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Planche n°4 :
Partie A :
Question ouverte :
— Avant le titrage (V = 0 mL), le pH est fortement basique (pH = 13) => la soude carbonatée contient
des ions CO3*" et des ions HO™ (en excés).

— Analyse du titrage :
V <V;=20,4 mL : 2 réactions simultanées (a V = Vy, pH = 8,5 => HCO3™ a été formé avant)

(1) HO +H'=H,0 Ky =10";
(2) COs* +H"=HCO;5 K,=10"" ;
Ki/Ky= 10>7 < 10* => réactions bien quasi-simultanées
Vi<V<V,: (3) HCO; +H"=H,COs K,=10% ;

V>V, : excésde H.

— Exploitation des volumes équivalents pour déterminer les concentrations des ions dans la soude
carbonatée :

au premier saut de pH : NH+ = NHO- initial T Nco32-initial = CAV1 = (Cco32-+ Cuo-) Vo
au deuxiéme saut de pH :  np+ = NHCO3- formé = Nco32-initial => CA(V2—V1) = Ccosz- Vo
=>  Ccos- = Ca(V2-V1)/ V9 =0,017 mol.L™ ;
Cro- = Ca(2 Vi=V3) / Vo= 0,085 mol.L™" .
— Conclusion :
- quantité de CO,(g) dissous dans un litre : ncoz = Nco32- soude carbonatée = 0,017 mol

- concentration Cy de la soude avant carbonatation : puisque 2 équivalents de HO™ sont utilisés
pour transformer CO; dissous en ion carbonate CO32_, on en déduit que :

Co= Cro-+2 Ccosz- = 0,119 mol.L™

Partie B :

1) Le signe (+) signifie que le composé (polymere ici) est dextrogyre, c’est-a-dire qu’il fait tourner le
plan de polarisation d’une lumiére polarisée plane dans le sens horaire (pour un faisceau lumineux
arrivant vers 1’observateur).

2) — Structure du PLA (et équation bilan non exigée) :

HO polyestérification
" OH » [HO O—+H| + (n-1)H,0
() o) N
PLA

acide lactique
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— mécanisme en milieu acide (estérification de Fischer) :

HO ~
o O HO 10-H
ON
@ H

O AN O u
prototropie
H H
\® _ @
0 E HONO—H
HO — OH «— pgo OH

(0] —_— 0

+ —

dimere -H o) - H0

De méme avec la fonction acide carboxylique et/ou la fonction alcool du dimére formé.

3) — Le spectre IR du lactide met en évidence I’absence de liaison O—H (au-dela 3100 cm™) et la
présence de fonction ester (liaison C=0 d’ester a 1750 cm™ complétée par une absorption a 1265 cm™
due a une liaison simple C-O) => les fonctions alcool et acide carboxylique de ’acide lactique

conduisent a des fonctions ester.

— La formule brute du lactide suggere de plus qu’il a été formé a partir de deux molécules d’acide

lactique (par double estérification catalysée par 1’acide) :

o l’-akn ‘oA
L \oy /JU Ston + "°
Y R

Hf
6 i

eoktn f{"mkr— Ay

Hi‘

— confirmation par analyse du spectre de RMN :

doublet dit aux 6 Hy, couplés a 1Hg en *J :1 H O
N fe 3 (0 R
quadruplet di aux 2 Hg, couplés a 3H, en °J H,C -
HG
Q
OO
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4) — D’apres les régles de remplissage de Klechkovski, Pauli (et Hund) :
Sn : 1s%2s? 2p®3s? 3p® 4s? 3d" 4p® 557 4d"" 5p°.
— Sn appartient a la Séme ligne (nombre quantique principal le plus grand, n =5) et a la 14éme
colonne (2éme colonne du bloc p)

— Sn posséde 4 e ~ de valence (2 e ~ décrits par ’OA Spet2e ~ décrits par I’OA 5s). Sn gagne en
stabilité s°il perd ses 2 électrons 5p pour conduire a Sn**, dont les sous-couches sont toutes remplies
(ou vides). De méme Sn gagne en stabilité s’il perd ses 4 électrons de valence pour conduire a Sn*,
dont les sous-couches sont toutes remplies (ou vides).

