
Mines Chimie PC 2015 — Énoncé 1/22

Téléchargé gratuitement sur www.Doc-Solus.fr .

http://www.doc-solus.fr/


Mines Chimie PC 2015 — Énoncé 2/22

Chimie 2015 Filière PC 

DEBUT DE L’ENONCE 

 

Des données utiles à la résolution du problème sont fournies à la fin de l’énoncé. 

Cette épreuve est constituée de trois parties indépendantes.  

 

 

CHIMIE ATMOSPHERIQUE 
 

La composition de l’atmosphère terrestre a changé de manière très significative depuis l’ère 

industrielle. Les conséquences sur la biosphère sont ressenties aujourd’hui plus que jamais. 

Ce changement est dû aux émissions de polluants principalement d’origine anthropogénique. 

Les polluants peuvent être regroupés en deux grandes classes : polluants classiques (CO2, 

CH4, HONO, H2O2, Composés Organiques Volatils, O3, …) et des polluants non classiques 

(métaux lourds tels que Pb, Zn, Hg, Cd, …). On s’intéresse ici à la structure et à la réactivité 

de quelques polluants atmosphériques tels que HONO, O3, ... Les réactions, les réactifs et les 

produits issus de ces réactions jouent un rôle très important dans l’environnement. Ce sujet 

traite de quelques réactions impliquant l’ozone. Ces réactions se produisent dans la basse 

atmosphère. Elles modifient les concentrations globales et locales de composés chimiques 

atmosphériques. La température est supposée constante dans ce milieu. 

 

 

A) Structure 

 

La molécule d’ozone (O3) possède deux isomères : l’un coudé, l’autre cyclique dont 

l'existence reste douteuse.  

 

1- Proposer une structure de Lewis pour chacun de ces isomères.  

 

2- En utilisant la méthode VSEPR, justifier la géométrie coudée du premier isomère et 

montrer que la structure cyclique est fortement déstabilisée. 

 

3- Proposer une structure de Lewis pour la molécule H2O2. 

 

La molécule H2O2 n’est pas plane. Elle possède deux conformations : une ‘droite’ et une 

‘gauche’. 

 

4- Dessiner ces 2 conformations en représentation de Newman. Peut-on parler de 

chiralité pour la molécule H2O2 ? 

 

La molécule HONO possède deux conformères favorisés : le cis et le trans. Le schéma 

suivant définit les paramètres géométriques (hormis !) permettant de décrire la molécule. 
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où k3 et k4 sont les constantes de vitesse des réactions (3) et (4) respectivement, P et P’ les 

produits des réactions (3) et (4) respectivement. 

 

14- Montrer que pour des concentrations initiales de DMS en large excès par rapport à la 

concentration initiale d’ozone [O3]0, la vitesse de disparition de [O3] peut se mettre sous la 

forme: 

-d ln[O3]/dt = (k3+k4[DMS]0) 

 

15- Que pouvez-vous déduire du graphe ci-après ? 

 

Figure 2 : Variation de –d ln[O3]/dt en fonction de [DMS]0. Ref. [2]. 

 

En réalité, des radicaux OH° produits au cours de la réaction (4) peuvent perturber l'étude 

cinétique en réagissant eux-mêmes avec le DMS. Les auteurs de l'étude ont donc cherché à 

trouver des conditions permettant de capter ces radicaux sans perturber les réactions (3) et 

(4). Pour ce faire, ils ont étudié l'effet de l'introduction de cyclohexane dans le système 

réactionnel. Le graphe ci-après donne l’évolution de ln([O3]0 /[O3]) en fonction du temps 

pour différentes conditions expérimentales : 
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LA BETADINE
® 

 
Le diiode possède des propriétés redox (et électrophiles) avec pour conséquence une activité 

antibactérienne. Différents antiseptiques iodés existent : 

• la teinture d'iode (solution alcoolique de diiode) ou la solution de Lugol (ions 

I3
-
 dans l'eau) ; 

• les molécules iodées organiques (par exemple, le iodoforme CHI3) ; 

• les iodophores. 

 

La solubilité s du diiode I2 à 298 K dans l'eau et divers solvants organiques est donnée dans 

le tableau suivant: 

 

solvant eau éthanol éther cyclohexane heptane 

s(g.L
-1

) 0,33 210 250 27 15 

 

 

18- L'élément iode a pour structure électronique [I]=[Kr]5s
2
4d

10
5p

5
. Interpréter cette 

écriture. Quel est le numéro atomique de l'élément iode ? 

 

19- Pourquoi le diiode est-il si peu soluble dans l'eau ? 

