Devoir de chimie PCSI

Devoir surveillé n°4

Correction

Durée : 3h. Aucun document autorisé. Calculatrice autorisée. Téléphone portable interdit.

Toutes les réponses doivent étre justifiées. Les calculs doivent étre menés avec rigueur. Lorsque l’énoncé
propose des notations, il faut les utiliser. En absence de notation proposée par l’énoncé, ’étudiant pourra
proposer sa propre notation et veillera a ce qu’elle soit suffisamment explicite ou la présentera explicite-
ment. Chaque résultat numérique doit étre présenté avec un nombre de chiffre significatif adapté. L’étudiant
veillera également a respecter les régles du frangais, incluant grammaire, orthographe et conjugaison. Tous
ces €léments seront pris en compte dans la notation.

Données pour 1’ensemble du DS :
— Nombre d’Avogadro : A4 = 6,022 - 10?3 mol !
— Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J- K~ - mol~!
— Masse molaire du diiode : My, = 253,8 g - mol~!

I Synthese de I’isocoumeéne

L’isocoumene, est un sesquiterpéne isolé par Zalkow en 1977 a partir d’une plante présente dans le sud
des Etats-Unis et qui, ingéré par le bétail, provoque la mort des animaux. Une synthese totale de cette
molécule a été proposée par Pirrung en 1979. On étudie dans cet exercice la synthese proposée ci-dessous :

0 0 o 2 o
NaOH CHl 2 étapes
—_— —_— —_—

/\O

Mg, THF 1) , THF 4 étapes
] g vge o s
2) H*, H,0

Q

Isocoumene

1.1 Donner le nom dans la nomenclature officielle du composé D.

D est le 1-bromo-4-méthylpent-4-ene.

1.2 Justifier la stabilité de I’'anion A’ obtenu par action de la soude sur A.

On peut dessiner les formes mésomeres suivantes :
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On constate donc que la charge est répartie entre ’atome de carbone et les deux atomes d’oxygene,
elle est donc stablisée.

Proposer une structure pour B et un mécanisme pour la transformation de A en B.

La structure de B est :

0] 0]
On propose le mécanisme :
~ S) ~
90 o . ° 0
| + TP

Donner la structure de E. Préciser et justifier a I'aide d’arguments précis les précautions lors de sa
formation.

Il s’agit de former I'organomagnésien :

Bng\/\)k

— Il faut se placer a ’'abri du COs pour éviter de faire réagir le dioxyde de carbone selon le
bilan ci-dessous. On place alors quand c’est possible le montage sous atmosphere inerte (Ng).

Les précautions sont les suivantes :

R-Mg-X + COy THF H H30+ H
Organomagnésien R O—MgX H,O R OH

Carboxylate magnésien  Acide carboxylique

— Verrerie seche et anhydre pour éviter la réaction acido-basique avec de 1’eau.
R;1—Mg—X + H,O = R1—H + MgXOH

— Ajout goutte a goutte lent de ’halogénoalcane pour éviter le couplage de Wiirtz. En effet,
cela permet a I'halogénoalcane d’étre toujours en forte dilution. C’est également pour cela
qu’on ne le verse jamais pur lors de ’addition.

R;—Mg—X + Ro—X = R;—Rgy + MgXs

Donner la structure du produit F et le mécanisme associé a sa formation depuis C et E.
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Il s’agit d’effectuer I’addition de 'organomagnésien E sur la cétone C. On obtient :

0

OH

Le mécanisme est dans le cours.

[.6 Préciser et détailler une technique d’analyse simple pour vérifier la formation de F. Préciser les attendus
pour chaque technique.

On peut proposer une analyse par CCM. On fait un dépot du produit F et un dépot des réactifs C
et E. On observera a la hauteur des taches s’il y a bien eu transformation et si le produit obtenu
F est pur ou non.

[.7 Sachant que le produit F obtenu est solide, proposer une méthode de purification. Expliquer le fonc-
tionnement de cette méthode.

On peut proposer de recristalliser le produit F. Pour cela, on le dissout dans un minimum de
solvant & chaud avant de le laisser refroidir lentement. Le produit va alors recristalliser lentement
sous forme pure.

[.8 Préciser le nombre maximal de stéréoisomere de configuration de I'isocoumeéne. Justifier que 1’isocou-
meéne ne posseéde en fait qu’un seul et le représenter. Préciser sa relation d’isomérie avec l'isocou-
mene.

