AGREGATION INTERNE DE SCIENCES PHYSIQUES — SESSION 2009
COMPOSITION DE CHIMIE
Solution proposée par Mme Anne SZYMCZAK

PREMIERE PARTIE : accumulation des polluants dans &€s milieux naturels

. Cas du mercure

l.1. La masse volumique de I'eau de mer déperehéisiement de la température, la pression et la
salinite.
1.2. FBC = teneur (mg/kg) dans le poisson/tenmg/kg) dans I'eau
donc teneur dans le poisson 2x(0,03.10%1,03) = 0,29 mg/kg
.3.1. Derniére colonne des métaux de transitisd"?
Sixiéme période : n=6 donc’&d°
1.3.2. La forte pression de vapeur saturante ducuonerest ici mise en jeu.
1.3.3. Il s’agit d’une réduction du mercure au detjrpar I'étain (II) :
Srft = st o+ 26 AG°s = 2FE°A
H*  + 26 = Hg AG% = -2FE°%
SIt*  +Hg' = st + Hg -RTINK® = 2FE°A- 2FE°s

AN : K° = 2,15x 107 c’est une réaction quantitative bien adaptée dasage

1.3.4.1. a. TNe OO
N= O/

1.3.4.1.b. Questions a poser a I'étudiant :
- Déduire de cette formule de Lewis de NO unenfde de Lewis de N©
- Proposer alors une formule de Lewis pour HNO
- En déduire un schéma de Lewis pour HNO
Réponses attendues :

ponses end!
|0—N=0C
|
- PUTEAN
IO—N—O/
TN
¥
| Ol

[.3.4.1.c. On peut a cette occasion montrer quliagn covalente ne se forme pas toujours par ragian
électron par chaque partenaire (définition vue eaosdaire et construction de NO, N& HNQG)
mais parfois par effet donneur-accepteur entretoime possédant un doublet non liant et un atome
possédant une orbitale vacante : cas du passage BINMDICG;, avec illustration possible par un
déplacement d’électrons :

A\ = AN
j0—N=0 i[e] 19—N=0

—_—

Ne)
S
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.3.4.2.a.

Il est difficile d’adopter la méme déptag pour construire pas a pas le schéma de Lewia de
molécule d’acide sulfurique : on doit partir de ;S@r SO n’a pas de realite, et faire apparaitre
I'hypervalence du soufre pour fixer dans une mémapetles deux groupes OH. C’est donc une
démarche moins « initiatique ».

1.3.4.2.b. Il faut identifier le préfixe « thio-»pour montrer que le « thiosulfate » est un «agaloufré ».
Faire écrire la structure de Lewis de l'ion sulfggeur la modifier en remplacant un atome
d’oxygéne par un atome de soufre est une bonnerdbma
1.3.5.1. La polymérisation radicalaire d’'une olé&fise fait par action d’'un rayonnement UV adapté en
présence d’'une petite quantité d’initiateur deaaux (peroxyde, AIBN...)
Le bilan peut s’écrire : n,E=CF, = [0 (CR-CR) O
Le mécanisme se décompose en trois phases :
- Initiation :
rRo-COR —> 2r0"
/
. ' F
N SR T R
N
CF,
- Propagation :
Fa
2 ahYa OO
RO—C.__ /ah + FC—CF, — > CF,
CF,
. etc - FZC\(_‘:FZ
N A~ .
RO_(CFz)n_CFZ + FZC_CFZ —_— RO (CFz)n+2 CF2
- Terminaison :
RO—— (CFp), ——CF, + RO—(CFZ)p_éFz — >  RO——(CFy)nipsa—OR
1.3.5.2.a. Une réaction de transfert peut étre rechi€ée de la maniere suivante (T est appelé atgent
transfert) : PMF + T = PM, +T* . Il s’agit de l'arrét de la croissance #echaine par
génération d’un nouveau centre actif permettantawtiee croissance de chaine.
1.3.5.2.b. Si des réactions de transferts se psedti on obtient des chaines plus courtes et (fusfiées.
1.3.5.2.c. Sila chaine est linéaire, c’est que bobserve pas de réaction de transfert ; ladraiSF est trop
forte pour étre rompue.
1.3.5.2.d. Vraisemblablement, le PTFE est tréstaltis puisque les chaines sont parfaitement régesi.

