Correction Composition chimie 2024

La ruée vers l'or :
un meétal pour la catalyse de demain ?

1. Donner l'origine du symbole « Au » de I'élémentraique or. Enoncer les régles permettant d'établir
la configuration électronique d’'un atome dans gahféndamental.

« Au » vient du latin « Aurum »

e Regle de Klechkowski: Le remplissage des orbitales se fiat par ordre de (n+l) croissant. Si (n+l) identiques, on
commence par le plus petit n.

e Regle de Hund : Lorsqu’on doit placer des électrons sur des orbitales dégénérées, on les place de maniere a avoir le
maximum de spins paralléles.

e Principe d’exclusion de Pauli : Deux électrons d’'un méme atome ne peuvent pas étre décrits par le méme quadruplet
de nombres quantiques (n, |, ml, ms). Donc une orbitale ne peut pas contenir plus de deux électrons, de spins opposés.

2. Déterminer le numéro atomique de I'or ainsi quepseaition dans la classification périodique.
Proposer une explication de lirrégularité obsergl@ns sa configuration électronique.

Au : [Xe] 4f4 54" 6! OnaZe=54  doncZm=54+14+10+1=
Donc |Période 6 — colonne 11 — bloc d|.

La configuration électronique attendue d’aprés le remplissage de Klechkowski serait : [Xe] 4f* 5d° 6s?.

La configuration électronique effectivement observée maximise la stabilité car la sous-couche 5d est saturée.

3. ldentifier, en précisant la définition, les élecisode valence de l'or et proposer, en justifiant le

raisonnement, un des degrés d’oxydation stabléde |
Au : [Xe] 44 5d'° 65! (électrons de coeur en gras, les autres sont ceux de valence)

Définition : Les électrons de valence sont ceux qui peuplent la couche de plus grand nombre principal n ainsi que ceux qui
peuplent les sous-couches en cours de remplissage.

Pour avoir toutes ses sous-couches saturées, I'or aura tendance a perdre un électron : il sera au degré +l.

4. Expliquer, en s’appuyant sur un raisonnement gtaiffique I'or est un métal « tres dense ».

Maille cristalline cfc :
e Population de la maille : Zav=8*1/8 + 6 * 4 = 4.

«  Condition de tangence selon la diagonale d’une face : a.v2 = 4. Ry

. m i Zpy-M
«  Masse volumique : py, = Vm“flll‘e = ‘Z’; N:“
maitite -

ZAu-MAu(\/E)3

En exprimant Vmaile et le parametre de maille a en fonction de Ray, on trouve : pAu = VENE,

4.0,197.24/2
6,02.1023.43,(144.1

|J>
2

1 pAu =

=T soit : |pAu = 1,94.10* kg.m‘3| >> 1000 donc l'or_est un métal trés

dense.

5. Attribuer les domaines A, B, C, D a chaque espbguique en justifiant la démarche. Préciser quels
sont les domaines d’existence et ceux de prédoménan

n.o. de Au dans: Au(s) : 0 AuOy(s) : +IV Audt: +II Au(OH)3(s) : +lII
Principe d’attribution des domaines :

e Pluslen.o. est grand, plus I'espéce est oxydée, plus le potentiel E est élevé.

e PlusI'espece est basique, plus le pH est grand.



| On en déduit : A : AuOa(s) B: Au®* C : Au(OH)s(s) D : Au(s)
A, C et D sont des domaines d’existence.
B est un domaine de prédominance.

6. Retrouver par le calcul :
- la pente de la frontiere entre les domaines A et B,
- I'équation de la frontiére entre les domaines B et
- le potentiel standard du couple #{aq) / Au(s).

IPente de la frontiére A/B : frontiére AuOa(s) / Au®* |
0,059 h*

AuOz(s) + e + 4H* = Au® + 2H,0 E=E+ — log = cste — 4% 0,059 pH .

