte les étapes suivantes (seuls les produits organiques des réactions
sont indiqués, par une lettre en caractére gras avec éventuellement leur formule brute) :

J + chlorure d éthanoyle O|AICI3-» KetK’

K+Br,  O|milieuacide|~ L (CroHsOBY)

L + CHy(CO,CoHs), [|CHsO +Na'|- M
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M O|Na' + HO, chauffage| - N
NO|HsO" + Cl'|- P
PO chauffage N Q (C]_4H1203) + CO,

Q O|Zn(Hg) + H:0" + CI' |» R (C1H140y)

R 0| acide fluorhydrique ou acide polyphosphorique |~ S (C14H120)

S + Br-Zn-CH,-CO,C,Hs O |éther|— T

T 0O ‘ hydrolyse aci dG‘—» U (C18H2003)

U O| HsO" + ClI et chauffage |~ V (CisH1802)

V O|Na'+ HO, chauffage| - W

W [ H30++ Cl|-» X (C16H1402)

X O |acide fluorhydrique ou acide polyphosphorique|» Y (C16H120)

Y 0O|zZn(Hg) + H:O" +Cl'| -~ Z

Z 0 |chauffage sur palladium |- pyréne

2.1 Formation du composé K :

2.1.1 Quelle est la nature de laréactionJ > K ? Préciser, en judtifiant la réponse, la
quantité de chlorure d’ auminium a utiliser pour cette réaction.

212 K et K’ sont deux isomeres de position ; la formation de K résulte d une réaction au
niveau du carbone n°2 du naphtaléne. En déduire les formules développées des especes K et
K.

2.2 Formation du composéLL :

2.2.1 Par quel type d'intermédiaire passe la réaction d’addition du dibrome sur une liaison
doubleC=C?

2.2.2 Quelle est la structure du compose en équilibre, en milieu acide, avec une cétone
présentant un atome d’ hydrogene sur le carbone en a de C=0 ?

2.2.3 Proposer un mécanisme pour expliquer latransformation deK en L.

2.2.4 Pourguoi cette transformation n’ est-elle pas réalisée en milieu basique ?
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2.3 Comment appelle-t-on généralement une synthese du type de celle permettant de passer de
L aQ ? Endéduirelesformulesde M, N, P et Q. Proposer un mécanisme pour P 2> Q .

2.4 Donner laformule de R et équilibrer I’ équation permettant de passer deQ a R .

2.5 Formation du composé S :

25.1 Lors de laréaction R - S deux produits sont susceptibles de se former, on retiendra
celui qui est en harmonie avec laformule du pyrene ; préciser sa structure.

2.5.2 Proposer une autre voie permettant de passer deR aS.

2.6 Pourquoi utilise-t-on un organozincique et non un organomagnésien pour passer deS a
T ? Donner laformuledeU .

2.7 Formation du composé V :

2.7.1 Donner laformule du composéV .

2.7.2 Comment nomme-t-on laréaction permettant de passer de U a V ? Expliciter son
mécanisme.

2.8 Formation des composés W et X

2.8.1 Donner lastructure des composés W et X .

2.8.2 Qud est le nom de laréaction de formation de W ? En donner |e mécanisme.
2.9 Donner lesformules des composes Y et Z .

2.10 Pourquoi le passage de Z au pyrene est — il relativement facile ?

3. Synthése du zirconon

Le zirconon est un indicateur coloré utilisé pour le dosage du zirconium de formule :

OH

N——N SO3H

H3C
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Laderniere étape de sa synthése est un couplage diazoique entre deux synthons S, et S,
3.1 Effets éectroniques:

3.1.1 Rappeler la nature des effets €l ectroniques ( mésomere, inducteur, hyperconjugaison,
donneur, attracteur) associés aux groupes méthyle —CHg, hydroxyle —OH et sulfonate —SO3H.

3.1.2 Enoncer brievement les regles de Holleman relatives aux substitutions électrophiles
sur les dérivés du benzene.

3.2 En admettant que les effets mésomeres aient un réle prépondérant face aux effets
inducteurs et aux effets dus al” hyperconjugaison, identifier, en justifiant la réponse, les deux
synthons qu’il est nécessaire de coupler afin d obtenir le zirconon avec un bon rendement.

3.3 En disposant du benzene et de tout réactif minéral ou organique ainsi que de tout solvant,
proposer une synthése raisonnée pour chacun des synthons. On veillera en particulier a choisir
des conditions opératoires permettant d obtenir le meilleur rendement a chaque étape et on
justifieralalogique de I’ enchainement de ces différentes étapes.

Aucun mécanisme n’ est demandé.

FIN DE L'EPREUVE
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Annexe
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Diagramme E = f(pphen) pour les degrés (lI) et (lll) du cobalt et du fer
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