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N.B. : le candidat attachera la plus grande importance à la clarté, à la précision et à la concision de la rédaction. 
Si un candidat est amené à repérer ce qui peut lui sembler être une erreur d’énoncé, il le signalera sur sa copie 
et devra poursuivre sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il a été amené à prendre. 

 
RAPPEL DES CONSIGNES 

 

• Utiliser uniquement un stylo noir ou bleu foncé non effaçable pour la rédaction de votre composition ; d’autres 
couleurs, excepté le vert, peuvent être utilisées, mais exclusivement pour les schémas et la mise en 
évidence des résultats. 

• Ne pas utiliser de correcteur. 
• Écrire le mot FIN à la fin de votre composition. 
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Les calculatrices sont autorisées.

Le sujet est composé de quatre problèmes indépendants, deux de physique deux de
chimie.

• Tout résultat donné dans l’énoncé peut être admis et utilisé par la suite, même s’il n’a

pas été démontré par le ou la candidat(e).

• Les explications des phénomènes étudiés interviennent dans l’évaluation au même

titre que les développements analytiques et les applications numériques.

• Les résultats numériques exprimés sans unité ou avec une unité fausse ne sont pas

comptabilisés.
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PROBLÈME 3 

Synthèse du (!)-aromadendrène 

Présentation générale 

L’aromadendrène 13 (figure 5) est un sesquiterpène tricyclique comportant 3 unités 
isoprènes (2-méthylbuta-1,3-diène), qui est présent dans les huiles essentielles d’arbre à 
thé ou d’eucalyptus. Il confère aux huiles essentielles précitées une odeur caractéristique 
mentholée.  

 

FIGURE 5 - (!)-aromadendrène 13 

On se propose d’étudier la synthèse du (!)-aromadendrène à partir du                           
(!)-périllaldéhyde (1) d’origine naturelle. Le document 1 décrit le schéma de synthèse 
associé.  
 

Abréviation Nom Formule 

Me Méthyle !CH3 

t-BuOK 
Tertiobutanolate de 

potassium  

Ph Phényle !C6H5 

PPh3 Triphénylphosphine 

 

DMSO Diméthylsulfoxyde 
 

Et2O Diéthyléther  

Ms Mésyle (méthanesulfonyle) 
MeSO2 =  

Ts 
Tosyle 

(paratoluènesulfonyle) 
C7H7SO2 =  

TABLEAU 1 - Liste des abréviations  
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DOCUMENT 1 - Schéma de synthèse du (!)-aromadendrène  
(Le rendement est donné en pourcentage pour chaque étape) 

 
 

Source : (1) Büchi, G.; Hofheinz, W.; Paukstelis, J. V. The Total Synthesis of (!)-Aromadendrene.     
J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4113-4114. 
(2) Büchi, G.; Hofheinz, W.; Paukstelis, J. V. Synthesis of (!)-aromadendrene and related sesquiterpenes.   
J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 6473-6478. 

t-BuOK 

H3CCOOH 

Benzène 
100 °C 

A, B, C, D et E 
sont des réactifs 
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Q21. Que signifie le !(!)! dans l’écriture du (!)-périllaldéhyde 1 ? Combien existe-il de 
stéréoisomères de configuration pour le composé 1 ? Donner le descripteur 
stéréochimique de l’atome de carbone asymétrique du composé 1.  

Q22. Le produit 2 est obtenu par addition régiosélective d’un équivalent de HBr sur le    
(!)-périllaldéhyde (1) selon le mécanisme décrit dans le document 2. Sachant que 
la première étape (formation du carbocation) respecte la règle de Markovnikov, 
proposer une explication quant à la régiosélectivité de formation du carbocation 
intermédiaire.  
 

DOCUMENT 2 - Mécanisme d’addition de HBr sur l’alcène 1 

 

Les hydrogènes en position ! d’une énone ont un caractère suffisamment acide pour que 
le carbone en position ! puisse être déprotonné par un alcoolate tel que t-BuOK 
(document 3).  

DOCUMENT 3 - Formation d’un carbanion sur une !-énone 

 
 

Q23. Sachant que l’attaque nucléophile conduit directement à 3 sans intermédiaire 
réactionnel, proposer un mécanisme de formation de 3.  
À quel mécanisme connu l’étape d’attaque nucléophile s’apparente-t-elle ? Quelle 
différence constatez-vous ?   
Justifier la stabilité particulière du carbanion intermédiairement formé lors de la 
réaction de formation de 3. 

Q24. La réaction du composé bicyclique 3 avec le méthylènetriphénylphosphorane A 
permet de former le produit 4.  
Donner la structure de 4. 
Donner le nom de la réaction. 

Q25. La réaction à haute température du composé 4 en présence du réactif B, génère par 
une réaction régiosélective et stéréosélective un mélange de seulement deux 
stéréoisomères 5 et 6, l’isomère 5 étant majoritaire.  
Quelle est la relation d’isomérie entre 5 et 6 ?  
De quelle réaction s’agit-il ?  
Donner la structure du réactif B.  

Le mélange brut de 5 et 6 issu de la réaction étudiée à la question précédente est mis en 
réaction en conditions d’épimérisation (conditions permettant l’inversion de configuration 
d’un centre stéréogène). Les proportions des deux aldéhydes 5 et 6 sont alors inversées 
pour atteindre à l’équilibre les proportions respectives de 17 % et 83 %. 

t-Bu 

Téléchargé gratuitement sur Doc-Solus.fr .

