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DEBUT DE LÕENONCE 
 
Des donnŽes utiles ˆ la rŽsolution du probl•me sont fournies ˆ la fin de lÕŽnoncŽ. 
Cette Žpreuve est constituŽe de trois parties indŽpendantes.  
 
 

CHIMIE ATMOSPHERIQUE 
 
La composition de lÕatmosph•re terrestre a changŽ de mani•re tr•s significative depuis lÕ•re 
industrielle. Les consŽquences sur la biosph•re sont ressenties aujourdÕhui plus que jamais. 
Ce changement est dž aux Žmissions de polluants principalement dÕorigine anthropogŽnique. 
Les polluants peuvent •tre regroupŽs en deux grandes classes : polluants classiques (CO2, 
CH4, HONO, H2O2, ComposŽs Organiques Volatils, O3, É) et des polluants non classiques 
(mŽtaux lourds tels que Pb, Zn, Hg, Cd, É). On sÕintŽresse ici ˆ la structure et ˆ la rŽactivitŽ 
de quelques polluants atmosphŽriques tels que HONO, O3, ... Les rŽactions, les rŽactifs et les 
produits issus de ces rŽactions jouent un r™le tr•s important dans lÕenvironnement. Ce sujet 
traite de quelques rŽactions impliquant lÕozone. Ces rŽactions se produisent dans la basse 
atmosph•re. Elles modifient les concentrations globales et locales de composŽs chimiques 
atmosphŽriques. La tempŽrature est supposŽe constante dans ce milieu. 
 
 
A) Structure 
 
La molŽcule dÕozone (O3) poss•de deux isom•res : lÕun coudŽ, lÕautre cyclique dont 
l'existence reste douteuse.  
 
1- Proposer une structure de Lewis pour chacun de ces isom•res.  
 
2- En utilisant la mŽthode VSEPR, justifier la gŽomŽtrie coudŽe du premier isom•re et 
montrer que la structure cyclique est fortement dŽstabilisŽe. 
 
3- Proposer une structure de Lewis pour la molŽcule H2O2. 
 
La molŽcule H2O2 nÕest pas plane. Elle poss•de deux conformations : une ÔdroiteÕ et une 
ÔgaucheÕ. 
 
4- Dessiner ces 2 conformations en reprŽsentation de Newman. Peut-on parler de 
chiralitŽ pour la molŽcule H2O2 ? 
 
La molŽcule HONO poss•de deux conform•res favorisŽs : le cis et le trans. Le schŽma 
suivant dŽfinit les param•tres gŽomŽtriques (hormis ! ) permettant de dŽcrire la molŽcule. 
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o• k3 et k4 sont les constantes de vitesse des rŽactions (3) et (4) respectivement, P et PÕ les 

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

 

14- Montrer que pour des concentrations initiales de DMS en large exc•s par rapport ˆ la 

concentration initiale dÕozone [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 dŽduire du graphe ci-apr•s ? 

 

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

 

En rŽalitŽ, des radicaux OH¡ produits au cours de la rŽaction (4) peuvent perturber l'Žtude 

cinŽtique en rŽagissant eux-m•mes avec le DMS. Les auteurs de l'Žtude ont donc cherchŽ ˆ 

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

(4). Pour ce faire, ils ont ŽtudiŽ l'effet de l'introduction de cyclohexane dans le syst•me 

rŽactionnel. Le graphe ci-apr•s donne lÕŽvolution de ln([O3] 0 /[O3]) en fonction du temps 

pour diffŽrentes conditions expŽrimentales : 
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LA BETADINE ¨  

 
Le diiode poss•de des propriŽtŽs redox (et Žlectrophiles) avec pour consŽquence une activitŽ 
antibactŽrienne. DiffŽrents antiseptiques iodŽs existent : 

¥ la teinture d'iode (solution alcoolique de diiode) ou la solution de Lugol (ions 
I3

- dans l'eau) ; 
¥ les molŽcules iodŽes organiques (par exemple, le iodoforme CHI3) ; 
¥ les iodophores. 

 
La solubilitŽ s du diiode I2 ˆ 298 K dans l'eau et divers solvants organiques est donnŽe dans 
le tableau suivant: 
 

solvant eau Žthanol Žther cyclohexane heptane 
s(g.L-1) 0,33 210 250 27 15 

 
 
18- L'ŽlŽment iode a pour structure Žlectronique [I]=[Kr]5s24d105p5. InterprŽter cette 
Žcriture. Quel est le numŽro atomique de l'ŽlŽment iode ? 
 
19- Pourquoi le diiode est-il si peu soluble dans l'eau ? 
 