 

Un iodophore est un complexe formé de diiode (sous forme de I2, I3
-
 ou I5

-
) et d'une molécule 

polymérique transporteuse qui augmente la solubilité des molécules de diiode dans la phase 

aqueuse tout en permettant leur libération lente, prolongeant ainsi l'effet antibactérien. Ces 

iodophores ne présentent pas les inconvénients thérapeutiques des solutions classiques d'iode 

à savoir : irritation, brûlures et coloration de la peau. 

 

La polyvinylpyrrolidone iodée (PVP-I, polyvidone ou povidone iodée) présente dans la 

Bétadine
®

 est un complexe de polyvinylpyrrolidone et de diiode. Ce polymère de synthèse est 

le transporteur de diiode le plus utilisé depuis 1952. En fait, suivant la méthode de 

préparation du complexe, l'iode est lié à la polyvinylpyrrolidone sous forme de molécule I2 

ou d'ions I3
-
. Dans les deux cas, seule une faible quantité de diiode n'est pas complexée et est 

présente dans la solution sous forme libre (0,04%).  
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Figure 6: Analyse r�trosynth�tique du (!)-FR182877 

 

Le sch�ma r�trosynth�tique fait appara�tre un premier interm�diaire macrocyclique A. Ce 

compos� est issu des mol�cules B1 et B2, elles-m�mes issues du compos� C. 

 

A) Pr�liminaires. 

 

30- La mol�cule de (!)-FR182877 (repr�sent�e sur la figure 6) est-elle chirale ? Justifier. 

 

31- Que signifie (!) dans le nom de la mol�cule ? Comment peut-on mesurer 

exp�rimentalement la grandeur physique correspondante ? 

 

32- Donner le descripteur st�r�ochimique (configuration absolue) de l'atome de carbone 

num�rot� 1 du  (!)-FR182877 (cf figure 6), en d�taillant le raisonnement. 

 

B) Synth�se de C. 

 

Nous consid�rons � pr�sent la synth�se du pr�curseur C. 

Le compos� C est pr�par� � partir du but-3-�n-1-ol, not� 1, selon la s�quence repr�sent�e sur 

la figure 7. 
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Figure 7: Pr�paration de l'ald�hyde C. 

 

Le compos� 2 est solubilis� dans un m�lange d'eau et de dioxane. Celui-ci est trait�, � la 

temp�rature ! ! !20¡C, par du t�traoxyde d'osmium OsO4. Lorsque la solution devient 

sombre, de l'iodate de sodium NaIO4 est ajout�. Le milieu est laiss� sous agitation � 

temp�rature ambiante. Apr�s traitement le compos� 3 est obtenu avec un rendement de 83%. 

Le spectre d'absorption IR du compos� 3 pr�sente une bande intense vers 1720 cm
-1

. 

A une solution de bromure d'isoprop�nylmagn�sium (compos� X sur la figure 7), sous une 

atmosph�re d'argon et � une temp�rature " = 0¡C, on ajoute goutte � goutte une solution du 

compos� 3. Le compos� 4 est obtenu, apr�s traitement, sous la forme d'une huile incolore. Ce 

compos� est utilis� sans purification dans l'�tape suivante. Le spectre d'absorption IR du 

compos� 4 pr�sente notamment une bande large vers 3400 cm
-1

. 

 

33- Quel est l'int�r�t du passage de 1 � 2 ? Proposer un autre r�actif qui aurait permis de 

r�aliser cette �tape, en pr�cisant les conditions exp�rimentales appropri�es. 

 

34- Donner la formule topologique de la mol�cule 3. 

 

35- Pr�ciser la structure du compos� 4. 

 

36- Pourquoi la synth�se a-t-elle �t� r�alis�e sous argon ? 

 

37- Proposer un m�canisme sch�matique pour expliquer la formation de 4. La 

transformation mise en jeu est-elle st�r�os�lective ? Justifier. 
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L'huile obtenue � l'�tape pr�c�dente est solubilis�e dans du 1,1,1-tri�thoxy�thane fra�chement 

distill� contenant une faible quantit� d'acide propano�que. Le m�lange obtenu est chauff� � 

reflux pendant une heure. Apr�s �vaporation sous pression r�duite, le compos� 6 est isol� 

avec un rendement de 75% apr�s chromatographie sur colonne. 

 

38- Proposer un m�canisme permettant d'expliquer la transformation de 4 en 5. 

 

La transformation de 5 en 6 est une transposition de CLAISEN. Cette transformation a fait 

l'objet de nombreuses �tudes qui sugg�rent un transfert d'�lectrons intramol�culaire au sein 

du compos� 5, conduisant � 6 via un �tat de transition cyclique � 6 centres, en conformation 

chaise. On supposera par ailleurs que cette transformation est sous contr�le cin�tique. 