Qualitativement, on peut donner les courbes sudgant
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1.3.5.2.e.

1.4.1.

0 Evolution du module d'Young en fonction de la
cassant température pour un polymeére semi-cristallin

1
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A Evolution du module d'Young en fonction de la
cassant température pour un polymére amorphe

== \

L
'
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Lorsque T atteint et dépasgeoh observe une mobilité accrue des zones amarpkeschaines

sont en mouvement les unes par rapport aux autnesénergie thermique est suffisante pour

rompre quelques liaisons de van der Waals.
Lorsqu’on dépasser,Ton observe la fusion des zones cristallines ch@dnes sont alors en moindre

interaction sur toute leur longueur et davantage nimuvements relatifs sont possibles par
affaiblissement du taux de liaisons intermolécekir

Le point représentatif du mélange considéré, dedommées (15 ; 150) se trouve dans un domaine
représentatif d'un état diphasé : mercure sotidet phasey (solution solide a 20 % en masse de

thallium). Par application du théoréme des momehitmiques, on obtient :
M(HGgy)/Motaie = (20-15)/20 = 0,25 ce qui donne une masse deurern(Hg) = 2,5 g et une masse

de phasg my=75g¢g
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1.4.2.

1.4.3.

Courbe d’échauffement :

T(K
® )
300
235
A, : apparition du liquide
Ta A, : disparition de Hg,
A, D : diparition de la phase y
150 L = phase liqguide homogéne

L
Y

t

Les mélanges de composition égale a I'abscisseotht B sont des mélanges eutectiques : leur
particularité est de fondre a température et coitipponstantes.

Il. Cas des substances organiques

I.1.

11.2.1.

11.2.2.

11.2.3.

I1.2.4.a.

11.2.4.b.

I1.2.5.a.

Plus le coefficient de partage est éleves pducomposeé est soluble dans 'alcool a chaingulen
c’est donc un composé a tendance hydrophobe, adulols dans les graisses, donc donnant un
FBC élevé. cl ol

pentachlorophénol : oH

Cl Cl

ArO est fortement stabilisé par les effets inductifeaateurs des atomes de chlore, c’est donc une
base plus forte que PhO
M(PCP) = &12+5x35,5+16+1=266,5 g.mol
Nombre de moles initial en PCPy:=n2,0.10°/M(PCP) = 7,5 10° mol
On écrit la conservation de la matiere en PCE etéfficient de partage :
No = [PCPlax Veaut+ [PCPLix Vo et [PCRIPCPLau= Pow
On en déduit : [PCR).= n/(Veaut PowxVo)
AN : [PCPLau=6,7% 10" mol.L™
[PCP},; = 3,7% 10° mol.L™?

Le volume d’eau est trés largement supérieur dwnve d’octanol pour compenser la valeur élevee
du coefficient de partage et avoir suffisammenP@# dans I'eau pour la détection.
Décroissance du coefficient de partageowmude pH = pK car la forme basique devient
prédominante ; elle est plus soluble dans I'eacey@ sa plus grande polarité et a son caractére
ionique.
On peut penser a une nouvelle augmemtat#ola solubilité par un effet de complexationalbase
conjuguée par les ions Ndont la concentration augmente nettement dans zetie de pH élevé.
On peut expliquer a cet éleve les difiiées phases :
- repos : pour une bonne décantation ;
- soude et anhydride acétique : réaliser la transftiom du PCP en un ester analysable ;
- toluene : pour réaliser une extraction de I'egpdus soluble en phase organique qu’en phase

aqueuse ;
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11.2.5.b.

11.2.5.c.

[1.2.6.a.

11.2.6.b.

11.2.6.c

- CPV: méthode d’analyse dont on pourra montreralagie avec la CCM déja pratiquée, en
indiquant que les résultats peuvent étre quarisitaliors que la CCM en lycée est toujours
utilisée qualitativement.

- Question 1 : quelles sont les réactiguisse produisent sous l'effet de la soude etad@nydride

acétique ?

- Question 2 : Quel est le rdle du toluene ?

- Question 3 : Que faut-il connaitre concernant ggsations pour déterminer la concentration en
PCP présente dans la phase aqueuse apres cetiwifugja

- Question 4 : Pourquoi ne pas analyser directenagohdse aqueuse ?

