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DEBUT DE L’ENONCE

Des données wtiles a la résolution du probiéme sont fowrniey d la fin de §'énoncé.
Cette éprenve esi constituée de dewx parties indépendanies,

| L'urée

L'uréde est un composé organique de formule (NH3):CO0, L'urée est soluble dans 'eau, d
hatenr de 119 grammey pour 100 grammes d'eau @ 25 °C.

L'urée x utilise fusqu'd des concentrations de 10 mol/L en tant que dénaturant de protéines
car elle perturbe lewrs lalsons non covalentes. Cette propriété peut etre wtilisée pour
augmenter fa solubilité de certaines protéines.

A) Structure
1- Donner 1a formule de Lewis de |"urée. Décnre les formes mésoméres de ['urée:

2- Expliquer Ia bonne solubilité de 'urée dans 1"eau.

3- Caleuler 'enthilpie de farmation de V'urée solide dans les conditions standard, en
utilisant les données i la fin de l'énoncé et en expliquant la méthode,

4- Expérimentalement, l'enthalpie de formation de urée solide a pour valeur
AP (urée(s)) = - 3332 klmal’. Commenter ln différence observée avec la valeur caleulée
précedemment.

B) Réaction de formation de 'urée

L'urée: ext produite a partiy d'ammontac (NH) o1 de dioxvde de carbone (COy a haute
pression et a une température relativement élovée. Les denx réactifs proviennent de la
synthése industrielle de 'ammoniae. La production de urde impligue la formation du
carbamate d 'ammonium (NH2COONFY) qui se déshydrate en urée. Ceg dewx réactions ont
lien simultanément, elles sont towtes dewx réversibles. Aingi Vammonige et le dioxyde de
carbone sortent du réactewr avee le carbamate d'ammonium et uréde. Les composants de ce
mélange sont séparés puis les réactifs sont recyelés powr un meillewr rendement.

La reaction de formation de l'iirée s'éorit:

INHi(g) + COxg) = OCINH,)(s) + HaOl)

5- Caleuler 'énthalpie standard de la réaction A" & 298 K et commenter le signe
ubten,

fh- Caleuler "entropie stundurd de la réaction AS% 4 298 K et commenter le signe obtenu,
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Dang la suite de 'exercice, on supposera ces grandeurs constantes sur intervalle de
températinre 280K 350K

7- Cualeuler Ienthalpie libre standard de o féaction AG" & 298 K puis calculer la
constunte d'équilibre correspondante, Commenter le signe de A,G®. En déduire la valeur de la
constante d'équilibre & S0°C. Déterminer la température d'mversion T, c'est-d-dire la
température pour laquelle AG'(T) = 0.

¥- Comment varie la constante de réaction en fonction de la température T En déduire

I'effet d'une asgmentation de température sur I"équilibre éudié en supposant constants les
aulres parametres.

9- Comment varie le guotient de réaction en fonction de la pression totale ? En déduire
I'effet d’une augmentation de pression sur équilibre éudié en supposant congtants les autres
paramétres,

On part d'un mélange contenant initialement 5 moles d'ammoniac et 2 moles de dioxyde de
carbone a 323 K

10-  Exprimer la constante d’équilibre en fonction de 'avancement de la réaction x. et de
in pression totale Py, & 1'équilibre, En déduire la pression initiale du mélange nécessaire pour
obtenir un rendement de 90% (le rendement est défini par le rapport entre la quantite de
produit réellement obtenue e la quantité maximale de produit possible).
C) Diécomposition de l'urée dans I'ean
L'wrée se décompase dans 'eau chaude selon le mécanisme global:

kl

CO(NH,), == NCO +NH,"
K.y

ki!
NCO +2H,0° ——  CO,+ NH,"+H,0

Nous admettrons que dany les conditions étudides toutes les espéces restent dissoutes en
solution aquense ef gu'tl n'v o pay d'échange avec latmosphére.

11-  Si cette derniére hypothése n'était pas vérifice, quel(s) gaz pourrai{en)t ére produit(s)
lors de la décomposition de 'urée 7

12-  Donner la formule de Lewis du cyanate NCO'
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13- Proposer un mécanisme pour Lo formation du eyunste,

L'iwpathése que imtermédiaire réavtionne! ne soil pas le cyvanate mais le carbamate
d'ammanitm, comme dans la réaction décrite en 8), a été émise.

