DM 4 correction

PARTIE 3 : MINES — PONTS PSI 2011

1. cf cours. Principe d’exclusion de Pauli, régle de Klechkowski et régle de Hund.
Ca: 1s? 252 2p6 3s2? 3p°® 4s2 Mg : 152 2s? 2p°® 3s?

2. A lissue de la perte des deux électrons de la couche s périphérique, les ions obtenus sont
isoélectronique du gaz rare qui les précéde, donc trés stable.

3. Les électrons 4s du calcium, plus éloignés du noyau, sont moins retenus que les 3s du magnésium :
le calcium est donc plus réducteur (il perd plus facilement

ses e-).
4,
Ca (a) : coordinence = 12, atomicité = 4 (dans la maille
conventionnelle)
Ca (p) : coordinence = 8, atomicité = 2 (dans la maille
conventionnelle)
5. La tangence entre deux atomes Ca plus proches
voisins se fait sur la 72 diagonale d’'une face =.r;, = aTﬁ Ca CaB
o

6. L’eau peut jouer le role d’acide pour cette transformation :
CaC; + H,O = C2H, + Ca0

7. CaC: solide constitue une source d’acétylene compacte et simple d'utilisation, quand a I'eau, elle
est toujours présente en spéléologie (dans une source ou une gourde...).

8. Liaison covalente triple, constituée de 1o + 2 1. Molécule linéaire car chaque C est de type AXz:

H-C=C-H.
9. C2H:(g) +5/202(g)=2CO2(g) + H20 (9)
10.
Variables intensives Contraintes physiques Contraintes chimiques | Contraintes

supplémentaires

T, P, P(C2Hz2), P(O2), P= P(C2H2)+P(02)+P(CO2)+P(H20) K — P(C0,)?*x P(H,0) | P(C;H;) P(0y)

P(COz2), p(H20 -
(COz), p(F0) P(C,H,) X P(Oz)g P(Céz) p(15.1£20)
2 1

Alors v =6 —1 -1 =4, il faut fixer 4 variables parmi les 6 pour connaitre les 2 autres
etvv=4-2=2
11. Faisons un cycle de Born Haber

ArHcomb®
H-C=C—H (g) + 52 02 (§) —————%  2.C0s (g) + H:0 (q)
2 EI(C-H) '\ 2 AH°(CO)
2 H(g) + C=C (g) + 5/2 O2(g) 2 C(s) +2 02(g) + H20 (9)

l El(C=C) 2 Le T AH°(H20)
2H(g)+2C(g) +5/202(g) —>» H2(g)+2C(g) +5/202(g) —» Ha(g) + 2 C(s) + 5/2 02 (g9)
= ArHcomb® = 2 EI(CH) + EI(C=C) — EI(HH) -2Lc +AH°(H20 (g)) +2 AH*(CO2 (g))

AN . ArH(;q;)mb° = - 1 235 kJ.mO|_1.
12. Raisonnement classique de température de flamme :

o

|C2oH2 + 5/2 O2 = 2 CO2 + H20 | N2
El No 52n0 0 0 10no
EF 0 0 2no no 10no

Etape 1 : Transformation a température T; = 298 K constante : AH1 = ng ArHcomb®
Etape 2 : Echauffement des produits de T; a Thamme :
AH2 = ng(2 Cp°(CO2) + Cp°(H20) +10 C,° (N2))( Thamme — Ti)
La transformation globale est isobare adiabatique : AH=AH1+ AH2=0
A""I'Icumbc’
2 X Cp°(€0,) + Cp°(H,0) + 10Cp°(N,)

Soit Thamme=3.2 103K

EX 1l : e3a PSI 2022

13. ArH°= Y v;A;H°; = -27 kJ.mol"! = 0 = la réaction est guasi-athermique
Rmq : ceci était prévisible puisqu’on casse et forme les mémes liaisons : 1 C-O et 2 O-H.
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HO OH

OH OH
o HO

o HO O\H OH

0 OH"'H/)\H—> o +

OH o}
OH OH

HO

HO OH

OH
ArS° =Y v;Sm°; = 5 kd.mol' = 0 = le désordre reste constant, ce qui est prévisible car aucun gaz
formé ou consommé.
14. AP = P° et T = Trs, les phases solide et liquide sont en équilibre, ce qui se traduit par I'égalité des
potentiels chimiques de I'eau pure dans chacune des phases :
u::lll:l(Tfus) - ue;Zl(Tfus) (1)
Neau Mequ/Meau

15. Xoqu = =

NeautNsucre Mequ/MeautMsucre/Msucre

AT = T'ws, les phases solide et liquide sont en équilibre. L’égalité des potentiels chimiques de I'eau dans
chacune des phases s’écrit :