 

39- A l'aide des repr�sentations de Lewis, sch�matiser les transferts �lectroniques 

conduisant de 5 � 6 en un seul acte �l�mentaire. 

 

Afin de simplifier l'�tude, on ne s'int�resse dans la suite qu'� l'�nantiom�re (R) de 5. 

 

40- Repr�senter les �tats de transition possibles sous forme chaise. 

 

41- Indiquer la structure des compos�s issus des �tats de transition pr�c�dents. Par quelle 

relation de st�r�ochimie sont-ils reli�s ? 

 

42- Quel est le produit majoritaire ? Justifier. 

 

Le compos� 6 en solution dans le dichlorom�thane est trait� � -78¡C par un �quivalent 

molaire d'hydrure de diisobutylaluminium (DIBAL-H). Un compos� interm�diaire neutre 

not� 6', poss�dant 3 atomes d'oxyg�ne et un atome d'aluminium, est obtenu. Une fois achev�e 

l'addition de DIBAL-H, une solution aqueuse de sel de Seignette est ajout�e (tartrate de 

sodium et de potassium, figure ci-apr�s). 

  

 

 

 

 

sel de Seignette 

 

 

La solution est agit�e � temp�rature ambiante pendant 12 heures. Apr�s purification, le 

pr�curseur C, dont le spectre RMN 
1
H est pr�sent� dans le tableau suivant, est obtenu avec 

un rendement de 97%. Le spectre IR fait appara�tre notamment des bandes � $ = 2929 cm
-1

 

et � $ = 1727 cm
-1

.  
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déplacement 

chimique % en ppm 

multiplicité intégration J(Hz) 

9,76 singulet 1  

5,18 triplet 1 7,6 

3,57 triplet 2 7,3 

2,52 triplet 2 7,3 

2,33 triplet 2 7,3 

2,22 doublet de triplets 2 7,3 ; 7,6 

1,64 singulet 3  

0,89 singulet 9  

0,05 singulet 6  

 

spectre RMN 
1
H du composé C enregistré à la fréquence de 500 MHz dans CDCl3. 

 

43- Analyser la polarité de la liaison Al-H. En déduire le rôle de DIBAL-H. 

 

44- Proposer un mécanisme permettant d'expliquer la formation de 6'. 

 

45- Quel peut être le rôle du sel de Seignette ? 

 

46- Attribuer, dans la mesure du possible, les signaux de RMN aux noyaux qui en sont 

responsables et commenter leur multiplicité. Indiquer sur un schéma de la molécule les 

valeurs des déplacements chimiques des noyaux et des constantes de couplage entre noyaux. 

 

C) Synthèse de B2. 

 

Par souci de simplification nous ne considérerons que B2 et pas B1. Le fragment B2 est 

préparé à partir du composé C selon la séquence suivante: 
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Le compos� 7 est dissous dans du dichlorom�thane. On y ajoute ensuite, � 0¡C, du Bu2BOTf, 

consid�r� comme un simple acide de Lewis, puis un exc�s de tri�thylamine (TEA). La solution 

est ensuite refroidie � -78¡C et le pr�curseur C est ajout�. Apr�s hydrolyse par une solution 

tampon de pH=7 et purification, le compos� 8 est obtenu, st�r�oisom�riquement pur avec un 

rendement de 88%. Le spectre d'absorption IR du compos� 8 fait appara�tre (entre autres) 

une bande vers 3500 cm
-1

. 

 

47- Proposer un m�canisme pour la formation de 8. Quel est le r�le de Bu2BOTf ? On ne 

cherchera pas  � interpr�ter la s�lectivit� observ�e. 

 

48- Justifier l'ordre d'introduction des r�actifs. 

 

Une suite de transformations non �tudi�es permet d'obtenir le compos� 9. Ce dernier est 

trait� sous atmosph�re inerte � 0¡C par le p�riodinane de Dess-Martin (DMP). A l'issue de 

la r�action, le p�riodinane se trouve sous la forme DMPr. Apr�s extraction, l'ald�hyde 10 est 

obtenu mais non purifi�. 

 

49- D�terminer le degr� d'oxydation de l'iode dans le DMP et le DMPr. 

 

50- En d�duire le r�le jou� par le p�riodinane de Dess-Martin. 

 

51- Ecrire l'�quation bilan de la r�action faisant passer de 9 � 10. 
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La synth�se de A est pr�sent�e figure suivante: 

 
 

Synth�se de A. 

 

B12 est r�duit par le DIBAL-H, l'ald�hyde obtenu est alors ajout� � une solution de chlorure 

d'�tain (en quantit� catalytique) et de diazoac�tate d'�thyle dans le dichlorom�thane. On 

laisse agiter pendant deux heures. Apr�s extraction et purification, on obtient le compos� 11 

avec un rendement de 70%. 