14-  TProposer un mécanisme pour la décomposition de ['urée en passant par un
intermédiaire carbamate.

15-  Proposer un protocole permettant de trancher entre les deux hypothéses, sachant que
le cyanate et le carbamate précipitent tous deux en présence d'un sel d'argent dissous.

On admet que approximation d'étar guasi-stationnaire (AEQS) pes! s'appliguer au cvanate.

16-  Exprimer alors la vitesse de formation de CO, en fonetion des concentrations en urée
(gqu'on notera u pour alléger |'éeriture), en ammonium (notée n) et en H+ (notée h),

Dans un réacteur fermé, on chavffe 950 mlL dune solution de ehlorure d'ammaonium (de 0,5 a
I'mol/L) a une température d'dtude de la décomposition de lurde (entre 85°C ef 100°C). On
mef en roule une burelte dutaomatigue gui permet de maintenir le pH'a une valewr de consigne
fentre 3,6 et 5,2) par ajout d'une solution concentrée de HClL On introduir alors 5L d une
solution d'urée (concentration voisine de 0,2 mol'L) préchauffée a une température ou sa
vitesse de décompasition est tres faible, et on suit au cours du temps Uévolution du volume
d'acide ajouré par la burette.

17- Montrer que ce protecole permet de considérer que u, n et h sont constantes dans
Vexpérience.
18- Exprimer alors la concentration en C0; dissous (notée ¢) en fonetion de et h et du

tetips L

19-  Sous quelle(s) Forme(s) trouve-t-on CO; dissous dans les conditions de pl de
Pexplrience ? On admetira que les valeurs de pK. 4 25°C données en anncxe n'ont pas
beaucoup changé & la température de lexpérience. Montrer qu'on peut négliger l'existence de
la base assogiée & 'ammonium dans les conditions expérimentales.

20-  Exprimer la conceniration en acide ajouté hy (c'est-d-dire la concentration qu'aurai
eue l'acide gyoute dans le réacteur sl n'mvait pas été consommé) en fonction de la
concentration en C'C, dissous,

21-  Expliquer comment on peut alors déterminer k, e le rapport k. /kz,
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) Conversion électrolytique de 'urée en dihydrogéne.

L'urde peut en principe servir de source d hydrogéne pour les piles @ hydrogéne'. L'urée
présente dans 'uring on les eaux uséey penul étve utilisée directement (bien gue: |'urée soit
rapidement dégradée par des bagtéries). La production d 'hydrogéne est ici envisagee par
electrolvse d'une solution d ‘wrée en milieu basigue (3 mol/L. KOH).

Lurde est exvdée d Danode ai potentiel standard de -0 46V ((ENH), il se dépage du diazote
ef du dioxyde de carbone gui en milien basigue se retrouve sows forme de carbonate. La
réduction de eaw en milieu basigue a lieu i la cathode d un potentiel de -0,83V,

22-  Eerire les deux demi-gquattons et "équation bilan, Quel est le principal avantage de
cé systéme par capport 4 lélectrolyse de V'eau ?

Dy énedes ant montré yue Vanede au mickel &tait un électrocatalysenr neftement supérieur
aux métaux nobles comme e platine. En fair il se forme de hvdroxyde de nickel NifOH) s en
surfuce de l'dlectrode, qui s'oxyvde de fagon réversible en NiOOH. L'urée s'adsorbe tres
Jfacilement sur ce dernier.

13- Citer une application ol intervient c¢ méme couple du nickel.

24-  Ectire la demi-réaction d'électro-oxydation de T'utée en  faisant  intervenir
I'électrocatalyscur NIOOH, éerire lo réaction qui permet de régénérer ce dernier,

25-  L'électrolyse est effectuée avec une différence de potentiel de 1,5 V. En prenant un
prix de "électricité & 10 centimes le KEWh, quel serait le prix du kilogramme de dibydrogéne
produit par électrolyse de l'urée si son rendement était de 100% ?