* i ’ ’ *li ’ ’
llealf(T fus) + RT fusln:l = Heaif(T fus) - ue;ZI(T fus) + RT fuslnxeau (2)
Car I'eau solide est pure dans sa phase.
16. (2)—(1):

*,50L (1 1 *1i ' 1L '

e;:: (T fus) - ue;Z (Tfus) = ueal]:I(T fus) - ueal,f(Tfus) + RT fuslnxeau
En utilisant la relation de Gibbs-Duhem de part et d’autre et en considérant que les S*eau sont indépendant
deT:

* ! *l 7 7
_Se;;zﬂ(T fus — Tfus) = eall;q (T fus — Tfus) + RT fuslnxeau
Soit
*,11 * r ’ ’

(Semliq E;L(t)l)(T fus ™ Tqu) = AfusS x (T fus — Tfus) = RTfuslnxeau

Or ApysS = A{“SH, alors 22w (T'fus — Trus) = RT pusinX oy

fus fus

Soit : (T’ fus — Tpus)ApusH = RT T s 1N Xy
17. (T’fus - Tfus)AfusH = RTfusT’fus Inxeq, = RTfusT’fus In(1 — Xgycre)
Or comme Xsucre — 0, alors In(1-Xsucre)= -Xsucre €t Trys = T'fys
2
Alors (T’fus - Tfus) = j:fu; Xsucre %
18. (T"fus — Trus) = —1.5°C, et K=8.314x273.152/(6.01 10%) = -103K
= Xsucre = 0.0148

Nsucre

= KXgycres aVveC K = —

Nsucre __ Msucre/Msucre

Orx = =~
sucre
NeautNsucre Neau Mequ/Meau

Msucre Msucre Wsucre
Or —Msucre  _ . Msucre _ Wsucre

MequtMsucre Meau 1-Wsucre

- M — Msucre/Xsucre — 0.15/0.0145 =215 g mo|.1
sucre Mequ/Meau (1-0.15)/18 )

19. D’aprés I'’équation de la réaction ngu = Nfru = Xgiu = Xfru €t Xsac + Xgiu + Xiru = 1 = Xsac = 1= 2 Xgiu
Par ailleurs Msycre = Z x,-M,- = XsacMsac + XquMqu + XFruMfru = XsacMsac + 2 XquMqu puisque Mglu = Mt
Alors Msucre = XsacMsac + (1-Xsac)Mguu
= Xsac = (MSucre - Mglu)/(Msac - Mglu) =0.22

Ex lll : E3A PC 2010 ‘

20.

acétal

H
0 N e o

H /\/WO R™

On obtient une fonction acétale.
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21. [B] posséde un C* mais le mélange obtenu est racémique, car 'An de RMgX sur le carbonyle
localement plan est équiprobable des 2 cotés. Cette réaction est NON stéréosélective : le produit
étant racémique, est optiquement inactif.

OH
/CH
3C\/\/\)*\§// ==+

Br—Mg
22.
O
Q CH
H3C\/\/\)\///
[C]

23. Dans un solvant polaire aprotique, les anions sont moins bien solvatés, donc moins volumineux que
s’ils étaient accompagnés de nombreuses molécules de solvant. Pour des systémes
monoatomiques, la force du nucléofuge (et du nucléophile) est alors directement liée a la
polarisabilité de I'élément : I est donc meilleur nucléofuge et nucléophile que CI-.

JActivation de 'alcyne en alcynure par réaction A/B avec NH2". Le RI étant primaire (sans stabilisation
particuliére du C+ associé) la Sn sera de type Sn2.

R
_ \ I\ a
R —ﬁH+N"8—>R_C@+ 1
- NH,
Q Q
o cl o |
HaC =7 HaC =7

[D] [E]

24. SN2 de |- sur R-ClI

25. Il s’agit d’'une alkylation d’un diester par analogie avec I'alkylation d’une cétone :
/o\ N

JON N
(T | EtOH /¢ o\ / \ T
/\ /\CH+ H3C \ ” H3C/\ /\CH3
3

CH3

On peut utiliser I'éthanolate pour arracher quantitativement le proton en a des 2 esters car la base
conjuguée est stabilisée par 2 effets -M des C=0.

[F]
.

26. Ni=(2x18 + 2 — 32)/2 = 3 ce qui correspond bien a la structure proposée.

Rmq : le passage de [F] a [G] est le fruit de :

1- Saponification des 2 fonctions ester

2- Protonation des carboxylates + déprotection de la fonction alcool + décarboxylation (perte d’'un
CO2)
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27. L’hydrogénation partielle d’'un alcyne est diastéréosélective : SYN-addition. On n’obtient que le
diastéréoisomeére (Z). Par contre il y a encore racémisation au niveau du C* (cf 28.). Le mélange est
donc optiquement inactif.