Un iodophore est un complexe formŽ de diiode (sous forme de I2, I3

- ou I5
-) et d'une molŽcule 

polymŽrique transporteuse qui augmente la solubilitŽ des molŽcules de diiode dans la phase 
aqueuse tout en permettant leur libŽration lente, prolongeant ainsi l'effet antibactŽrien. Ces 
iodophores ne prŽsentent pas les inconvŽnients thŽrapeutiques des solutions classiques d'iode 
ˆ savoir : irritation, bržlures et coloration de la peau. 
 
La polyvinylpyrrolidone iodŽe (PVP-I, polyvidone ou povidone iodŽe) prŽsente dans la 
BŽtadine¨  est un complexe de polyvinylpyrrolidone et de diiode. Ce polym•re de synth•se est 
le transporteur de diiode le plus utilisŽ depuis 1952. En fait, suivant la mŽthode de 
prŽparation du complexe, l'iode est liŽ ˆ la polyvinylpyrrolidone sous forme de molŽcule I2 
ou d'ions I3

-. Dans les deux cas, seule une faible quantitŽ de diiode n'est pas complexŽe et est 
prŽsente dans la solution sous forme libre (0,04%).  
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Figure 6: Analyse rŽtrosynthŽtique du (! )-FR182877 

 
Le schŽma rŽtrosynthŽtique fait appara”tre un premier intermŽdiaire macrocyclique A. Ce 
composŽ est issu des molŽcules B1 et B2, elles-m•mes issues du composŽ C. 
 
A) PrŽliminaires. 
 
30- La molŽcule de (! )-FR182877 (reprŽsentŽe sur la figure 6) est-elle chirale ? Justifier. 
 
31- Que signifie (! ) dans le nom de la molŽcule ? Comment peut-on mesurer 
expŽrimentalement la grandeur physique correspondante ? 
 
32- Donner le descripteur stŽrŽochimique (configuration absolue) de l'atome de carbone 
numŽrotŽ 1 du  (! )-FR182877 (cf figure 6), en dŽtaillant le raisonnement. 
 
B) Synth•se de C. 
 
Nous considŽrons ˆ prŽsent la synth•se du prŽcurseur C. 
Le composŽ C est prŽparŽ ˆ partir du but-3-Žn-1-ol, notŽ 1, selon la sŽquence reprŽsentŽe sur 
la figure 7. 
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Figure 7: PrŽparation de l'aldŽhyde C. 
 

Le composŽ 2 est solubilisŽ dans un mŽlange d'eau et de dioxane. Celui-ci est traitŽ, ˆ la 
tempŽrature ! ! ! 20¡C, par du tŽtraoxyde d'osmium OsO4. Lorsque la solution devient 
sombre, de l'iodate de sodium NaIO4 est ajoutŽ. Le milieu est laissŽ sous agitation ˆ 
tempŽrature ambiante. Apr•s traitement le composŽ 3 est obtenu avec un rendement de 83%. 
Le spectre d'absorption IR du composŽ 3 prŽsente une bande intense vers 1720 cm-1. 
A une solution de bromure d'isopropŽnylmagnŽsium (composŽ X sur la figure 7), sous une 
atmosph•re d'argon et ˆ une tempŽrature "  = 0¡C, on ajoute goutte ˆ goutte une solution du 
composŽ 3. Le composŽ 4 est obtenu, apr•s traitement, sous la forme d'une huile incolore. Ce 
composŽ est utilisŽ sans purification dans l'Žtape suivante. Le spectre d'absorption IR du 
composŽ 4 prŽsente notamment une bande large vers 3400 cm-1. 
 
33- Quel est l'intŽr•t du passage de 1 ˆ 2 ? Proposer un autre rŽactif qui aurait permis de 
rŽaliser cette Žtape, en prŽcisant les conditions expŽrimentales appropriŽes. 
 
34- Donner la formule topologique de la molŽcule 3. 
 
35- PrŽciser la structure du composŽ 4. 
 
36- Pourquoi la synth•se a-t-elle ŽtŽ rŽalisŽe sous argon ? 
 
37- Proposer un mŽcanisme schŽmatique pour expliquer la formation de 4. La 
transformation mise en jeu est-elle stŽrŽosŽlective ? Justifier. 
 

Téléchargé gratuitement surwww.Doc-Solus.fr .



Mines Chimie PC 2015 � Énoncé 14=22

Chimie 2015 Fili•re PC 

L'huile obtenue ˆ l'Žtape prŽcŽdente est solubilisŽe dans du 1,1,1-triŽthoxyŽthane fra”chement 
distillŽ contenant une faible quantitŽ d'acide propano•que. Le mŽlange obtenu est chauffŽ ˆ 
reflux pendant une heure. Apr•s Žvaporation sous pression rŽduite, le composŽ 6 est isolŽ 
avec un rendement de 75% apr•s chromatographie sur colonne. 
 