E) Production de dihydrogéne par reformage de I'urée en phase vapeur

COutre ['dlectrolyse. on peut envisager de produire du dilydrogéne a partiy dwrée par
reformage en phase vapeur avee de l'eau. Quelques années aprés avoir brillamment réussi
VO CORCONrS, vous étes deventie) ingdnicurfe) ef on vous demande de monter ce procédé. On
vous fowrnit les documents suivants, provenant de Varticle: V., Dupont ef al, International
Journal of Hydrogen Epergy 38 ( 2013 ) 10260-10269. Nows reprenons o numérotation des
Jigitres opiginaley, verfaines figures ne sont pay reprises el Les wuleurs tudient différents
paramétves sur la réaction de reformage, dont la température, la pression, la formation de
carbone solide sur le catalysear, Ulintroduction de CaOfs), le rapport "steam 1o carbon 5:C"
gui correspond an rapport molaive eaunrée. Les antewrs calowlent les  grandeurs
thermodynamigues o "intérét et entre autres le "AH ratio” gui rapporte le cour enthalpique de
ta production dhune mole de difvdrogéne par ce procédé au coiit enthalpique de la
production dune mole de dihvdrogéne par la réaction de dissociation de Pean en
difvdrogene et dioxvgéne; le procédé étant économiguement viable si ce rapport-est infériear
i 1. Le séparateur décimal est noté par un point dans les documents suivants. On rappelle

" Urea electrolyais: direct hydrogen production fran urine, Bryan K Hoges, Rebeccs L King and Gerardine G,
Botte ; Chem. Comin 2009, 48594861
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gue "vield" se tradwit par “rendement®, dans Uarticle il carrespond au rapport du nombre de
moles de certains produils sur le nombre de moles d'urée; o peut donc éire superieur a
selon les nombres stoechiométrigues impligués.

Table | —Mzin reactions identibed in ths nrea-wmter eguilibvium system fom composition of the equilibriom mixhire and

theit fforward} resction enthalpy st 298 K for the provided molar stoichiometry.

Reicton Stolchiometry () 12—

£ Gz e deenimpenliiiin o 0% - oMt — O + 2+ M 120
il Merthzamaniony of (0= # Elesnt miedams selmming (SME) C0 & Tz = OH,+ H:D, =161
x| Water pas SR - =R WES L0 » Bl 2= 00y 0 B 413
T J-.rrmmwrmﬂ'q—sq:--:‘- fmTREa mREEng My -2 T = TH, 5
©n Garoes s decamposition Lo biocyame acld - COPH L, — HONO - hH: £3
e Boedaus rescion |dlgroparianntin o (0}~ XD ~ g i (D)

Ctsphitie Cuy 1552

Fismemiem Gy =165T

Arurboos Gy 1=
F" Hf:hmhmﬂm:~‘mrweﬂﬁ 00+ &, -= CH, = T, -1554
it Gt of €l /v Dacathuinisluy G 5 L0 =tal 473
i Mpdention of CaDus— —Debytiration Cally + BHg) = CaffiH)am )
[0 Cartramation of CofCfly = {= Memmhannion Cal Ol | £y = EniD ey 1 Hell, |
At efinye Sot ol frhmie chimge

Sahimmanon of wrr 24y of STNH L = COPIH). ; = 7.5 ke,
Virramm al wate A= i Bk, = 58, =40 limel
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Fig. 1: rendement en différents produits en fonction de la température, en 'absence de
Ca0 et sans considérer la formation de C(s).
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Fig. 2 — Effect of S:C ratio on H, yield and AH ratio with

reaction temperature,
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Fig. 7 — Effect of CaOyg in the reactants (Ca:C = 1) on H;
yield and AH ratio at S:C = 3, 1 atm. Calculations with and
without filamentous Cs) in products.
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Table 3 — Beat equilibrivem outprits fminimam 40, and A4 mtte, moxinam H; vield snd maxcdmum H; pority ia the dey

gl at thelir respectien temparatiares, for S0 of 1, 3 and 652 at 1 atm and without Ty in the products. ‘no caldnSwith
calcin' moan calculotions not incheding/including €0, regenemtlon o Cal at 1170 K ospactively
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(Elerd ) rahs fimed Highial Uk fued)) sty I
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L With Qi mo chkcie 1 i oS &0 N LS TLE T
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26-  Quelle réacton globale souhaite-t-on faire dans ce procéde 7
27-  Quelles sont les réactions que ['on souhaite éviter 7 Justifier.

