Corrigé séance de révisions du 22 avril 2025

Partie A – Chimie organique (E3A PC 2021)

Q28.  On peut proposer le mécanisme suivant :


 L’organolithien se fixe sur le carbone le moins encombré de la fonction époxyde. 


Q29.  Le montage est le suivant :
[image: Montage expérimental]

Q30.  Lors d’une synthèse magnésienne, le solvant doit être: 
· aprotique pour ne pas réagir avec l’organomagnésien ;
· une base de Lewis pour stabiliser les lacunes électroniques ;
· légèrement polaire ;
· anhydre.
 d’où le choix de l’éther. 

L’acide sulfurique permet de protoner l’alcool, de détruire l’excès de magnésium solide et de solubiliser les sels MgBr2 et Mg(OH)2 afin d’extraire facilement le produit A. 

Q31. Les équations de la synthèse sont : 


Calculons les quantités de matières des espèces engagées :

 Bromobenzène : 

A.N. 

 Magnésium : 

A.N. 

 Époxyde : 

A.N. 

 Dans la première étape,  le magnésium est le réactif limitant. 

 Dans la deuxième étape,  l’époxyde est donc le réactif limitant. 
 C’est donc l’époxyde qui est le réactif limitant de la synthèse. 
La masse maximale de A est égale à : 

mmax(A)  = 
A.N. mmax(A) = 4,1610–3198 = 0,824 g
 Le rendement s’exprime par :


 = == 78,3%  78 %

Q32. On numérote les atomes puis on classe les substituants à l’aide des règles de Cahn Ingold et Prelog :



	

	C*2  C



 configuration R


Q33. On a : 
	


                 n.o(C) = + II
	


               n.o(C) = 0


Au cours de la transformation, le nombre d’oxydation du carbone fonctionnel a diminué. NaBH4 a donc joué le rôle de réducteur en réduisant l’espèce 1. 

Q34. On peut proposer le mécanisme suivant :
 Formation de 3 :


 Formation de 4 :


Lors de la synthèse de la molécule 4, on a crée une fonction ester. 

Q35. Lors de la formation de 5, une fonction époxyde est créée. Le m-CPBA permet de former la fonction époxyde.

















Q36. La formule topologique de la molécule 7 s’écrit : 


La réaction permettant le passage de 6  7 se nomme réaction de Wittig. 

Q37. Il y a eu hydrogénation de la double liaison lors de la formation de 8. 

Q38. 
 Complexe 1 : d.o.(Rh) = + I
 Complexe 2 : d.o.(Rh) = + III
 Complexe 3 : d.o.(Rh) = + III
 Complexe 4 : d.o.(Rh) = + III

	1  2
	Addition oxydante

	2  3
	Substitution de ligand L

	3 4
	Insertion 1-2

	4  1
	Élimination réductrice


 
Q39. La transformation est une saponification.
Posons :  


On peut proposer le mécanisme suivant :  







Q40. Il s’agit s’oxyder l’alcool secondaire en cétone. On peut donc utiliser le réactif de Jones CrO3 + H2SO4. 

Q41.  La formule topologique de la molécule 11 s’écrit : 




 Le composé 11 est obtenu après l’addition nucléophile du bromure de méthylmagnésium sur la fonction cétone. 

Q42.  On réalise sur 12 une réaction d’hydroboration suivie d’une hydrolyse oxydante basique. La réaction est régie par un contrôle stérique donc le groupe hydroxyle se fixe sur le carbone le moins encombré.



 On réalise une tosylation sur le groupe hydroxyle de 13 :




Q43.  Le composé 16 est obtenu de nouveau après l’addition nucléophile du bromure de méthylmagnésium sur la fonction cétone de 15. 
 La formule topologique de la molécule 16 s’écrit : 




Q44.  Un mélange racémique est un mélange équimolaire de deux énantiomères. 
Pour séparer les deux énantiomères, on fait réagir sur ces deux énantiomères un réactif chiral de façon à obtenir deux diastéréoisomères séparables. Après séparation de ces deux diastéréoisomères, il convient de régénérer les deux énantiomères. La réaction initiale doit être renversable. 















Partie B – Courbes i-E (E3A PC 2020)

Q32- La demi-équation associée au couple H+/H2 est : 

La demi-équation associée au couple O2/H2O est :


Q33- L’équation de réaction associée au fonctionnement de la pile à combustible est :

Le fonctionnement de l’électrolyseur correspond à la réaction inverse : 


Dans la pile, le dihydrogène H2 est oxydé, l’électrode correspondante est donc l’anode et le dihydrogène joue le rôle de combustible. 
Dans la pile, le dioxygène O2 est réduit, l’électrode associée est donc la cathode et le dioxygène jour le rôle de comburant. 

Q34- 
[image: ]

Q35-
[image: ]
L’espère réactive étant le solvant (H2O pour la branche d’oxydation et H+ pour la branche de réduction), il n’y a pas de palier de diffusion observé car le transfert de matière ne devient jamais limitant. Dit autrement, on atteint le mur du solvant. 


Q36- 




La constante d’équilibre Ke est très inférieure à 1, donc la réaction est thermodynamiquement défavorable aux produits. Il faut donc imposer une tension entre les électrodes pour permettre à la réaction d’avoir lieu. 

Q37- Par lecture graphique, on trouve .

Q38- On utilise la formule de Nernst : 

car  et 

Q39- Par lecture graphique sur le document 3, on trouve que les surtensions cathodiques suivantes :  

Pour la cathode, il vaut mieux choisir du platine, qui présente une surtension nulle. 
Pour l’anode, on voit (sur le document 3) que la surtension anodique est plus faible sur le titane iridié que sur le platine. Il vaut mieux choisir une électrode de titane iridié pour l’anode. 
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