38- Proposer un mŽcanisme 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 Žtudes qui sugg•rent un transfert d'Žlectrons intramolŽculaire au sein 
du composŽ 5, conduisant ˆ 6 via un Žtat de transition cyclique ˆ 6 centres, en conformation 
chaise. On supposera par ailleurs que cette transformation est sous contr™le cinŽtique. 
 
39- A l'aide des reprŽsentations de Lewis, schŽmatiser les transferts Žlectroniques 
conduisant de 5 ̂  6 en un seul acte ŽlŽmentaire. 
 
Afin de simplifier l'Žtude, on ne s'intŽresse dans la suite qu'ˆ l'Žnantiom•re (R) de 5. 
 
40- ReprŽsenter les Žtats de transition possibles sous forme chaise. 
 
41- Indiquer la structure des composŽs issus des Žtats de transition prŽcŽdents. Par quelle 
relation de stŽrŽochimie sont-ils reliŽs ? 
 
42- Quel est le produit majoritaire ? Justifier. 
 
Le composŽ 6 en solution dans le dichloromŽthane est traitŽ ˆ -78¡C par un Žquivalent 
molaire d'hydrure de diisobutylaluminium (DIBAL-H). Un composŽ intermŽdiaire neutre 
notŽ 6', possŽdant 3 atomes d'oxyg•ne et un atome d'aluminium, est obtenu. Une fois achevŽe 
l'addition de DIBAL-H, une solution aqueuse de sel de Seignette est ajoutŽe (tartrate de 
sodium et de potassium, figure ci-apr•s). 

  
 
 
 
 
sel de Seignette 
 
 

La solution est agitŽe ˆ tempŽrature ambiante pendant 12 heures. Apr•s purification, le 
prŽcurseur C, dont le spectre RMN 1H est prŽsentŽ dans le tableau suivant, est obtenu avec 
un rendement de 97%. Le spectre IR fait appara”tre notamment des bandes ˆ $ = 2929 cm-1 
et ˆ $ = 1727 cm-1.  
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dŽplacement 
chimique % en ppm 

multiplicitŽ intŽgration 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 1H du composŽ C enregistrŽ ˆ la frŽquence de 500 MHz dans CDCl3. 

 
43- Analyser la polaritŽ de la liaison Al-H. En dŽduire le r™le de DIBAL-H. 
 
44- Proposer un mŽcanisme permettant d'expliquer la formation de 6'. 
 
45- Quel peut •tre le r™le du sel de Seignette ? 
 
46- Attribuer, dans la mesure du possible, les signaux de RMN aux noyaux qui en sont 
responsables et commenter leur multiplicitŽ. Indiquer sur un schŽma de la molŽcule les 
valeurs des dŽplacements chimiques des noyaux et des constantes de couplage entre noyaux. 
 
C) Synth•se de B2. 
 
Par souci de simplification nous ne considŽrerons que B2 et pas B1. Le fragment B2 est 
prŽparŽ ˆ partir du composŽ C selon la sŽquence suivante: 
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Le composŽ 7 est dissous dans du dichloromŽthane. On y ajoute ensuite, ˆ 0¡C, du Bu2BOTf, 
considŽrŽ comme un simple acide de Lewis, puis un exc•s de triŽthylamine (TEA). La solution 
est ensuite refroidie ˆ -78¡C et le prŽcurseur C est ajoutŽ. Apr•s hydrolyse par une solution 
tampon de pH=7 et purification, le composŽ 8 est obtenu, stŽrŽoisomŽriquement pur avec un 
rendement de 88%. Le spectre d'absorption IR du composŽ 8 fait appara”tre (entre autres) 
une bande vers 3500 cm-1. 
 
47- Proposer un mŽcanisme pour la formation de 8. Quel est le r™le de Bu2BOTf ? On ne 
cherchera pas  ˆ interprŽter la sŽlectivitŽ observŽe. 
 
48- Justifier l'ordre d'introduction des rŽactifs. 
 
Une suite de transformations non ŽtudiŽes permet d'obtenir le composŽ 9. Ce dernier est 
traitŽ sous atmosph•re inerte ˆ 0¡C par le pŽriodinane de Dess-Martin (DMP). A l'issue de 
la rŽaction, le pŽriodinane se trouve sous la forme DMPr. Apr•s extraction, l'aldŽhyde 10 est 
obtenu mais non purifiŽ. 
 
49- DŽterminer le degrŽ d'oxydation de l'iode dans le DMP et le DMPr. 
 
50- En dŽduire le r™le jouŽ par le pŽriodinane de Dess-Martin. 
 
51- Ecrire l'Žquation bilan de la rŽaction faisant passer de 9 ˆ 10. 
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La synth•se de A est prŽsentŽe figure suivante: 

 
 

Synth•se de A. 
 