28-  Expliquer l'effet du rapport §:C sur le rendement ¢n dihydrogéne et "AH ratio” & une
température donnée,

29-  Expliquer I'allure des courbes des figures 6(a) et (h).

30- Expliquer [allure de la courbe de rendement en dibhydrogene en fonchion de la
temperanure de la figure 1.

31- Quelest Veftet d'yyout de CaOs) dans le procéde 7 Exphquer.

32-  Finalement, quelles conditions choisiriez-vous pour le procédé 7 Justifier vos choix en
fonction de critéres prioritaires, de compromis éventuels et d'hypotheéses sur certains cofts,

I"S}Tnthése du (i;-]-l_-fﬁincynnatnnmpupukanmme

Le (-)-2-thiocyanatoneapupnkeanane et le  (<)-d-thioevanatoneopupikeanane  sont  des
compases gui ont eté isolés en 1991 4 parrir d 'éponges de la région d Okinawa (Japon) et de
Polnpei (Micronésie),

Ley thiocyanatoneopupukeananess, sont inféressams a plus o ‘un titre. D'une part, cerlaing de
CES COmMpOses onl montre une-activité selective conlre dex tumetrs solides: I autre part. fes
composes naturals comportant le groupe thivevanato —SCN sont extrémement rares. Enfin,
de par lewr motif isotwistane remarguable. ces moléciles  sont des cibley synthétigues
interexsantes.
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SON
{=)=2-thivcymatoneopupukeanane  Isarwistane f=}-d-fldacyanatoneopupukeanane

Ce probléme est adapré des publications T, Uyera et al, Tetrahedron Lett, 2004, 42, 699-
702 er A, Srikrishna et al., J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 2000, 3]91-2103.

33- Quelle est la relaion disomérie entre  les molécules de (<32
thiscyanatoneapupukeanane et de (-)-4-thiocyanatoneppupukeanane? Justifier.

M- Que signifie le symbole () dans {-)-2-thiocyanstoneopupukeanane 7

35-  Quels somt les atomes de carbones asymémiques de la moleeule de (-)-2-
thiocyunutoreopupukeanane 7

36-  Détermuner, en le justifiant, le desenpteur siéréochimique R ou S de 1'atome de
carbone 2 de la molécule de (-)-2-thiocyanatoneopupukeanane.

Synthése du (+)-2-thiocvanatoneopupukeanane

Dang du benzéne, on introduit du I-methoxy-d-méthvicyclpliexa-1 4-digne A ef du 2-
chloroacrvionirile B, puls le miliew est porté aw reflux pendant 9h Dans le milieu
réqctionnel, A s'isomérise facilement en [-méthoxy-d-méthyloyelohexa-1,3-diéne A" gui
réagit ensuite avee B pour donner € et C" avee un rendement global de 72%,

OCH, 0CH, i eM QCH, OCH,
il
\H/B (1] ’
—_— - —_—i- _+
GeHs £ 80°C CoHe 1 80°C ' =
ah il

GH : | L I:""H b} ./ GH 1 E r‘tu

A A’ c c*

37-  Comment s'uppelle ln réaction qui se produit entre A" et B ?
38-  Pourquoi Iisomérisation de A en A" est-elle gualifide de "facile” ?

Expérimentalement, on observe que la réaction précédente est trés farlement régiosélective
puisgiee dany e mélange final, on a plus de 99,9% de C et mains. de 0,1% de €
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39- A l'aide du Document | ci-dessous, proposer une explication au fait qu’on obtient
plus de C que de C'. On détaillera soigneusement la démarche suivie, notamment pour le
décompte des électrons des systémes i et la détermination des orbitales HO ¢t BV,

Dopcument 1:  On suppose que la réaction entre A" ef B ext analogue d la réaction
o modéle b entre A™, de structure voisine de A°, et B (A" et B sont représentés ci-dessons).
On suppose également gue ces deux réactions (entre A" et B d'une part, et entre A" et B
d’autre part) sont Sows contrale orbitalaive done sons contrale einétigue.