L’isocoumene posséde 3 carbones asymétriques et 1 double liaison. Il a donc en théorie une com-
binaison de 2% = 16 possibilités, donc 16 stéréoisomeres au maximum. Cependant :
— La double liaison, du fait de la contrainte du cycle, ne pourrait pas étre E. Il ne reste alors
que 8 stéréoisomeres possibles.
— Les deux carbones assymétriques adjacents dans un cycle doivent étre du méme cété pour
des raisons géométriques. Ainsi seules deux isomeres sont associés a ces deux carbones, et
non quatre. Cela vaut pour les deux paires de carbone adjacent. Il ne reste alors que 2
stéréoisomeres possibles.
— Les deux cycles du bas ne peuvent pas étre du méme c6té du plan pour des raisons géomé-
triques. Cela enléve encore un isomere.

On a donc :

L’isocoumene et ’isomeére représentés sont énantiomeres.

1.9 Déterminer la stéréochimie du carbone noté * sur l’isocoumeéne.

On applique les regles CIP pour classer les substituants dans ’ordre suivant :
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Le substituant le moins prioritaire est vers 'avant et le sens de rotation est le sens horaire donc
la configuration est (S).

[.10 Déterminer la configuration absolue de la double liaison.

D’apres les régles CIP, les groupes prioritaires sont du méme c6té donc la double liaison est (Z).

1.11 Lors de 'addition d’un organomagnésien sur a-énone, c’est-a-dire une cétone conjuguée a un alcene,
on peut observer la formation de différents produits. C’est une problématique qui aurait pu se poser
lors de la transformation de C en F. On donne par ailleurs le composé H, qui aurait pu étre obtenu a
la place de F, apres I’hydrolyse acide :

/\O

a) Rappeler la réactivité d’un organomagnésien.

Un organomagnésien est basique et nucléophile.

b) Justifier que C posseéde deux sites pouvant conduire a une addition par ’organomagnésien et les
préciser.

Comme mentionné dans I’énoncé, la cétone est conjuguée a un alcéne. On peut donc dessiner
les formes mésomeres :

/\\ o /\(} o /EO\
® |
0 0 o
\»\ b/ b/

L’oxygene, méme chargé positivement ne sera jamais électrophile. Ces formes mésomeres
font donc apparaitre un électrophile sur le carbone possédant partiellement un caractere de
carbocation. De plus, le carbone fonctionnel d’un carbonyle est électrophile.

¢) En déduire les deux produits possibles lors de ’addition de E sur C, sans considérer d’hydrolyse
acide.

On peut obtenir les deux produits :
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/\O /\O
OMgBr
OMgBr
(a) Addition 1-2 (b) Addition 1-4

d) Préciser la sélectivité observée dans la séquence proposée.

Dans un cas on fait I’addition sur la cétone, dans un autre on fait I’addition sur l'alcene. Il
s’agit donc de chimiosélectivité.

e) Un des deux produits F ou G peut se transformer en H lors de I’hydrolyse acide. Déterminer
lequel et préciser le mécanisme.

—0O
+ Mg?* + |Brl

II Détermination de 'indice en iode d’une huile

Une huile est composée de triglycéride, c’est a dire une molécule contenant une triple fonction ester a par-
tir d’un noyau glycerol. Les différentes chaines carbonées fixées sur ces esters sont généralement longues (16
a 18 carbones pour les plus courantes). Ces chaines peuvent comporter des fonctions alcénes. On parle alors
de matiére grasse insaturée par opposition aux matieres grasses saturées. Il a été reconnu que ces derniéres,
également qualifiées de matiere grasse hydrogénée, entrainent plus facilement des dépo6ts de cholesterol. Les
fonctions alceénes réagissent facilement avec des dihalogenes, mixtes ou non, selon le bilan-modele suivant :

R, R, Ry X Ry
R, R, R, R,

X et Y sont deux halogenes, identiques ou non. On admet que cette réaction est quantitative quels que
soient l'alcéne et les halogeénes. De plus, on définit I'indice d’iode comme la masse de dihalogene, exprimée en
grammes de diiode, qui pourrait se fixer sur 100 grammes de ’huile étudiée, quels que soient les dihalogénes
réellement impliqués. Pour déterminer I'indice d’iode d’une huile d’olive, on réalise le protocole suivant :

Echantillon 1 : Mélanger 0,30 g d’huile d’olive, 25 mL de cyclohexane, 10,0 mL de réactif de Wijs (chlorure
d’iode). Boucher, agiter, placer a I'obscurité pendant 45 minutes avant traitement.