- Réponse 1: formation du phénolate, buarcléophile, pour une addition-élimination sur
I'anhydride.

- Reéponse 2 : extraction de I'ester formeé

- Réponse 3: il faut connaitre le rendement dstdrification et I'efficacité de I'extraction de
I'ester par le toluéne.

- Réponse 4: le PCP peut étre présent souseplssiformes selon le pH et I'eau peut
eventuellement étre génante (liaisons H notamment).

Une méthode expérimentale picise (juste)orsque les mesures qu’elle permet de réaliser sont

reproductibles et donnent toujours un résultatisariiment proche de la moyenne obtenue.

On évalue cette précision par I'écart-type calsuléun ensemble de mesures.

Une mesure esixactesi elle conduit a une valeur proche de la valétendue. On évalue cette

exactitude en calculant I'écart relatif entre Iteua mesurée et la valeur attendue.

1" 2.‘ 3‘ 4.‘
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DEUXIEME PARTIE : recyclage des piles usagées

. Généralités

[.1.a.

l.1.b.

[.2.a.

1.2.b.

Volta, au 19" siecle, a concu la pile qui porte son nom : igg’a’un empilement de disques de
zinc et cuivre et de disques de carton ou tissuiliésu

On peut donc concevoir la présence d'ionS Ehde Q dissous ainsi que Zn et Cu. Il s’agit donc
d'un fonctionnement par réduction de, Qe plus oxydant) sur le cuivre (qui joue un role
d’électrode inerte) et oxydation de Zn (le plusuddur). En terminale S, on se contente des
systémes basés sur les couple€/M, donc I'analogie avec la pile Daniell peut éfegte pour
'anode en Zn mais pas pour la cathode en cuivre.

La pile Leclanché contient un électrolytédac chlorure d’ammonium NI, et la cathode est
constituée d’'une lame de zinc alors que la pilalede contient un électrolyte basique et que le zin
y est sous forme de poudre dans I'enveloppe em.acie

On minimise en milieu basique les risquesutbdécharge par oxydation de la carcasse en amc p
H*(aq) mais le zinc peut tout de méme s’oxyder auamrde I'électrolyte aqueux et faire gonfler
I'enveloppe de la pile par formation de solidesaaébde Zn(ll), d’ou le risque de fuite.

lI. Quelques aspects d’'un procédé de valorisation deEespusagées

I1.1.1.a.

11.1.1.b.

11.1.2.a.

11.1.2.b.

11.2.1.

11.2.2.

11.2.3.
11.2.4.

A B C D
Zn’*(aq) Zn(OH)(s) Zn(OH)*(aq) Zn(s)
Frontiére (1) : couple Zi{aq)/zn(s) de potentiel standard, B8l que — 0,85 = E% 0,03.log c/c®

AN :c=10"mol.L! donc E$=-0,76 V
Frontiére (3) : Zn(OHJ (aq) + 4H(aq) + 2e= Zn(s) + 4 HO(l)

La pente est donc de — 0,06.4/2 = - 0,12 V/uyplité
En milieu trés basique, I'ion tétrahydoaincate (Il) se forme et donc le zinc au degrggésse en
solution. Il faut maintenir le pH & une valeur stgédre au pH d’apparition de I’hydroxyde de zinc
() et inférieure au pH de disparition de ce selid
- en milieu acide, on dissout le pré@&pin(OH) (passage du domaine B au domaine A) selon :
Zn(OH)(s) + 2H (aq) = Zrf*(aq) + 2 BO(l)
- le pouvoir oxydant de I'eau augmente par dimorutu pH : E = - 0,06. pH est une droite située
hors du domaine D ; Zn(s) et®(l) ont donc deux domaines disjoints sur le diagree E-pH, ce
qui montre qu'ils réagissent selon : Zn(s) +Zad|) = Zrf*(aq) + H(g) (passage de D vers A).
La cémentation est I'action d'un réduct@uovoquant la formation d’'un dépot solide (le céthen
contenant les espéces a éliminer a I'état métalliqu
On élimine Ni(ll), Cu(ll), Pb(ll) et Cd(llet conservant Zn(ll) et Mn(ll). On choisira donn(g),
qui est suffisamment réducteur et n’introduit pasiduvelle espece ; Mn(s) réduirait aussi Zn(ll).
On choisira le solide pulvérulent pour une pluangte vitesse de réaction (plus grande surface
active).
Le cément est le dépot résiduel ; il camttiei Ni, Cu, Pb et Cd solides.
Toute mise en oeuvre d’'une réaction de tylle + p M"™* -~ pM, + n M"" comme par exemple
la décoloration d’'une solution de cuivre (ll) patddion de poudre de zinc ou la formation d'un
arbre de Saturne en réduisant les ions plomb(tidpainc.
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TROISIEME PARTIE : le carbure de silicium

|. Structure du carbure de silicium

l.1.