-
HICL ¢

"

. s N
L2 Cl 2 0%
u
i
fbells
A" 8

Les ovbitales moléculaives W des systémes w de A" et B, obtenues par la méthode « Hiickel
simple », sont détaillées dans les Tableaux | et 2 ci-dessons. Elles sont obtenues par
combinaisons lindaires des orbitales atomigues (2p:); des atomes de chague moléeule,
notées @

Dans une molécule de AV, chague groupe méthyle est considéré comme un hétéro-wlome
appartant deux électrons au systéme w, engagés dans la structure t‘.’ecrm_m'que'pur' ine seule
w orhitule atomigue », L'atome d 'oxygene intervient par une paive libre, il apporte donc deux
gleclrons an systéme T.

Dany une moléeule de B, atome de chlore intervient par une paire tibre, if apporte donc
deux electrony au systeme 1. De plus, les atomes de:carbone er d'azote du groupe —C=N
apporient chacun un électron wu SVsieme T

@ represente Iintégrale cowlombienne pour un atome de carbone, § Vintégrale de résonance
pour une laison carbone-carbone (on précise que a <0 ¢f § <0} Le coefficient aj;
représente le coefficient de arbitale atomique @, sur l'atome numéroté | dans 'orbitale
maleculaire W),

Tableau I — Orhitales moldculaires de A™

Coefficient ty; de L'orhitale atomigue ®; sur U'atome | dans 'OM ¥";

Em-rg_ig atome | | arome 2 | atome 3 | atome 4 | atome 5 | atome 6 | atome 7

Wy a+ 2,895 | -0.24 (.10 -hod | 002 -1.01 -1, 76 -f1.59

¥, |a+ 2298 | -0.04 {11 021 -1,37 -1}, 90 fi,02 (05

P3| e+ 1,678 | -0h40) -{,43 032 | -010 0,21 -f1,30 0,64

Wy |e+1318 [-004 |-042 |-051 |-025 (026 |046 | -047

pmilinnstaiiniin APl vos s ikl e— iy p—— i

W' |a+036f |-051 |04 |036 054 |-023 028 | -012

il

‘F‘"ﬁ a—077F | 4.60 -{.32 -{1, 35 .59 -, 15 i1, I8 0,05

¥ |a—1668[-040 [0S0 |-058 038 [-po7 |o09 [-0.02
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Tableau 2 — Orbitales moléculaires de B

Coefficient ag; de orhitale atomique &; sur atome j dans [ 'OM ¥,

F"g:'::!grrgf;ﬂ | atome | atome 2 ateme 3 L atomed | atome 5
W, | e+ 2,168 [ 016 35 0,88 0.24 0.6
W, | a+1678 |-022 (137 0,45 | -0.57 | .54
¥ a + D,B0f | -0162 -f1.50 17 | .15 | 1,57
¥, |a-0518|-063 0,32 0,05 Xz | -0.52
W a— 1618 | (.39 -{),63 a7 a0 C-0.37

40-  Les produits C et €' comprennent en fait chacun 4 stéréoisomeres: représenter Jes 4
stéréoisomeres obtenus pour C en expliquant leur formation.

41-  Le melange correspondant @ € est-il optiquement actil ? Justifier.
Lors de Ihydrolyse basigue de C, on bbserve gise le motif thloronitrile est converti en groupe

carbonyle (le détail de cette véaction n'est pas étudié ied)! on pbiient ainst D sous forme d'un
mélunge racémigue gvec un rendement de 75%,

ncu-g OCH;
Naz8.9H,0
EtDH.’H;G
(reflux) 15h

C D [ratémiqu&}

42-  Analyset le spectre RMN de D ci-dessous et aftribuet chaque signal au(x) noyau(x)
qui en est (sont) responsable(s).