OH
HyC @ - my P ?H @ OH
(R) X H3C\/W%)\

o () No

28. On doit transformer un OH en CI par un agent minéral : les agents chlorurants SOCI;, PCls ou
PCls.
29. [H] + CH3SO2ClI + 2 EtsN — [I’] + CI- + 2 EtsNH* puis [I’]+ H3O* — [I] + H20
Donc au bilan : [H] + CH3SO2CI + 2 EtsN + HsO*— [I] + ClI- + 2 EtsNH* + H20

Avec :
[
O:T:O
[ o)
| _ CH,
HO
[
O0=—S—0
[rl o)
I CH,

8) ——

30. EtsN (comme la pyridine habituellement) est une base trés encombrée, elle permet de piéger
les H* pour éviter la formation du gaz HCI. Elle sert aussi de cosolvant. Par ailleurs aux vues des
pKa, elle déprotone aussi I'AC.

31. On ajoute H* pour :

o former [I] soluble en phase organique
o protoner les restes de Et;N en Ets3NH* soluble en phase aqueuse
o deétruire I'excés de chlorure de mésyle

32. « extraire la phase organique » signifie que I'on va récupérer le produit d’'intérét dans la phase
organique grace au solvant éther. On utilise une ampoule a décanter. Faire 3 extractions avec 60
mL donne un meilleur rendement que 1 seule extraction avec 180 mL.

Description de I'opération : cf. résumé TP orga.

33. Evaporateur rotatif : distillation sous vide : abaisse toutes les Teb : la distillation est plus rapide

et les produits thermosensibles sont préservés

34. N(H)o =
Espéces [H] EtsN CH3S0.ClI HCI [
Quantité de o 0.0084 mol | @xpleawyxv 0.026 mol CxV=0.225 0.0078 mol
matiére initiale | M M mol
0.036 mol

Malgré le coefficient stoechiométrique 2 devant EtsN, c’est [H] le réactif limitant :
:>u=%x100=94%
35. Il s’agit d’'une B-élimination de type E2 puisque I'on chauffe et que la base est bonne. On obtient
majoritairement le produit le plus stable cad le produit conjugué d’aprés la régle de Zaitsev :

Q [J1]
/H\/\/\/\/—j/\/\/\/ok|3
HO

Ce n’est malheureusement pas [J].
36. [H] = [J’] + H20 + ¢[J] en chauffant en milieu acide fort : APTS ou H2SO4
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Ex 4 :

37. Ni=(2x3+2-6)/2 =1 il y a 1 insaturation ou un cycle.
Le spectre IR n’indique que des liaisons C-H dans la zone exploitable. Par contre absence de C=0 ou de
C=C car aucune bande entre 1600 et 1800 cm'. = I'insaturation est un cycle !

H o /ppm intégration multiplicité Voisin motif
HA 1.15 3 D 1 HC
HB 3.2 2 D 1 HC CHA3 — CHC — CHB;
HC 3.45 1 hex 5 H=3HA+1HB
c / \
HC_CH 2
NG
CH ;3

EX 5 : MINES PONTS 2014

(He)SC C(HJ)3

S (ppm) | Attrib. Mult. Justification

0,85 3 x H; d couplage avec 1 Hi

0,91 3 x He S pas de couplage

1,87 Hqg dd couplage 2J avec Hd' et 3J avec
Ho

2,04 Hd’ dd couplage 2J avec Hq et 3J avec
Ho

3,69 3 xH, S pas de couplage

Haq et Hg' sont des protons diastéréotopiques : ils ne sont pas isochrones.
8J12

39. Dans ce cas, le proton Hi couple avec deux
protons Hz et H2' avec une méme constante de
couplage 3J2, et avec un proton Hz avec une
constante de couplage 3Js < 3J2. Ce systeme est de
type AM2X et forme un triplet de doublets, d’aprés

. . - - -
le diagramme ci-contre : s
J13 3J13 3J13

40. Chaque pic du signal prédit a la question précédente semble dédoublé (As = 0,006 ppm en moyenne
soit Av = 300x0,006 = 1,8 Hz).
En réalité, Hz et H>’ sont diastéréotopiques. Il n’y a aucune raison pour que la constante de couplage 3J12 soit
la méme que 3J12 (configurations géomeétriques relatives, notamment angles diedres entre les liaisons C-H1 et
C-H2/C-H’ distincts).
41.
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0.013 ppm
= 3J43 = 300%0.013

Ad =

=3.9 Hz

3.500

3.525

3,575

3.800
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