1.3.
l.4.
l.5.

Les atomes de silicium occupent les positidus réseau CFC et les atomes de carbone occuper
la moitié des positions des sites tétraédriqueguceonne :

Chaque atome de cette structure est lié arguatisins de nature différente de la sienne: le
carbone, dans un site tétraédrique est entouréiaeegatomes de silicium ; le silicium est entouré
de huit sites tétraédriques, dont la moitié seuidraent occupés.

La cohésion d’'une telle structure est asspegdes liaisons covalentes qui lient les atomes.

af/3/4) = ; + rc puisqu’il y a contact sur un quart de diagonaleulse.

La compacité C est le rapport du volume occo@éles atomes () sur le volume de la maille
(Vmaille)-

Voce = 4.(413)TUrs® + 4.(413)1r e’

Vinaile = & = [(4W3).(1si + 1c)]°

Finalement, apres calcul, C = 0,38 ; c’est ungcttire non compacte.

Masse volumiquep = 4.Mgid v & AN :p = 3,05 g.crit

lI. Préparation du carbure de silicium

I1.1.

.2.

I1.3.

Il.4.a.
11.4.b.

Il.4.c.

[.5.

I1.6.

L’approximation d’Ellingham consiste a condidr que I'enthalpie standard de réactiyhl® et
I'entropie standard de réactiéS° sont indépendantes de la température.

D’aprés la loi de Van't Hoff, puisquiH° = 616 kJ.mof > 0, K° est une fonction croissante de la
température.

AS° =349 J..mol*  doncAG® =AH°® - T.AS° = 616.16— 349.T (J.mah)

La température d’inversion @st la valeur de T pour laquelldG° s’annule.

T, est la limite entre la zone de température otéction est thermodynamiquement favorisée
(AG° < 0) et la zone ou elle est thermodynamiquerdéfavorisée&,G° > 0).

Ici, Ti = 1765 K ; puisqueAG° est une fonction décroissante de T, la réactam
thermodynamiquement favorisée a des températupgsisures a ;] zone ou se trouve la valeur de
température choisie dans le procédé indiqué.

Par la régle de Gibbs, on obtientv=4 +£2—1 = 1.

En maintenant T constante, une diminution de pressonduit donc a une rupture de I'équilibre
dans le sens de production de gaz, c'est-a-dires dansens direct. A terme, on a donc
consommation totale du réactif limitant ($)Qla transformation est alors totale.

La surface spécifique est le rapport de ldame active sur la masse de catalyseur. Les ofecén
catalyse hétérogene se déroulant a la surfacetdlyseur, celle-ci doit étre la plus grande possibl
pour présenter un grand nombre de sites actiferehgttre une augmentation notable de la vitesse
de réaction.
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Utilisations

On peut penser a partir de ce schéma, a une aatiétangée de révision des notions connues et de
recherche (encyclopédies, ouvrages de chimie iridlist Internet) sur des réactions non connues.
Il est important dans ce type d’activité de montgae les connaissances acquises en premiere €
terminale permettent de discuter de réactionssagk dans l'industrie chimique et trouvant des
applications dans la vie courante (monomeres, canibs; dépollution, élaboration de composés
organiques fonctionnalisés utilisés en chimie fine...
- Rappeler les définitions des termes suivants :
o Hydrocarbure, hydrocarbure léger, alcane
0 Isomérisation, oxydation
- ldentifier apres recherche les réactions suivajtéfnition et/ou principe et bilan) :
0o Hydrogénation et déshydrogénation
0 Hydrodésulfuration et désulfuration ultime
- A partir des groupes fonctionnels oxydés connus (gqun nommera), proposer des équations de
réaction pour les réactions d’oxydation des hydiooes.
- Proposer un exemple d’'isomérisation d’alcane (éguate réaction) et expliquer l'intérét de ce
type de transformation (penser a des utilisatiamgantes de produits directement issus de la
chimie du pétrole).