Planche n°5 :
Partie A :
Question ouverte :

L Kro- ¢,V

- . S =
B oA , Nt (o Cqg ¥ V’ =50 mL
Ly Vd = A82 mL
X
Ca&:rﬁm b

!'\.'li'L"AL I‘!J\!-— hi b
j 3 Ouiela e fﬁ-%«‘- :

Zc'h;aa{'-:}t wt = W° + HO x 3
o I 3 -
o £2 4 340 = IO + 6H v b x1

R EC ST i T R

(g‘mtl-flq,(.nc‘«.ﬂmb?_ e P H)

€ (o o ~
KQ: JOEIEE [t:[_EQD QQI‘J - ‘Aoﬁa

QA“’}M‘ A > g0t @ Gudai - hobale , brane
LY Py t‘\-L I’"-"':—ﬁ&,ﬂ_

* T® 4 3@o® —» To° + 3w ®
E=o GV c vV, © Vo (mlb-?‘_ g‘lmwﬁm'{
(e (e e o)
EI A V<Y » O GV -3¢V Vv GV, 4+ 3¢V
JI:;.; VO W GV - Yo &0 ©Vo 2 GV

3
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Planche n°6 :
Partie A :
Question ouverte :
Voir cours pour les combinaisons entre orbitales, les justifications,etc.
F~ est un ligand o-donneur et st-donneur comme le ligand chloro CI".
CO est un ligand o-donneur et rt-accepteur.

Partie B :

1) — Une cellule conductimétrique est étalonnée a 1’aide de solution aqueuse de KCI de concentration
connue, dont on connait la conductivité pour une température donnée.

— La courbe de titrage ne montre pas de segments de droite, car on ne peut pas négliger I’effet de la
dilution. Il aurait fallu ajouter un grand volume d’eau, de maniére a pouvoir considérer le volume total
dans le bécher quasi constant. Pour obtenir des portions de droite, on peut ici tracer la conductivité
corrigée Ocorr €n fonction du volume versé V, ot Georr = O (Vo VeantV) / (VotVeau).

— Le calcul de la conductivité Ocorr corrigée de la dilution conduit aux résultats suivants :

V (mL) 0 1 2 3 5 6 7 8 9 10
Ocore (MS.cm ™) | 41,4 | 39,7 | 38,1 | 36,5 | 33,2 | 31,6 | 30,0 | 284 | 26,7 | 25,1
V (mL) 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Ocore (MS.cm ™) | 23,5 | 21,9 | 239 | 29,6 | 353 | 40,9 | 46,6 | 52,3 | 58,0 | 63,7
70,0

~ L

E 60,0 | .

@ 50,0 ¢

é I

04007 o 4

\g * °

T 30,0 1 * e, .

S e, e

s 20,0 - ¢

£

2 10,0

/)]

0,0 : :
0 5 10 15 20
V (mL)

Les points sont maintenant alignés pour chaque partie du titrage et 1’intersection des deux
segments de droite conduit & V¢q = 12,5 mL.
Comme la réaction de titrage est H" + HO™ — H,0, la relation a I’équivalence ng+ = ngo- permet
d’en déduire la concentration de la soude : Cg = Ca Vgq/ Vo= 0,50 mol.L ™",

2) Le composé B posséde une liaison O-H (bande a 3410 cm™) et une liaison C=0O (bande a
1710 cm™). On en déduit que B a été obtenu par aldolisation croisée, d’ot :




24
O OH

3) —mécanisme pour la formation de B :

\
o) (0)
/O\ L | e —
A/B 0\ 10|
)

H - H,0 Ax R
A/B H H
N>
N7
0) OH

©_
O—H +
R

— le composé B posseéde un carbone asymétrique, d’ou les 2 stéréoisomeres de B :
0 OH 0 OH

P PN

4) — Le composé C est obtenu par crotonisation en milieu acide, ce qui est confirmé par la présence de
protons d’alcéne (H vinyliques) a 6,9 et 6,1 ppm. On obtient majoritairement 1’alcene le plus stable,

conjugué a la liaison C=0 :

?