Echantillon 2 : Mélanger 25 mL de cyclohexane, 10,0 mL de réactif de Wijs (chlorure d’iode). Boucher,
agiter, placer a ’obscurité pendant 45 minutes avant traitement.

Pour les deux échantillons : Ajouter 100 mL d’eau distillée, 15,0 mL de solution d’iodure de potassium
(considéré en exces). Agiter, attendre quelques minutes a lobscurité. Titrer chaque échantillon par
une solution de thiosulfate de sodium (2Na™ 4 S03%7) & 2,00 - 10~! mol - L™
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On admettra que le réactif de Wijs est en exces par rapport aux fonctions alcene de 1'huile utilisée. Les
titrages respectifs des deux échantillons ont permis de mesurer les volumes équivalents respectifs de 11,9 mL

et 22,9 mL. On indique les réactions suivantes :

Ix(aq) + 2 82032_(aq) =21"(aq) + S406%~

II.1 Dans le cas de chaque échantillon, identifier par un schéma et sans calcul la composition de la solution

ICl(aq) + I (aq) = Iz(aq) + C1™

K9 ~10%

analysée aux différents stades de ’expérience avant le titrage.

K ~10'®

Echantillon 1:

Huile non
hydrogéenée
ICl en excés

CeHs

Réaction 1
—_—

Echantillon 2:

ICI

CeHs

Rien

Huile
hydrogénée
ICI restant

CeHs

KI, H,0

S

Réaction 2

——

Kl, H,O

S

ICI
CeHg

Réaction 2
—_—

Huile
hydrogénée
I I, CI

cEiHE‘)

Iy, I, ©F

CE‘)HE‘)

I1.2

Proposer deux méthodes de suivi pour les titrages réalisés.

On peut utiliser un suivi colorimétrique avec de ’empois d’amidon ou un suivi conductimétrique.

I1.3 Etablir les expressions de ny,

courbes sur le méme graphique ot V est le volume versé au cours du titrage.

f(V),np- = f(V), ng,0,2- = f(V) et ng,o,2- = f(V). Représenter ces

Notons ny la quantité finale de I issue de la réaction 2. On note n), la quantité d’ion iodure en
exces. On peut dresser le tableau d’avancement :

On a donc la figure :

Emaz I + 28,057 = 8,06* 21
EI (VV) N CrV 0 A
EF (VV) No gmax C(T‘/v - 2§ma;t Emax ’I’L; + 2€max
EF (V=0 mL) 0 e 0 0 n!
EF(V<Vg) e n, — 9V 0 it nl, +CrV
EF(V<Vg) Ve = p, 0 0 Cole nl, + CrVg
EF(V>Vg Ve = p, 0 Cr(V —Vg) Sead n!, + CrVg
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N2 15,0525 8,062 \

Vs Wy V

II.4 En déduire la quantité de matiére de fonction alcéne présente dans I’huile d’olive.

Notons ny la quantité de matiere de fonction alcéne dans ’huile. Comme ces fonctions sont en
défaut, on a d’apres la réaction 1 :

NIClLf = NICLo — NA
On a de plus par la réaction 2 (I" est en exces) :
ny = Nicyf

Et la relation a I’équivalence du titrage indique :

_ n820327 _ CTVE
ng = =
2 2

On a donc :

nA = NIClLo — NICLf
CrVea

= NIClL,o — 9

Pour déterminer nicy o, on peut utiliser I’échantillon sans huile. Dans ce cas, la formule est toujours
valide mais on a n4 = 0 mol. Et donc :

CrVe2
2

NIClo =

On a donc finalement :

n, = C1VE2  CrVe: _ Cr(Vez = Ve1) _ 1,10 mmol
A 5 9 2 ’

II.5 En déduire l'indice d’iode de cette huile.