A 3+ C °3
On en déduit une pente de |-0,236 Volt / unité de pH|
F quation de la frontiére B/C : frontiére Au®* / Au(OH)s(s)
Au(OH)s3(s) = Au* + 3 HO
1/3
A la frontiére : Ks = [Au*]f.[HO"]*f. & [HO ], = ([A:;]f) avec [Audt]f = C"* = 10~*mol. L™?
AN:[HO7]; = 107"*®*mol.L™" Donc
P otentiel standard de Au3+ / Au(s) : E° :
3+
Au**+ 3 e-= Au(s) E=E,+ wl g%
tra
A la frontiere : Ef—E2+&59lgC o Ez—Ef—&sglg 4

On lit sur le diagramme Ef=1,42 V donclE, = 1,50

7. Justifier par un raisonnement quantitatif que léspAU(aq) n'apparait pas sur ce diagramme.

EO
(1) Au* +e =Au(s) AyjyGy = —F.E;
Au* $Au(s)E°1=1,68V (2) Au** +3e =Au(s) Ay/,Gy = —3F.E,
(8) Aud +2e =Aut Al/ZG; = —2F.Eg
AU RAU" E%s =7 Loi de Hess : On a (8) =(2)- (1)
DonC AI/ZGS = Al/ZGZ - Al/ZGl
Et:Ep = 2=t AN :[Eq = 1,41
On en déduit que Au* a deux domaines de prédominance disjoints : il se dismute.
2 o o
Equation de la réaction : 3 Au* = Au* + 2 Au(s) pour 2 électrons échangés : K° = 100.059 (E1=Fs) — 1092

pour 1 électron échangé : K°' = 10*% Stransfo quantitative.
Au* n’est pas stable dans I'eau et n’apparait pas dans le diagramme.

8. Déduire de ce diagramme qu'il n’est pas possibbbdidnir de I'or dissous dans I'eau sans ajout de
ligand.
Sion trace les droites de 'eau : E=1,23-0,06 pH et E’ =-0,06 pH, on remarque que seule I'espéece Au(s) a un domaine commun
avec H20 . Il n’est donc pas possible d’obtenir de I'or dissout dans I’eau sans ajout de ligand.

9. Identifier les especes correspondant a chaque demai
n.o. de Au dans: Au(s) : 0 AuOa(s) : +IV AuClg : +lll Au(OH)3(s) : +lIl

| On en déduit : A’ : AuCls(s) B’ : AuOx(s) C’ : Au(OH)s(s) D’ : Au(s) ‘

10. Exprimer a I'aide des données et calculer le pakstandard du couple Au{aq) / Au(s).
(1) AuCly =3 e =Au(s)+4Cl Ay),Ge = —3F.E,



(2) Au* +3e =Au(s) Ay /,G, = —3F.E,
(3) Au**=4Cl-=AuCls A,.G; = —RT.Inp,

Loi de Hess : (1)=(2)-(3)  doncA;/,Gg = Ay/,G, — AGy

On trouve : ‘Eé = E, — g. In10.log ﬁ4| AN :|[E; = 0,99
11.Déterminer le point d’intersection des droitesgiafb).
Equation de la droite (a) : E=1,23-0,06 pH
Equation de la droite (b) : E’=0,92 V d’apres le diagramme

o . =1 (o3
AuCls =3 e = Au(s) +4 CI E = Eg+ 232 log mi—

—2 o3
Ala frontiére : E = E¢ + %59 log = 24'6

=092V

On en déduit le pH d’intersection des deux droites en égalisant les deux équations de droite : [pH1 = 5,17

12.Conclure sur la stabilité de I'or (11l) dans I'ean présence d’ions chlorure.
On en déduit que grace aux ligands Cl-, Au(lll) est stable dans I'eau pour pH < pH1.

13.Expliquer par un raisonnement quantitatif pourgiieau régale, un meélange d’acides nitrique et
chlorhydrique, permet d’éliminer toutes traces dipétal, alors que les deux acides, utilisés
séparément, en sont incapables

e Dans l'acide chlorhydrique, les espéces présentes au départ sont : H*, Cl-, Au(s). = rien ne se passe.
e Dans I'acide nitrique, on a : H*, NOs’, Au(s).

La RPest:
Au(s) = Au* + e- (x3)
4H*+ NO3 + 3e-=NO + 2 H,0
3 o o
4H* + NOs + 3 Au(s) = 3Au* + NO + 2 H,0 K° = 100055557 ED = 10736 pour 3 e- échangés
Transformation défavorisée thermodynamiquement

e Dansl’eau régale, Au(s) intervient dans le couple AuCl4- / Au(s) grace a la présence des ions Cl-.
Ona:
4 ClI+ Au(s) = AuCls + 3 e-
4H* + NO3 + 3 e-=NO + H.0

3 o e
4 ClI"+ Au(s) + 4 H" + NO3- = NO + H20 + AuCls- K" = 100055557 o) = 10~YSpour 3 e- échangés
OnaK” >>K° Dans I'eau régale, la dissolution de Au(s) est nettement moins défavorisée.