0
¢ )W

— Analyse du spectre de RMN 'H du composé C :

0 (ppm) | Attribution + intégration | Multiplicité + justifications
6,9 1 He (H vinylique) Multiplet car couplé en *J a 1Hg + 2Hp,.
Le multiplet devrait étre un doublet de triplets
6,1 1 Hg (H vinylique) Doublet car couplé en *J & 1Hc .
23 3 Ha Singulet car non couplé
2,2 2 Hp Multiplet car couplé en ’Ta 1H¢ + 2HEg.
1,2-1,4 |2Hg + 2Hyp + 2Hg. Massif car superposition de plusieurs signaux
0,9 3 Hyg Triplet car couplé en ’Ta 2Hg
O
C E G
A B D F H

5) L’acide paratoluenesulfonique permet de catalyser la réaction de déshydratation de 1’alcool. En
protonant 1’alcool, on obtient un bon nucléofuge.
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M¢écanisme (en milieu acide) :

H
DH _— ——
- - /
R R R
+ H,0 + H'
H

6) a) L’ion amphotére hydrogénocarbonate joue le role de base ici pour neutraliser ’acidité de
TsOH. On obtient ainsi I’ion tosylate TsO™ davantage soluble en phase aqueuse.
Réaction : HCO3~ + TsOH = H,0 + CO,(g) + TsO".

b) L’extraction a I’éther permet de récupérer le composé C (et les traces de réactif A) en phase
organique. Les ions (Na*, TsO", etc.) et I’éthanol resteront dans la phase aqueuse.

On effectue deux extractions pour récupérer les éventuelles traces de C restant encore dans la
phase aqueuse a I’issue de la premiére extraction.

c) La premicere étape de lavage permet de neutraliser les éventuelles derniéres traces d’acide
TsOH présentes en phase organique et ainsi 1’éliminer dans la phase aqueuse sous forme d’ions TsO™.
La deuxiéme étape permet d’éliminer les traces d’ions (Na * et HCO 3~ en excés) présents au
contact de la phase organique a I’issue du premier lavage, tout en limitant la solubilité des composés
organiques (C et B) dans I’eau salée. Elle permet également une meilleure séparation car 1’eau salée est
plus dense que I’eau, donc bien plus dense que 1’éther.

d) On peut sécher la phase organique sur sulfate de magnésium (ou sulfate de sodium) anhydre.

Planche n°7 :
Partie A :
Question ouverte :
— Le carbonate de calcium de la coquille est dissous en Ca’" et H,COj; en milieu acide, avant que
H,COs(aq) ne conduise a un dégagement gazeux de COx.

(1) CaCOj;(s) + 2H" = Ca® +H,COs(aq)  K° =Kg/(Kas Kaz) = 10%'  (totale)

(2) H2COs(aq) = CO;2(g) + H0(1) réaction trés favorable (réation opposée peu
favorable, d’apres les données)

\ r . . . , . . + N .
— apres réaction, la solution contenue dans la fiole jaugée, contient des ions H' en exces (pH acide
. . 2+ , . .
valant environ 2), les ions Ca”" formés et des traces de H,COs(aq) (qui ne se sont pas convertie en
. N . + , .
COz(g). On titre donc I’exces d’ions H' avec la soude selon la réaction :
+ — 14 :
(RD) H" + HO = H,O K°rp =10" (quasi-totale)
— A T’équivalence : np+ restant titré = NHO- éq
Or  NH+ restant total = NH+ restant titré Viole/ Vo €t NH+ restant total = NH+ initial total — 2 NCaCO3 tot -
D’ou : ncacos tot = (nH+ initial tot — ILH+ restant total )/ 2= (nH+ initial tot — IMH+ restant titré Vﬁole/ VO)/ 2
=>  NCaco3 tot = (NH+ initial tot — NHO- éq Viole/ V0)/2
_ _ _ -3
=>  NCaCo3 tot = (CAVA —Cg Véq .Vﬁole/Vo)/z = 7,9. 10~ mol

— Conclusion : Mmcaco3 = Ncaco3 Mcacos = 7,9.10_3.100,1 =0,79¢
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teneur massique : Wcaco3 = Mcacosz / Mo = 93 %.