B12 est rŽduit par le DIBAL-H, l'aldŽhyde obtenu est alors ajoutŽ ˆ une solution de chlorure 
d'Žtain (en quantitŽ catalytique) et de diazoacŽtate d'Žthyle dans le dichloromŽthane. On 
laisse agiter pendant deux heures. Apr•s extraction et purification, on obtient le composŽ 11 
avec un rendement de 70%. 
 
53- Ecrire les formules mŽsom•res de la molŽcule de diazoacŽtate d'Žthyle. 
 
54- Proposer un mŽcanisme expliquant la formation de 11. On prŽcise que ce mŽcanisme 
se dŽroule en deux Žtapes et qu'un gaz se dŽgage au cours de la seconde. PrŽciser le r™le du 
dichlorure d'Žtain. 
 
La dŽprotection sŽlective de 11 suivie de l'oxydation par le rŽactif de Sarett permet d'obtenir 
l'aldŽhyde 12. Ce dernier est ensuite solubilisŽ dans une grande quantitŽ de THF. Du 
carbonate de cŽsium est alors ajoutŽ. La solution est agitŽe pendant 5 heures puis on ajoute 
1mL d'acide chlorhydrique ˆ 1 mol.L-1. Une fois le dŽgagement gazeux fini, la solution est 
lavŽe par de l'eau et de la saumure. La purification donne le composŽ A avec un rendement 
de 77%. 
 
55- Donner la structure de 12. 
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56- Proposer un mŽcanisme pour la transformation de 12 en A. Pourquoi travaille-t-on en 
milieu diluŽ ? 
 
E) Synth•se du (! )-FR182877. 
 
Le schŽma synoptique de la synth•se de (! )-FR182877 ̂ partir de A est donnŽ sur la figure 
suivante: 
 
 

 
 
Le composŽ A n'est pas isolable et se transforme spontanŽment en 13. Cette transformation 
s'effectue en deux Žtapes successives. On  modŽlise la transformation en considŽrant la 
molŽcule A' reprŽsentŽe ci-apr•s. La tableau suivant rassemble les valeurs des coefficients aij 
des orbitales atomiques (2pz)j des atomes de la molŽcule A' dans les orbitales fronti•res. 
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ModŽlisation 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 numŽrotŽs dans les orbitales fronti•res du 

syst•me & de la molŽcule A'. 
 

57- De quelle rŽaction s'agit-il ? 
 
58- On admet que la rŽaction est sous contr™le orbitalaire. Identifier le cycle qui se forme 
le premier. DŽtailler le raisonnement. 
 
59- Ce rŽsultat Žtait-il prŽvisible ? Justifier. 
 
Le composŽ 13 subit une suite de transformations non ŽtudiŽes ici pour aboutir ˆ 14. Ce 
dernier composŽ est mis en prŽsence d'hydroxyde de potassium dans le THF. Apr•s 
hydrolyse, le composŽ 15 est isolŽ et utilisŽ sans purification dans l'Žtape suivante. 15 est 
solubilisŽ dans 2 mL de dichloromŽthane puis on ajoute de l'hydrogŽnocarbonate. La 
solution est dŽgazŽe et on ajoute le rŽactif de Mukaiyama. Le mŽlange rŽactionnel est agitŽ 
pendant 24h. Apr•s purification, (! )-FR182877 est obtenu avec un rendement de 62%. 
 
60- Donner la structure de 15. 
 
61- Proposer un mŽcanisme pour la transformation de 14 ˆ 15. 
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62- Le rŽactif de Mukaiyama rŽagit avec un acide carboxylique RCOOH pour conduire ˆ 
une paire d'ions. L'esp•ce chargŽe positivement a pour formule RC7O2H7N

+. Proposer un 
mŽcanisme permettant d'expliquer la formation de cette esp•ce ionique. 
 
63- Quel est le r™le du rŽactif de Mukaiyama ? 
 
64- Proposer un mŽcanisme pour la derni•re Žtape. 
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DonnŽes: 

Constante dÕAvogadro : NA= 6,0.1023 mol-1 
Constante des gaz parfaits :R= 8,3 J.K-1.mol-1 

Constante de Nernst ˆ 298 K : 
RT
F

ln10= 0,06V
 

NumŽros atomiques : Z(H) = 1, Z(Be) = 4, Z(B) = 5, Z(C) = 6, Z(N) = 7, Z(O) = 8 
 
Masse volumique approchŽe de lÕiodure de potassium KI :  3.103 kg.m! 3. 
 
ElectronŽgativitŽ dans l'Žchelle de Pauling: 
 

 H C O Al I 
$

P 2,20 2,55 3,44 1,61 2,66 
 
Potentiels standard par rapport ˆ lÕŽlectrode standard ˆ hydrog•ne ˆ 298 K : 

 

 

Approximations numŽriques : 2 "
10
7

 3 "
7
4

  

Fin de lÕŽnoncŽ 
Fin de lÕŽpreuve 
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f(x)=lnx
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