14.Ecrire I'équation de la réaction (équation de néacfl)) qui modeélise I'oxydation du monoxyde de
carbone en dioxyde de carbone avec un nombre simeétrlique de valeur égale a -1 pour le
dioxygene.
2 CO(g) + Oa(g) = 2 COa(g)

15.Donner la définition de I'enthalpie standard derfation d’'un composé a une tempéraflire

AfH°(T): Enthalpie standard de la réaction associée a la formation d’1 mole de ce composé (v; = +1) a partir des éléments
qui le constituent pris dans leur état standard de référence., a la température T.

16. Calculer, moyennant une hypothése a préciser ristante thermodynamiqi&(T) de cet équilibre
a la température de 400°C.



Loide Hess : A HO(T) = X;vi ApH;°(T) =2. ArHeoz(9)°(T) — AfHoog)°(T) — 2. ApHeo()°(T)
=2.(-393,5)-0-2.(-110,6)
=-565,8 kJ.mol* Transformation exothermique

Par définition :  A.S°(T) = X vy Sp,i°(T)=2. Spnco2(9)°(T) — Sm,02¢9)°(T) — 2.Sm,co(g)°(T)

=2%213,7-204,8-2*%197,6
=-172,6 J.K*.mol? Le désordre diminue.

A 400°C (673 K) : A,.G°(673K) = AH°—T.A,.S° = —449,6.10%]. mol™!
—ArG®
K° (673 K) = e RT AN :|[K° (673 K) = 7,9.103Y  Transformation quantitative

17.Exprimera a I'équilibre en fonction de la constante d’édquiiK°, deP°, pression standard, et de
la pression partielle en dioxygeRg, a I'équilibre. Calculerra 400 °C et commenter. L'expérience
montre que le taux de conversion mesuré expérireenémt en fin de réaction est bien plus faible
que celui qui a été calculé : proposer une exjpdinat

(mol) 2 CO(g) + O2(g) = 2 CO2(g) N2(g) Ntot §aZ

to n nl 0 anl 5nl+n

t n—2¢& n, —¢& 2& 4nl Sny+n— ¢
_ 2§ _ 2¢ _ Pco2

no no— 2§+ 2§ Pco+ Pcoz

2 po o
° A I'eqU|I|bre CK® = Qr eq= (PC(ZJZ)eq-P PN (PCOZ)eq — K -(POOZ)eq
(Pcoleq.(Po2)eq (Pco)eq \J P

e Enremplagant dans I'expression de a,, :

a. = 1 — 1 doncla. = —%Po2deq |
eq (Pcodeq ' \/Til € VP°+ K".(Poz)eg_'
(Pcoz)eq K°.(Po2)eq

0{2 p°
(1-a)2 " Ppy

OulK°® =

(al'équilibre)

On calcule a,, a 400°C en prenant K° = 7,9.10%%.

On considére PO2eq = 0,2 bar car il est en grand excés donc sa quantité initiale est peu modifiée et
On trouve ¢, = 1. La transformation est donc quantitative]

Expérimentalement, il est plus faible car la cinétique bloque = nécessité d’un catalyseur.

18. Justifier, en raisonnant sur I'enthalpie libre daation, I'influence sur le taux de conversion d’un

ajout de diazote a 298 K et sous pression toteéefi
Si on ajoute du diazote : K° non modifié (car ne dépend que de T).

(Pco2)3q:P° _ XfPoz P° _ mepymig.P°
(Pc0)éq.(Po2)eq T XZ0X02P  ngomozP
* Audépart, il y a équilibre chimique: Qr=K° et A,.G =0
e Modification de I'équilibre : n(N2) augmente donc nig augmente donc Qr augmente.

OnaQr=

K° o T
OnaalorsQr' >K°etetA.G' = —RTIn o >0 |Evo|ut|on sens |nd|rect|
T

19.Indiquer, en le justifiant, les conditions de temapére et de pression qui favorisent I'oxydation du
monoxyde de carbone. Discuter alors de lintérétiliser un catalyseur.

*  Meilleures conditions de T: A, H° < 0.



. . , °  AHC o 4
D’aprés la loi de Van’t Hoff : dl:TK = erz donc K° diminue quand T augmente.

lLa transformation est favorisée a basse T|.
Travailler a basse T n’est pas de nature a favoriser la cinétique de la réaction : un catalyseur est utile.

2 o
Xcoz P
X20X02-P
|La transformation est favorisée a haute P|.

e Meilleures conditions de P : Qr = donc si P augmente, Qr diminue. Evolution sens direct.