Partie B :
1) Identifions tout d’abord les fonctions phénol et énol :

3 fonctions phénol

+ fonction énol

L’équilibre de tautomérie céto-énolique est en général plus favorable a la cétone (liaison C=0 trés
forte). Cependant, les phénols (HO-Ar ou Ar- désigne un cycle aromatique) conduisent a un cycle
aromatique entierement conjugué fortement stabilisé par mésomérie :

oGSl

La fonction énol est favorisée de son coté pour 2 raisons : existence d’une liaison hydrogéne
intramoléculaire et stabilisation par mésomérie de la liaison C=C de 1’énol avec notamment la liaison
C=0 de la cétone voisine :

” Eoee s

OH /0/ OH /0/

[
.-;,
L

liaison hydrogéne intramoléculaire
(dans un cycle a S atomes)

2) On réalise 4 synthéses de type Williamson : déprotonation des phénol et énol par 4 équivalents de
base forte (par exemple : NaH, NaNH,, LDA) dans le diéthyléther, suivie par une Sx2 sur 4 équivalents
d’iodométhane.

3) On effectue une hydrogénation catalytique des 2 fonctions alcéne avec du dihydrogene (Puz = 1 bar)
en présence de nickel de Raney a 25°C. Dans ces conditions douces, le cycle aromatique n’est pas
hydrogéné.

4) La base NaH réagit avecH, en a de C=0, plus acide que Hp car sa base conjuguée est davantage
stabilisée par mésomérie. L’énolate obtenu réalise ensuite une An-1,4 sur I’ester conjugué, car le
produit final obtenu E posséde encore une liaison C=0 d’ester (repérée en IR & 1740 cm™).
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MeO
Hy A |M€O
—_—
MeO
IH®

MeO MeO
MeO
MeO MeO
MeO 0 <*——5— MeO O& MeO
£ tautomérie / 3)HY MeO (0]
O Some HO™ Nome |

OMe

5) L’organozincique, analogue a une organomagnésien, réalise une An sur la cétone de E. Comme
I’organozincique est moins nucléophile, il ne réagit pas avec les esters (moins électrophiles qu’une
cétone), alors qu’un organomagnésien aurait aussi pu réagir avec les esters (par An+E suivie d’une
deuxiéme An conduisant a un alcool tertiaire). On obtient ainsi,apres hydrolyse :

MeO
(0}
MeO OMe
MeO OH
F
0 OMe
Mécanisme simpliﬁé :
> Bl AmB
COOMe ~ZIn ——— M —0o
0 2) H' 0, + Zn** +|Br|
ZnBr ~_
COOMe COOMe

6) DIBAL est un réactif donneur d’ion hydrure (liaison Al-H polarisée avec un H §7) et réduit les 2

fonctions ester en aldéhydes (repérés par le multiplet vers 9,8 ppm). D’ou :
MeO

MeO

Mécanisme simplifié :
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o - RN
N\
‘>U\ u° _>AN Y L i °5
R” W OMe | _ J\ + |0-Me
oMe R” LOMe R™OH

7)  —Espéces présentes : Zn, HY, SO4*", H,0

A E°
S,047 4 SO~
02 -T- H20
H'+H,
Zn*' Zn

=> Oxydant le plus fort présent : H'
Réducteur le plus fort présent : Zn
() 2H " +2¢ =H,
(2) Zn = Zn*™ +2¢
=> bilan de la réaction favorisée (gamma a I’endroit) :
(3) 2H"+ Zn =H, + zZn*
—Calcul de A/G°3:  (3)=(1) +(2) => d’apres Hess, AyG°3 = A12G°1 + A12G*,
= AG%=-2FE°+2FE%
=>IA,G% =2 F (E°, — E°) = — 147 k.mol " |,

8) Le faible dégagement de H, gazeux est dii & une cinétique de réaction faible, donc a une intensité
faible i = is =|ic| (intensité proportionnelle a la vitesse de réaction), dont I’origine est une forte
surtension cathodique (surpotentiel cathodique) du systéme H'/H, sur Zn.

Zn2+

surtension cathodique seuil

sur Zn