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


e3a Physique et Chimie PC 2022 — Énoncé 11/15

Q26. Expliquer en quoi l’expérience décrite dans le paragraphe précédent permet de 
confirmer que la transformation de 4 en mélange de 5 et 6 est sous contrôle 
cinétique.  

Q27. Après séparation des stéréoisomères 5 et 6, le composé 5 est transformé en 7 par 
action d’un réactif C. Identifier le couple d’oxydoréduction composé des molécules 5 
et 7. En déduire la nature de la réaction.  
Proposer un réactif pour C. 

Q28. Proposer des conditions opératoires permettant de transformer 7 en 8. 

Le composé 8 réagit avec LiAlH4. Ce dernier réactif est un donneur d’hydrure H! qui peut 
réagir en tant que nucléophile. 

Q29. Quel type de réaction a lieu lors de la formation de 9 ? 
Donner le mécanisme de formation de 9 et l’ordre global de la réaction.  
Justifier le choix du mécanisme.  
Donner l’allure du profil énergétique de la réaction. On précisera les natures de 
l’abscisse et de l’ordonnée.  

Q30. Lorsque la réaction précédente s’effectue sur un atome de carbone asymétrique, 
expliquer comment est régie la stéréosélectivité de la réaction.  

Q31. On considère désormais la formation de la molécule 10 par réaction du tétraoxyde 
d’osmium sur 9. En considérant le méthyle porté par le cycle à 6 chaînons comme le 
plus encombrant, donner la structure du composé 10 majoritairement formé en 
précisant la stéréochimie des centres stéréogènes formés.  

Après fonctionnalisation d’une fonction alcool de 10 par un groupement tosyle (Ts), un 
réarrangement permet d’obtenir le composé tricyclique 12. Finalement, la réaction du 
composé 12 avec un réactif E permet de former le (!)-aromadendrène 13.  

Q32. Donner le réactif E.   
 
 
 

PROBLÈME 4 

Échange de ligands dans un complexe de coordination 

Présentation générale  

Les réactions de substitution de ligands revêtent une importance particulière dans la 
synthèse de complexes de coordination porteurs de propriétés optiques ou magnétiques. 
La stabilité thermodynamique ou l’inertie cinétique de ces complexes sont des prérequis 
nécessaires afin d’assurer leur intégrité sur le long terme en vue d’applications 
technologiques. La compréhension de la cinétique de réactions d’échange de ligands et 
de leur mécanisme a motivé les chimistes du XXème siècle et a participé aux fondations du 
domaine de la chimie de coordination depuis les travaux d’Alfred Werner sur les 
complexes de cobalt(III).  
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Abréviation Nom Formule 

Phen 1,10-Phénantroline 
 

TABLEAU 2 - Abréviation  

Partie I - Cinétique d’hydrolyse d’un complexe de fer : [Fe(Phen)3]
2+  

On s’intéresse à la réaction d’hydrolyse d’un complexe [Fe(Phen)3]
2+ (figure 6), c’est-à-

dire à la substitution totale des ligands bidentes Phen par des ligands monodentes aqua 
(H2O) en solution aqueuse d’acide fort HCl de concentration 2 mol!L-1. Le complexe de 
couleur orange caractéristique présente une forte bande d’absorption dans le visible 
(figure 7). En fin de réaction, le complexe de Fe(II) hydrolysé présente dans le visible des 
bandes mille fois moins intenses que celles du complexe de départ. On considérera donc 
que seul le complexe de départ [Fe(Phen)3]

2+ absorbe dans le visible. La cinétique de 
dégradation du complexe [Fe(Phen)3]

2+ en solution aqueuse de HCl est suivie par 
spectroscopie d’absorption, en mesurant au cours du temps l’absorbance d’une solution 
initiale de [Fe(Phen)3]

2+ à une concentration de 2,6!10-4 mol!L-1, dans une cuve de 1,0 cm 
de longueur. On admet que la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans les conditions de 
l’étude.  

 

 

FIGURE 6 - Complexe [Fe(Phen)3]
2+ 

 

FIGURE 7 - Spectre d’absorption du complexe [Fe(Phen)3]
2+ dans l’eau 
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Orbitales 
Métalliques 

Orbitales Ligand 

!1 !2 !3 !4 !5 !6 

!!"       

!!"       

!!"       

!
!
!       

!!!!!!       
 

Q42. Recopier la partie du diagramme d’orbitales frontalières (document 4) en se limitant 
aux orbitales 3d, aux orbitales de fragment (!1, !2, !3, !4, !5, !6) et aux orbitales de 
complexe t2g et eg*, et ajouter les lignes de corrélations et le remplissage 
électronique pour le complexe [FeL6]

2+ dans l’hypothèse champ fort (bas spin).  
Q43. En déduire la configuration électronique limitée aux orbitales frontalières.  

On considère désormais les recouvrements ! au sein du complexe [Fe(Phen)3]
2+. La Phen 

étant un ligand ! accepteur, l’interaction avec le système ! des ligands est à l’origine de la 
stabilisation des orbitales t2g. Les orbitales t2g, qui sont non-liantes en ne considérant que 
le système ", deviennent donc liantes en prenant en compte les recouvrements !.  

Q44. Quel rôle joue le nombre d’électrons dans les orbitales t2g dans la stabilité du 
complexe [Fe(Phen)3]

2+ ? 
En quoi la stabilité thermodynamique du complexe est à l’origine de son inertie 
cinétique ?  

ANNEXE 1 

Donnée numérique 

Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J!mol-1!K-1 
 

FIN 
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