Travailler a basse température n’est pas de nature a favoriser la cinétique de la réaction = catalyseur utile.

20.Donner la composition en pourcentages en quaméésatieres du mélange en sortie du réacteur.

Initialement, n mol de CO, n/2 mol de Oz et 2n mol de N».

A |'état final, le mélange contient :

e 0,85.n mol de CO; soit 27,6 % du mélange
e 0,15.n mol de CO soit 4,9 % du mélange
e 0,075.n mol de Oz soit 2,4 % du mélange
e 2nmoldeN: soit 65,0 % du mélange

21.Calculer I'écartAT = Ts — Te puis la température de sortie du mélange réaaiofmpour cette
méme valeur da.

Premier principe de la thermodynamique pour une transformation isobare et adiabatique : AH = Q = 0

L’enthalpie H est une fonction d’état, donc sa variation AH ne dépend pas du chemin suivi. On crée donc un chemin fictif :
e Premiére étape : combustion a T constante
e Deuxiéme étape : échauffement des gaz du mélange final

0,85

1. ArH® + (0,85.n. Cp(CO2) + 0,15.n.Cp(CO) + 0,075.1.Cp(02) + 2n.Cp(N2)). (TS — TE) = 0

0,85 o
) ArH

T =
0,85.Cp(C02) + 0,15.Cp(CO) + 0,075.Cp(02) + 2.Cp(N2)

=2,38.10° K] soit [Te = 3,06.10°K|

22.Déterminer la température de fusion de I'étain plammer le point de coordonnéeg,{ = 0,95,

T = 217°C).
Ties = 232°C. [Point eutectique].

23.Indiquer ce que représente ce segment et déterfaifmmule du composé correspondant.
Segment vertical : existence composé défini. xsn = 0,80 donc xau = 0,20. Sa formule est :

24.En expliquant la démarche, compléter le diagrammé& B DOCUMENT REPONSE FOURNI
EN ANNEXE et préciser la (ou les) nature(s) de la (ou désis@(s) présente(s) dans chaque
domaine numéroté A, B, C, D. On admet gu'il nexigti’'un seul composé défini ente = 0,20

etxsn= 0,60.
A | Liquide (Au +Sn) 1 seule phase
B | 2 solides: AuSn2(s) et Au Sn4(s) 2 phases
C | 2 solides : Sn(s) et Au Sn4(s) 2 phases
D | Liquide (Au + n) et Sn(s) 2 phases




25.Un mélange contenant 98% d’étain en quantité déenmeatest chauffé a puissance constante entre
100°C et 600°C. Décrire les phénomeénes observdsneter I'allure de la température observée au
cours du temps. Expliquer les changements de gertguellement observés.

26.

27.Représenter sur un diagramme d’énergie les orbitaldéculaires du dihydrogene,kn placant
les atomes d’hydrogéne selon I'axecomme indiqué dans la figure 5 ci-dessus. Préoisele

TeO
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- Débutdela - :
fusion N -
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. dermer grain |

Fusion du

de AuSn4(s)

Proposer alors, en expliquant, un alllage Au- Srpqlssede les qualités requises pour la fabrication

des MEMS

o

2
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Le dernier domaine est plus pentu que l'avant
dernier car la fusion est endothermique et donc
une partie de la chaleur fournie par l'utilisateur
est utilisée pour la transformation.

justifiant, le type (sigma ou pi) et le caractéami ou anti-liant de ces OM.
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28.ldentifier, en expliquant, les orbitales de valedaecarbone qui peuvent interagir avec chacune des
orbitales molécules du fragmens.H

OA de valence de C a considérer : 1s2 2s2 2p2.
2 orbitales pour le fragment H + 4 orbitales pour le fragment C - On attend 6 OM.

Fragment 1 Fragment 2
o " 2s 2px 2py 2pz
P2 (xOz) S AS S S AS S
P1 (yOz) S S S AS S S
3 groupes :

e GroupeSS: g, 2s, 2pz Interaction a 30A 30M

e Groupe AS-S:c”et2py Interaction a 2 OA 2 OM : une liante et une anti-liante

e GroupeS—AS:2px 1 OM non liante

29.Effectuer le remplissage électronique du diagrantémergie des OM du fragment CHn
expliquant la démarche.

On utilise les régles de Klechkowski, et Pauli : [(@1)% (@)% (¢2)?

30.Compléter le diagramme du fragment £¢h indiquant avec des pointillés, les orbitalgségir
desquelles est obtenue chaque @MReprésenter schématiquement les @Mon dessinées et
préciser pour chacune des Qille caractere liant, antiliant ou non liant enifiestt les réponses.