- En s’appuyant sur le fonctionnement d’'un pot caigye automobile, expliquer le principe, les
difficultés et la nécessité d'une telle catalyse.

OQUATRIEME PARTIE : destruction de polluants organiques dissous dans l'eau par un procédé
d’oxydation avancée (POA)

I.  Production des radicaux H@ par le procédé électro-Fenton

1.1.1. Montage a trois électrodes :

— E——@)—
®

aux. mesure réf

Le voltmétre permet de mesurer le potentiel ded¥ode de travail (par rapport a la référence) et
'ampéeremétre permet de mesurer l'intensité du @aiugui circule dans I'électrode de travalil.

1.1.2. La contre-électrode autorise la circulatitum courant, ce qu’on ne peut pas faire par |#tete de
référence, qui verrait sa composition évoluer padpction d’'une demi-équation redox en son sein.
1.1.3. On peut citer I'électrode au calomel satuigdectrode argent/chlorure d’argent, I'électrode

sulfate mercureux.

Ex : Ag(s)/AgCl(s)/K(aq), Cl(aq), KCI(s) E = E°(A§AQ) + 0,06.log(KsagcyVKskan) : le
potentiel est constant car la concentration en @hsst fixée par la saturation en KCI, & T donnée.

1.2.1. E°(FE'IFE) + 0,06.l0g([FeS@1R/BIFeSQ]) = E°(FeSQ'/FeSQ) + 0,06.log([FeS@]/
FeSQ]) donc E°(FeSQ'/FeSQ) = E°(FE*/F&) + 0,06.l0g1/By)

1.2.2. AN :E”°=0,68V

1.2.3. La portion AB correspond a I'oxydation dedu : 2 HO(l) = Ox(g) + 4H'(aq) + 4 &

1.2.4. La portion CE correspond a la réduction d8®" : FeSQ'(aq) +€ = FeSQ(aq)

1.2.5. Sur la portion EG, la réduction de Fe@S€ontinue, avec celle du dioxygéne dissous : orrmis

donc FeS@ (aq) +€ = FeSQ(aq) et Q(g) + 2H'(aqg) + 2 &= H,O,(aq)
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1.3.1.

1.3.2.

1.3.3.

1.3.4.

Dans la portion FG, donc par exemple a 0/25n observe donc les deux réactions données ci-
dessous :
- génération du fer au degré +l1 selon : F§®49|) +é = FeSQ(aq)
- production de peroxyde d’hydrogéne selon(gD+ 2H'(aqg) + 2 €= H.O,(aq)
La présence concomitante du peroxyde d’hy@ine et du fer (Il) permet la réaction de Fenten ;
la combinant avec les deux réductions donnéessstde on obtient au final la réduction deeb
H,O et HO : Oy(g) + 3H'(aq) + 3 €= H,O(l) + HO»
Bilan global d’électrolyse :
Anode : 2 HO(l) = Oy(g) + 4H'(aq) + 4 &
Cathode : @g) + 3H'(aqg) + 3 é= H,O(l) + HO»

O0000ooOOooooooooon

2 HO(l) + Ox(g) =4 HO
La génération du réactif HQe fait simplement avec I'eau et le dioxygenesdumifet d’'un apport
d’énergie électrique. C’est un procédé non polluant

ll. Etude de la dégradation d’un colorant par le proggdlectro-Fenton

11.1.1.

11.1.2.

I1.1.3.a.

11.1.3.b.
11.1.3.c.

11.1.3.d.

11.2.1.

11.2.2.

On travaille & nax parce que la sensibilité de la mesure a une failddification de concentration
est alors la plus grande (coefficient d’extinctimolaire maximal) et pour minimiser les écarts de
détermination d’absorbance, car a cet endroit, ALl

On mesure I'absorbance A de la solution =Aog(l/l) = Z; (¢.l.c;)) avec | (respectivement)l
intensité en sortie (respectivement en entrée)ude,d la longueur traversée par le faiscezale
coefficient d’extinction molaire de I'espéce absorte i et ¢sa concentration dans la solution
étudiée. Ici, seul le NET absorbe a cette longdéurde donc A =.1.[NET]

- Etablissement d’une droite étalon Ac¥ffar mesure de A pour des solutions contenatersemt
I'espece absorbante a différentes concentrations.