 

53- Ecrire les formules m�som�res de la mol�cule de diazoac�tate d'�thyle. 

 

54- Proposer un m�canisme expliquant la formation de 11. On pr�cise que ce m�canisme 

se d�roule en deux �tapes et qu'un gaz se d�gage au cours de la seconde. Pr�ciser le r�le du 

dichlorure d'�tain. 

 

La d�protection s�lective de 11 suivie de l'oxydation par le r�actif de Sarett permet d'obtenir 

l'ald�hyde 12. Ce dernier est ensuite solubilis� dans une grande quantit� de THF. Du 

carbonate de c�sium est alors ajout�. La solution est agit�e pendant 5 heures puis on ajoute 

1mL d'acide chlorhydrique � 1 mol.L
-1

. Une fois le d�gagement gazeux fini, la solution est 

lav�e par de l'eau et de la saumure. La purification donne le compos� A avec un rendement 

de 77%. 

 

55- Donner la structure de 12. 
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56- Proposer un m�canisme pour la transformation de 12 en A. Pourquoi travaille-t-on en 

milieu dilu� ? 

 

E) Synth�se du (!)-FR182877. 

 

Le sch�ma synoptique de la synth�se de (!)-FR182877 � partir de A est donn� sur la figure 

suivante: 

 

 

 
 

Le compos� A n'est pas isolable et se transforme spontan�ment en 13. Cette transformation 

s'effectue en deux �tapes successives. On  mod�lise la transformation en consid�rant la 

mol�cule A' repr�sent�e ci-apr�s. La tableau suivant rassemble les valeurs des coefficients aij 

des orbitales atomiques (2pz)j des atomes de la mol�cule A' dans les orbitales fronti�res. 
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Mod�lisation de la transformation de A en 13 

 

HO BV 

atome aij atome aij 

C9 0,38 C5 0,51 

C12 -0,48 C4 -0,26 

C14 -0,07 C3 -0,56 

C15 0,03 O1 -0,29 

 

Coefficients de l'orbitale (2pz)j sur les atomes num�rot�s dans les orbitales fronti�res du 

syst�me & de la mol�cule A'. 

 

57- De quelle r�action s'agit-il ? 

 

58- On admet que la r�action est sous contr�le orbitalaire. Identifier le cycle qui se forme 

le premier. D�tailler le raisonnement. 

 

59- Ce r�sultat �tait-il pr�visible ? Justifier. 

 

Le compos� 13 subit une suite de transformations non �tudi�es ici pour aboutir � 14. Ce 

dernier compos� est mis en pr�sence d'hydroxyde de potassium dans le THF. Apr�s 

hydrolyse, le compos� 15 est isol� et utilis� sans purification dans l'�tape suivante. 15 est 

solubilis� dans 2 mL de dichlorom�thane puis on ajoute de l'hydrog�nocarbonate. La 

solution est d�gaz�e et on ajoute le r�actif de Mukaiyama. Le m�lange r�actionnel est agit� 

pendant 24h. Apr�s purification, (!)-FR182877 est obtenu avec un rendement de 62%. 

 

60- Donner la structure de 15. 

 

61- Proposer un m�canisme pour la transformation de 14 � 15. 
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62- Le réactif de Mukaiyama réagit avec un acide carboxylique RCOOH pour conduire à 

une paire d'ions. L'espèce chargée positivement a pour formule RC7O2H7N
+
. Proposer un 

mécanisme permettant d'expliquer la formation de cette espèce ionique. 

 

63- Quel est le rôle du réactif de Mukaiyama ? 

 

64- Proposer un mécanisme pour la dernière étape. 
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Donn�es: 

Constante dÕAvogadro : NA= 6,0.10
23

 mol
-1

 

Constante des gaz parfaits :R= 8,3 J.K
-1

.mol
-1

 

Constante de Nernst � 298 K : 
RT

F
ln10 = 0,06V

 

Num�ros atomiques : Z(H) = 1, Z(Be) = 4, Z(B) = 5, Z(C) = 6, Z(N) = 7, Z(O) = 8 

 

Masse volumique approch�e de lÕiodure de potassium KI :  3.10
3
 kg.m

!3
. 

 

Electron�gativit� dans l'�chelle de Pauling: 

 

 H C O Al I 

$
P 2,20 2,55 3,44 1,61 2,66 

 

Potentiels standard par rapport � lÕ�lectrode standard � hydrog�ne � 298 K : 

 

 

Approximations num�riques : 2 "
10

7
 3 "

7

4
  

Fin de lÕ�nonc� 

Fin de lÕ�preuve 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

f(x)=lnx
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