D’apres les dessins, @3 et @5 sont issues de la combinaison entre 2s,

2pz, et o (il manque la ¢1)

On en déduit que @4 est la non liante issue de 2px et que @2 et
@6 sont issues de I'interaction entre o™ et 2py.

Ona:
Liante, polarisée sur C car tres proche
1 en énergie de la 2s (possede treés peu
de caractere 2pz)
P2 Liante, polarisée sur C
3 Dessin fourni Plutot un caractere non liant
¢ (faiblement liante)
»4 Non liante
. . Plutot non liante (faiblement
@5 Dessin fourni o
antiliante)
6 Antiliante, polarisée sur les H

Les OM non représentées sont celles de cceur.




31.Montrer que I'analyse des symétries des orbitadesayment de Cionduit a envisager plusieurs
interactions a plus de deux orbitales.

P1
H H

Y

/ \ z=—0 O
Considérons les symétries relatives aux pIans 1 (yOz) et 2 (xOz).
Pour chacun des fragments, on a :
¢1 @2 @3 p4 @5 P6
P1 S S S AS S S
P2 S AS S S S AS

On distingue 3 groupes :

e Une combinaison a 6 orbitales : @1, @3 et @5 de chaque fragment
e Une combinaison a 4 orbitales : ¢2, @6 de chaque fragment
* Une combinaison a 2 orbitales : ¢4 de chaque fragment

32.Si on admet que le diagramme fourni en figure Testctement décrit par des interactions a deux
orbitales, identifier pour chaque O de la figure, les orbitales dont elle est la camalson. A
chaque fois, indiquer si la combinaison a été faitgphase ou en opposition de phase.

@1 avec p1 @2 avec @2 @3 avec @3 @4 avec P4 @5 avec @5 @6 avec @6
En phase ¢1 ¢3 P4 ¢6 X X
En
opposition P2 ¢5 X o7 X X
de phase

X : Les OM ne sont pas représentées sur le diagramme

33. Justifier 'appellation de systémeattribué aux OMp, et¢ .

34.Au regard de la configuration électronique de (Br justifier qu'il n’esta priori pas possible
d’envisager une interaction de donation entre tbgades d de I'or et les orbitales frontalierear’
composé insaturé.
La configuration électronique de I'or () est en 5d°. Ses orbitales de valence sont saturées et il ne devrait pas y avoir
d’interactions de donation avec un composé insaturé.

35.La coordination simplifiée de I'éthéne avec’/selon le modéle de Chatt-Dewar-Duncanson peut
étre schématisée comme dans la figure 9 ci-des&mmoduire ce diagramme en indiquant les
interactions entre OA/OM qui justifient, d’une pdfinteraction de donation de I'éthéne vers I'or
et, d’autre part, celle de rétrodonation de I'orsvigthene. Justifier avec le schéma des orbitales
Caractériser les interactions formées par les t&giggna ou pi.



E (eV)
A

\\
r{—’
|

orbitale vide de I’éthéne (BV) : c’est de la rétrodonation.
(transfert d’électrons du métal vers un ligand Pi-accepteur qui
renforce la liaison métal -ligand)

On obtient :

rétrodonation Pi

i

e UnePiliante:

e Une Piantiliante :

et une orbitale vide de I'or (BV) : c’est de la donation.
On obtient :

?

Donation Sigma

e Une Sigma liante :
Elle est plus développée sur le ligand mais présente un
développement non nul sur le métal, signe du transfert
d’électrons du ligand vers le métal.

e Une Sigma antiliante : Cﬂ“?

Ici ’éthéne est un ligand Sigma-donneur et Pi-accepteur.

36.Indiquer, en justifiant, si des interactions supp@taires apparaissent par rapport a 'exemple de

I'’éthéne.

Si 'on place 'alcyne verticalement, selon I'axe Oy comme on I'a fait pour I'éthéne, on observe Deux interactions
additionnelles doivent étre considérées dans le cas de I'éthyne par rapport a I'éthéne., car il posséde une deuxiéme
orbitale Pi pleine perpendiculaire a la liaison or-alcyne (interaction de donation) ainsi qu’une deuxieme orbitale Pi*

vide (interaction de rétrodonation)

Au(l)

32

acétyléne : '

Au(l) acé

o~

T
tylene

37.Indiquer, en justifiant, I'effet de l'interactioreddonation et celui de la rétrodonation sur ladate
la liaison CC multiple. Justifier alors la phrasgivante, issue du mémoire de these de S.
MiaskievicZ : « La propriété de l'or la plus exploitée en bata a I'heure actuelle est sa forte

1 Theése : « Or et azacycles : vers la synthéseetatal molécules naturelles », soutenue en févriéi7,28 I'université de

Strasbourg.