- Mesure de A pour la solutiorny 8t report sur la droite afin de détermingr c

© est choisie de telle sorte que I'absorbance de setution soit inférieure a 2.

© doit étre idéalement placée sur la droite étaflmmcinclusedans le domaine des concentrations
choisies pour les solutions ayant servi a tracdrdite étalon.

- solutions de NET de concentratiopa g connues (25 mL de chacune par bindbme)

- solution de NET de concentratioficconnue pour les élevg®25 mL par binbme)

- spectrophotomeétre et cuves

- pipettes Pasteur

- 6 béchers de 25 mL

- eau distillée

- si on veut faire faire une dilution pour obtenome des solutions de la gamme étalon ou si la
solution d’étude est a diluer pour correspondr@ galmme étalon, on demandera en plus une ou de
fioles jaugées de 20 ou 25 mL avec bouchon, urgesipipettes jaugées de contenance adaptée, u
bécher de 25 mL.

L’apport de radicaux hydroxyde se fait aofitnent et régulierement si le courant est congeate

a I'électrolyse.

V = kp{NET]® = -d[NET]/dt

Sia =1, alors IN[NET] — In [NET] = -kapd. Le tracé de In[NET] en fonction de t confirmdtee
hypothése et on déterming,k= 0,86 mirt.
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CINQUIEME PARTIE : synthése de composés d’intérét harmacologique

|. L'étape 1 : bromation d’'un cycle aromatique

l.1.

[.5.a.

Les critéres permettant d’attribuer le carect@romatique a un composé sont le critére de Hiticke
(délocalisation totale sur un cycle plan de 4nétetrons) ou le déplacement chimique des protons
du cycle § entre 7 et 8,5 ppm pour des H a I'extérieur dulecyat/ou négatif pour des H a
l'intérieur du cycle).

L'action de dibrome en présence de RaRr en présence de fer permet la bromation d’unecycl
Cette substitution électrophile suit le mécanisigessous :

® © ® o
Br—Br + FeBr —>  Br—Br—FeBp — Br +FeBy

® ®
+ Br e Br
H
@
+ HBr + FeBg
Br

Br

H
’j @
Br—Fe

Le composé. présente un groupement nitro (inductif et mésormaétracteur) qui oriente donc une
substitution électrophile aromatique en méta (pmsi2 ou 6 ici) et un groupe amino (inductif
attracteur mais mésomere donneur) qui oriente o8&, en ortho (position 2 ou 6 ici) ou para
(position 4, déja occupée), d’'aprés les regles equas de Holleman. En conséquence, on
observera une substitution majoritairement en @osi2 ou 6, pour obtenir le compoga de
formule : L'orientation de la bromation sur la mohée

de 5-bromoaniline serait moins sélective car

les deux groupes en place ne favoriseraient HoN NO,

pas la méme position. Le rendement en combsé

serait donc bien moindre.

Br

Br

Il est nécessaire de sécher la phase orgaoaui@ solubilité de I'eau dans le THF n’est palen;
les traitements du brut réactionnel laissent dasctchces d’eau. On utilise un solide hygroscopique
de type (CaGl MgSQ,, NaSO, anhydres) qui fixe I'eau et se dépose. Il suffisidte de filtrer
pour récupérer une phase organique séchée.

-~——— surface de dép6t de

I'échantillon (liquide pur
ou solide en solution tres
sable de. concentrée)

Fontainebleau

#

permettant de
protéger la
surface desilice

Chromatographie sur colonne : oualumine
Apres dépot du meélange, on procede a I'élution, /
par gravité ou sous pression pour une chromatbgrap gelde siee”

le solvant d'élution

flash. On récupere en sortie différentes fractseien la
vitesse d’élution des constituants : plus la ptarst
grande, plus la vitesse d’élution est faible gadtention
sur le support solide).

-~ verre fritté
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1.5.b.

On peut proposer un TP consistant a préghnee part un mélange des deux produits dispasible
et d’autre part des éluants différents (x % de alyekane et 100-x % d’acétate d’éthyle, avec x
variant de 0 a 100 par pas de 10 ou 20) puis &setales CCM avec dépdt dg P, et du mélange
par élution dans les différents solvants prépareés.