La masse de diiode que cela représente est :

mp, = TZAMI2 = 280 mg

L’indice d’iode, rapporté a 100 g, vaut donc :

I =93

I1.6 Déterminer I'indice d’iode maximal mesurable par cette méthode.
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Cette méthode ne peut fonctionner que si le réactif de Wijs est en exces. La limite est donc quand
il ne reste plus de chlorure d’iode apres la réaction avec ’huile. Cela implique alors que la réaction
2 ne peut se passer et donc que Vg1 = 0 mL. On a alors :

_ CrVes2

> = 4,58 mmol

nA

Et donc :
my, = naMi, = 1162 mg

L’indice d’iode, rapporté a 100 g, vaut donc :

1 =387

IIT Synthése de ’acide nitrique
On étudie la synthese de I'acide nitrique a partir de dioxyde d’azote selon la réaction :
3NO3(g) + HoO (1) = 2HNO3(aq) + NO(g)
Le dioxyde d’azote lui méme est obtenu a partir de monoxyde d’azote selon le bilan :
2NO(g) + O2(g) = 2NO2(g)

Le mécanisme envisagé pour cette transformation est le suivant :

2NO <= N0, (1) Rapide
-1
N,O; +0; 22 2NO; (2) Lente

Afin d’étudier précisément la validité de ce mécanisme, on réalise deux expériences en laboratoire, &
25°C :
Expérience 1 : Pnxo, = 24,8 Pa; Po,, = 1,24 - 10* Pa

Temps (min)‘ 1.0 20 40 80 12,0 20,0 30,0
Pno (Pa) | 238 228 21,1 181 161 13,1 107

Expérience 2 : Pno, = 1,24 10* Pa; Po, , = 24,8 Pa

Temps (s) | 10 20 30 60 120 240 360
Po, (Pa) | 231 21,3 198 159 102 42 L7

III.1 Proposer une structure de Lewis pour le monoxyde d’azote. Justifier alors la formation facile de NoOg
et proposer une structure de Lewis pour ce dernier.

On peut proposer les représentations de Lewis :

N5O, se forme facilement car il permet d’apparier les électrons célibataires sur chaque NO. Cela
entraine davantage de respect de la régle de 'octet et donc une plus grande stabilité.

II1.2 Déterminer la loi de vitesse théorique associée au mécanisme proposé. On précisera les éventuelles
approximations effectuées.
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La premiere étape est renversable et rapide. On suppose donc que 'on peut appliquer I’approxi-
mation du quasi-équilibre :
V1 =XV

On en déduit avec la loi de Van’t Hoff :
k1 [NOJ? = k_1[NoOy]

On peut déterminer la vitesse globale de la réaction par :

1d[NO
V=3 [dt 2l _ vg = k2[N202][O9]
On a donc finalement : ki k
v = 2 [NOJ?[0,]

k1

II1.3 Vérifier la validité de la question précédente & 'aide de résultats expérimentaux.

— On considere I'expérience 1. Le dioxygene est clairement en large exces. On a donc :
[02]t = [02]0

La loi de vitesse théorique peut alors se simplifier en :

kika

v ~ K'[NOJ? avec k' = T[OQ]O
1
On a de plus :
- 1 d[NO]
B dt
On obtient donc I’équation différentielle :
1d[NO] , 9
—= = K'[NO
2 dt [NOJ

On sépare les variables puis on intégre en l'instant initial et un instant quelconque t :

[NOJ: d[NO] /t 1
=— [ ZKadt
/[NO]O [NOJ? 0 2

On obtient donc :

Lo g
[NO]  [NOJ,
De plus, en supposant NO comme un gaz parfait, on a :
nNo  Pxo
NO|=——=—+=
NO] v RT
On a finalement : )
— = + RTK't
Pyvo  Prnoy
On trace donc la régression linéaire ﬁ = f(t). On obtient :
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LirnearkEea
a =1.7TT79%9-83
b =A, 84845092
r_ =A,9992349182
rEg=[, 99953333
MSe=1.2352e-87

w=ax+h
[COFY [DRAL BURR | * [Med [Z~8 [~ ] I
(a) La régression (b) Le tracé surperposé

Au vu du bon accord entre le modele et les points, on peut valider I'ordre 2 pour NO.

— On considére maintenant 'expérience 2. Cette fois-ci, c’est NO qui est en large exceés. On a

donc une loi de vitesse du type :
v = k” [02]

Une résolution analogue a la précédente aboutit a la relation :

On propose donc la régression linéaire In (Ilzg—z‘:) = f(t). On obtient :

LirnearEea
a =T.4319e-83
b =-£.94%9 -84
=@, 299993055
rEg=@,9999313
MSe=2.03TTE-B5

¥=ax+h I__?'__
L [COFT [DRALI aURR [ % [Med [=2 [~3 [ I
(a) La régression (b) Le tracé surperposé

Au vu du bon accord entre le modele et les points, on peut valider 'ordre 1 pour Os. Le
modele proposé a la question précédente est donc validé.

FIN DE L’ENONCE
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