10



capacité a activer des liaisons de type alcérenalimais surtout alcyne, rendant celles-ci réastiv
face a I'addition de nucléophiles variés. »

L'interaction de donation, si elle renforce la liaison métal-ligand, affaiblit la liaison CC multiple car il y a transfert
d’électrons d’une orbitale liante du dérivé éthylénique vers le métal.

Quant a l'interaction de rétrodonation, elle accroit la densité électronique sur une orbitale antiliante du ligand donc
elle affaiblit aussi la liaison multiple.

Les dérivés éthyleniques coordinés voient donc leur réactivité changer et peuvent alors subir I’attaque de nucléophiles
comme cela est mentionné dans le passage indiqué.

38.Au regard des résultats du tableau 1, expliquriaee « hydroamination » utilisé. Ecrire I'équation
de réaction de I'hydroamination de I'éthéne pamiaoniac NH. Conclure quant a l'intérét de cette
réaction du point de vue du respect de I'environgr@m

e Hydroamination : addition sur une double liaison d’un H et d’'un N

*  Hydroamination de I'éthéne par NHs :|CzH4 +NH3 = CH3-CHz-NHz|

. M : . - AL
e Economie d’atomes : [EA = ——Lroduits _ 4 trés bien pour une chimie verte, pas de gachis !
ZlMReucttfs

O(:}Q Pr%ﬁésfr %ustlflant le type de sélectivit@tige aux exemples présentés dans le tableau.

Les exemples dtr tableau illustrent une régiosélectivité| : un isomere de constitution est obtenu majoritairement.
Pour I'exemple 4 :

40. Les produits obtenus sont appelés « produits Manikov » dans la publication. Justifier et donner
un exemple de réaction qui conduit a la méme seilct

Régiosélectivité Markovnikov pour I’hydratation d’un alcene en milieu acide :

carbocatlon le plus stable. Finalement, dans la plupart
des cas (hors stabilisation du carbocation par
mésomeérie), cela revient a une fixation du OH sur le C le
plus substitué.

Pour I’hydroamination, si on envisage d’abord une protonation de I’alcéne suivie d’'une addition de I'atome N, on a
alors fixation de N sur I'atome de C le plus substitué de la double liaison, d’ou I'appellation de produits
« Markovnikov ».

41.Proposer une explication a I'obtention du prodaitslla réaction ci-dessous.

Ts
(PPh3;)AuOTf (5 mol%) N
+ TsNH >
Z 2 (toluéne, 95°C)
rdt: 90%

Il'y a deux hydroaminations successives :
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N _Ts —=
s

i |
— /H H\>’\/\/ N
— 4+ Ts—N P — o
\ 1ére 28 H
H hydroamination eme

hydroamination
intra

42.Ecrire I'équation de I'hydroamination d’'un allenand I'exemple décrit par le cycle catalytique
fourni. Identifier le catalyseur.

e Equation de réaction :
H

>——c—\— + Ph—NH, ——— » Ph\/YNHPh
Ph H

e (Catalyseur : AuBr3

", ",

43.Aprés avoir défini ce qu’est une molécule chiraalculer le pourcentage obtenu de produit de
descripteur stéréochimiqus§)( Indiquer le type de sélectivité dans ce cas.

|Une molécule chirale est non superposable a son image spéculaire|.

Ee : excés énantiomérique pour un mélange de deux énantiomeéres.

Ing — ngl Nng— n
ee=#=0,88=¥@ {nR:U’Ub
RT Ms Mg T Ns ne¢ = 0,94
ng+ ng=1

On a donc |94% de Set 6 % de R - La réaction est énantiosélective.|

44. Définir la vitesse volumique de consommation dédiee 1.

. . . d[1
Vitesse volumique de consommation de 1 : H

45.Ecrire I'expression de la vitesse volumicquele la réaction d’hydroamination, en admettant que
celle-ci admet les ordres partiaets S et y respectivement par rapport au compasé 2 et au
catalyseur not€at. On noterg la constante de vitesse et on supposera les gudrtsls entiers.
Vitesse volumique de réaction : [v = k.[1]%.[2]?.[Cat]"]

46.Discuter l'intérét du choix des concentrationsialés dans I'expérience.