Scénario : les préparations des mélanges sonttigspaur les différents groupes de TP, ainsi que
les CCM correspondantes, et I'exploitation se &aittravail collectif (commentaire des plagues
obtenues et conclusion quant au meilleur éluant).

.6. Il s’agit d’'un effet d’abaissement cryoscopmqu un mélange impur présente souvent une
température de fusion plus faible, comme l'indidagortion de diagramme binaire liquide-solide
ci-dessous :

106°C
Xo est la fraction molaire en composé 2b :
c’est un mélange liquide a température ambiante.
Aprés purification x = 1, il s’agit alors du sadié -=== Tamb
température ambiante.
p =1
Il. L'étape 2 X
1.1. Il s’agit d'une addition-élimination :
e
H C) (0]
Ar—NQ!—CI E— Ar—S@é——L{‘CI C C Ar NH—!—Ar'
I [~ ||
(0] [¢]
2a A 3a

.2. La pyridine permet de capturer I'acide foraién d’éviter une diminution du pouvoir nucléophile
de I'amine par protonation.

1.3. Une recristallisation est une méthode de fmation d’'un produit solide. Elle est fondée sar |
différence de solubilité du produit et des impusedéns le solvant choisi. Par exemple, on choisira
un solvant dans lequel les impuretés sont solublgsaud comme a froid, alors que le produit n'y
est soluble qu’a chaud. Ainsi, on dissout I'enseamioduit + impuretés a chaud et en laissant
refroidir 'ensemble, on obtient la cristallisatida produit purifié, les impuretés restant en sotut

1.4. Nga = 0,915 = 13,65 mmol

M3z, = 402 g.mof
Donc m,=5,49 g
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[.5.

I.1.

1.2.

1.3.

11.4.
l1.5.

[11.6.

L’étape 6

Prévision des multiplicités et couplages :
singulet
Hy l H,
H; SO2——nNH NO,
Hy NO, Br He
Hy Hs
Hi H» Hs Hy Hs He H-
() V)= | V)= | UH) | V(H) | I(H) | I(H)
J(Hs) J(H) J(Hs) J(H) J(Hr)
U(H) | (Hy)
dd td td dd d dd d
Affectation des signaux :
- Hy: 8,64 ppm (doublet avec couplage’@h
- Hs: 7,70 ppm (doublet avec couplage®@n
- Hs: 7,91 ppm (on retrouve les couplages aveett)
- HietH;: 7,98 et 8,08 ppm (les deux dd restants) [kiron consideére r'effet -M de Nge plus fort,
- HoethHs: 7,75 et 7,82 ppm (les deux td restants) [hiors H et H, sont les plusiéblindés
Mécanisme d’action d’'une amine primaire sur dérivé carbonylé en milieu acide : formation
d’'une imine
N\ @ [=]
= Ny =< S - /@_OH>
Ar = Ar Ar
_/\ Ar Ar
R—NH, + /D@—OH . Ho——< — 2
Ar \} N(EH \NHR
e,
Ar
Hza‘(f)/{ —_— Ar \\ <) —_— Arﬂ\ +H*
‘\\NHR (TR NR
+Hy0 H
- Effet thermodynamique : il s’agit de dépdat I'équilibre thermodynamique dans le sens dipact
un exces de réactif ; en TS, on peut proposer arcee de comparaison de quotients et constante.
- Effet cinétique : on accroit la vitesse de ri@éacpar exces de réactif (concentration plus grande
Il s’agit du test a la 2,4-DNPH, de présernten groupe carbonyle, effectué par exemple las d
'expérience de la lampe sans flamme.
Bilan :
O5N H + O,N H /R
’ \NHz /:0 ’ \N_ * H20
R
NO, NO,
Tétrahydruroborate (lll) de sodium : NaBH
En présence de I'imine, il subsiste I'exaBaldéhyde, qui peut réagir avec I'hydrure. De plas
formation de I'imine se fait en milieu acide, incpatible avec I'hydrure.
Mécanisme simplifié : action nucléophile d®n hydrure issu de I'anion trihydrurocyanoborate

(1), suivie d’'une hydrolyse :
o /Ar' H o /Ar' HDOH Y
HI%N s N,\/‘ /—NH +HO

Ar Ar Ar

e
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