° CalCU| de |a conce tratio apportée e 1:
m p1.V dq.p Vv 0,694.1.0,200
nl 1 1 1-Feau AN nl

=2,04 mmol
My My My 68

n,  2,04.1073

1], = = =1,6 mol/L
[t Vot 1,22.1073 /
-3
e Calcul de la concentration apportée en 2 : [2], = Vnz = % = 0,16 mol/L
total 1l

e Concentration apportée en Cat : [Cat], = 8,35 mmol/L

Ona (2], « [1], donc on est dans une situation de dégénérescence de I'ordre.

47.En considérant que la concentration du catalysste constante au cours de I'expérience 1, déduire
des questions précédentes une expression simptié& loi de vitesse dans ces conditions
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expérimentales, en notakyi,, la constante de vitesse apparente. On donnerarégsion littérale
dek,pp.

Si on a la concentration en Cat qui reste constante et que 1 est en grand exces par rapport a 2 alors :
[Cat] = cste = [Cat], et[2], < [1], donc[1l] = cste= [1],

On peut alors simplifier v :
W= kg [2]° avec k,,, = k.[Cat]}. [1]E]

48.Déterminer I'ordre partigf par rapport au compog¢et la valeur dék,p,.

D’apreés les résultats de I'expérience : [3] = f(t) est une droite.

Sionsuppose f = 0 avec v = kg, = % alors [3] = kapp.t

L’expérience valide donc bien un ordre f = 0 et |kapp =14,7 s .mol.L? (pente de la droite)|

49.Identifier les intermédiaires réactionnels. DefilkEQS et préciser a quelle condition il est
applicable.

e Intermédiaires réactionnels: G, F, H, l et 4
e L’AEQS ou Approximation des Etats Quasi Stationnaires consiste a supposer la concentration des IR constante

au cours du temps a condition qu’ils ne s’accumulent pas: formé difficilement et consommé tres
rapidement.

50.En appliqguant 'AEQS aux intermédiair€s F etH, exprimer la vitesse de disparition de l'alléne
1 en fonction de la concentration ¢nde la concentration €y et desk;.

AEQS :
(1) %:0:_1}3"' U_3_17_1+ 171+ 17_2_1]2 DOnCU4=v1_U_1
d[F]
@2 —=0=v3-v,
d[H]
B) 5 =0=v,-v -,
Vitesse de disparitionde 1:v = — % =V — V_1= Uy Doncv = v, = k4 [H].[H]
N
(2) nous donne que:  — ky. [H*].[H] + ky.[2].[G] = k_,.[H*].[H] = 0 Soit : [G] = ("“"kz—)[z[;”[”]
2-
(1) nous donne que : ki [1].14] — k_1.[2].[G] — k_,.[H*].[H] — k,.[2].[G] =0
+
En remplagant [G] par son expression : ky. [1].[4] — koallyt kk_Z)'[H]'[H Iy k_,. [HT].[H] — (ks + k_5).[H].[H*] =0
2
Donc [H*].[H] = = kq.[1].[4] _ keq.ko.[1].[4]
Yo (kg+ k—p)+ ky k_1katk_1.k_z+kpky
kq.kp.kq[1].[4]

Finalement : [y =

k_1.ka+k_q1.k_2+ ko.kyl

51.Si on considéere qué est le seul complexe d’or qui s'Taccumule au caoleréa réaction, donner la
relation entre la concentration dnet la concentration totale en élémentGa. Indiquer si le
mécanisme proposé est compatible avec la loi éssat:
v =k-[1] - [Cat].

On a [4] = Cau donc on a bien un ordre 1 par rapport au catalyseur et 1 par rapport a I'allene 1.
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52.Donner la signification du signe (-) présent dansdm de la molécule d’épimyrtine.

53.Donner le nombre de centres stéréogénes de laumlde (-)-épimyrtine représentée ci-dessous et
leur associer les descripteurs stéréochimiquesggondants.

Il'y a deux C asymétriques : C1 et Cs.

54.Calculer le rendement global de la synthese.

Il faut multiplier le rendement de chaque étape pour obtenir le rendement global.
Rdt=0,84 * 0,71 * 0,78 * 0,80 * 0,84 * 0,80 =|0,25

55.Proposer une représentation de Lewis de la molédealaliazométhane J8N, et donner sa
géomeétrie.
H H
@_

N N N
WH/“\J 17 ?C =

56.Proposer un meécanisme d'obtention #e Les auteurs utilisent plus de 2 équivalents de
butyllithium : justifier.

Li e — _— —
_\)
O__
o ® <9 Li- |OlNo— 0 eLi@
R—==[L + .0 [ O~
N N )J\ N
1 2 R
R
Composé 2 :
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Les auteurs utilisent plus de 2 équivalents de Buli car 1 équivalent déprotone le H de I'amine.

57.Justifier les conditions opératoires soulignéesdarmrotocole.
e Sous atmosphere d’argon : pour éviter la présence d’humidité.
e THF anhydre : pour éviter également la présence d’eau.
En effet, la réaction A/B entre le Buli (pka 50) et H20 (pKa 14) est thermodynamiquement trés favorisée et
I’organolithien serait détruit par I'eau.

58.Donner le r6le de chacune des étapes f, g et radarhent du mélange réactionnel.
e Etape f: neutraliser le reste de Buli par une réaction A/B

e Etape_g: Faire passer le composé d’intérét 2 qui pourrait rester dans la phase aqueuse vers la phase

molécules organiques ne passent pas dans |'eau.

0 Le séchage sur Na:SO4 anhydre sert a éliminer toutes les molécules d’eau résiduelles de la phase
organique.

0 L’évaporation sous pression réduite sert a éliminer le solvant pour récupérer le brut réactionnel.

59. Attribuer les signaux RMN des protons du compdsé utilisant comme repére la numérotation
des atomes de carbone proposée ci-dessodsstifier la multiplicité des signaux et explique
I'allure des signaux a 2,66 et 2,80 ppm. Un siglistharait en présence de Préciser lequel et
écrire I'équation de réaction associee.

OBn
4
7,8,9,10
2
Nombre de Attribution
O (ppm) Signal Intégration Constante de voisins/
couplage J L. ..
Caractéristiques
1,2 Doublet 3H 6,8 Hz 1 voisin 3Hdu C2
1,43 Singulet 9H 9H équivalents, 9H du Boc
sans voisin
1,69-1,74 Multiplet 4H 2 CH2 des C8 et C9
2,40 Triplet 2H 6,7 Hz CH2 du C7
2,66 Doublet dédoublé 1H Jas = 16,2 Hz Hdu C3
Jax=6,2 Hz
2,80 Doublet dédoublé 1H Jag =16,2 Hz Hdu C3
Jax=5,3 Hz
3,5 Triplet 2H J=5,8Hz Déblindé a cause CH> du C10
du O
4,05-4,14 Multiplet 1H 1H, 5 voisins HduC1
4,50 Singulet 2H 0 voisin CH2 du Benzyle
4,74 Singulet large 1H Tres déblindé, HduN
large
7,29-7,35 Multiplet 5H H aromatiques H du phényle

Sur le C3 : deux H diastéréotopiques.
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Deux couplages différents : un couplage géminal J2 (JAB) avec l'autre proton sur Cs (les deux protons ne sont pas isochrones)
et un couplage Ja avec le H de C:1 (JAX) : on observe alors un doublet dédoublé.

Le signal qui disparait en présence de D20 est celui correspondant au H porté par I'atome d’azote. C'est une transformation
A/B d’équation de réaction : [RR’NH + D20 = RR’ND + HOD)|

60.Dans les mémes conditions opératoires, la réaaioromposé ci-dessous conduit a un autre
composéS. Identifier ce composé. Expliquer pourquoi le casg?2 ne peut pas étre obtenu par

cette réaction.
0

OMe

\\\\\\\.
\ NHBoc

Pas d’obtention de la cétone car la cétone est
plus électrophile que I'ester donc plus
réactive vis-a-vis de I’AN. (chimiosélectivité)

61.En s’appuyant sur les résultats concernant I'hyaiination du Tableau 1, représenter les molécules

3 et4.

o (0] Il'y a hydroamination pour former 3

suivie d’une hydrogénation
| concommitente a la déprotection de

o I"alcool pour former 4.

l}l OBn \ '}l OH

Boc Boc

3 4

62.En s’appuyant sur le mécanisme de la réactionmdesfiion det a partir de8, expliquer la formation

du composé qui possede les descripteurs stéréochimiquesdatien
La catalyseur solide (et donc les H) vont se fixer du c6té le moins encombré de la molécule, soit vers « I'avant » de 3.

63. Conclure sur I'avantage d'utiliser un catalyselnage d’or dans cette synthése.
En permettant la réaction intramoléculaire, le catalyseur permet de conserver la stéréochimie induite par I'utilisation de la D-

alanine et par suite de ne former que la (-)-épimyrtine.
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