Spectre RMN 'H du composé D : (s = singulet, d = doublet, m = multiplet)

Déplm&men: Intégration | Multiplicité | Constante de cii
chimique couplage |
&/ ppm L J /! Hz

1.27 IH 5 -

1,35-2,20 6 m S H;CO o]
345 3H 5 - D

6,05 11 d 8.6

622 1H d 8.6
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Dans la suite de la synthése, par commodité de lecture, on ne représentera g ’un seul
énantiomere pour les composés suivants (E, E', F, etc ) qui sonf fous racémigues.

O ajenite un équivalent de ditsopropyvlamidure de Hthivm (LDA) a la cétone D en solition
dans un mélange rétrabydrofurane (THE) / hexaméthylphosphoramide (HMPT) puis un
equivalent de 3-iodopropéne a -75°C suivi du réchauffement jusqu’a tempévamre ambiante.
On whtient la eétone allplée E avee un rendement de 74% atnsi que lo cétone bis-allylée E'
avec un rendement de 1%,

_.0 . 0 \ .0
1)LDA (1 €q.), HMFTTHF
- +
2) ICH,CH=CH, , -78°C
OCHs, OCH, DGHy
D E E'
74% 11%

‘Solvant | Structure Trus /°C Toap/ °C | Moment dipolaire g /D

sous | bar sous Lhar #25°C

S i s
N—F—H
HMPT | o/ | ew, |7.20 235 5.54
: N
. |'| !Ef KEH]
-

THF ¢ ) -108.4 66,0 1,75

Définition du Debye ; 1D = 3,336x10*¢,m

43- A quelle catégorie de solvants le THF et le HMPT apparticnnent-ils 7

44-  Pourquoi n'est-il pas possible de faire la réaction ci-dessus D — E + E" en utilisant le
HMPT comme geul solvant ?

45-  Le moment dipolaire du HMPT est particuliérement grand (g = 534 D). Proposer une
explication.

46-  Proposer un mécanisme réactionnel pour expliquer la formanon des composés E ot
E’. On pourra utiliser une représentation plane telle que celle donnée ci-aprés pour D.
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OUH;

47- A I'aide dés représentations de "anion issu de D ci-aprés, proposer une explication au
fait gque E est le composé majoritaire par rapport & son stéréoisomére F dont il est guestion
par la suiie.

II:I: D 1:

Yue arriére en représeniation fype Vue armére en représentation type
« modéle moléculaire » « sphires de Yan der Waals »

viie H.

=

GE H-J,

Légende : sphéres blanches = atomes d'hydrogéne, sphéres noires = atomes de carbone,
sphéres grises = atomes d oxygene

Pour preparer i cétone allviée F, stévéoizsomére de E, on forme ['énolate de lithium a partir
de E, avee un dguivalent de LA, puis on le fait réagir avee du malondte de disthide
CHWCOOEY dans ¢ THF entre <95 ¢f -90°C. On obtient un mélange composé de 79% de F
ef 2% de E.

1) LDA(T 8q,) THF
- + E

i E:I EH;{EGGEUQ 4 it

OCH:  .95°C4-90°C G

E F

T9%

48-  Cette réaction cit-elle sous contrdle cmétique ou sous contrile thermodynamique ?
Tustifier.
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49-  E est I'ecide d'un couple acidobasique de pK, = 20 ¢t le malonate de diéthyle est
Vacide d'un couple acidobasique de pK, = 13. Comment peut-on expliquer une telle
différence de pK, 7

50-  Comment expliguer que dans ces ¢onditions F est le produit majoritaire 7

La cétone F réagit avee du bromure de méthylmagnesium dans le THF 4 -78°C et on obtient
comme prodult majoritaire 'alcoal G avee un rendement de 76% a partir de E.

1) MeMgBr, THF, -78°C
- (=

CyyHi2 0y

2) Hydrolyse an milleu
OCH1  |ngéremeant acide
F

51-  Donner la struture de "alcool G |

Le composé (7 est dissous dans du toluéne et mis an reflux pendant 1.5h avec une quantité
catalvtigue d'acide paratoluénesulfonigue ou APTS (003 éq.). Un réarrangement de type
w pinacoligue » de G donne H, un des intermédiaires clés pour cette syvnthése, avee un
rendement de 96%

e "_@‘ 504H

APTS

tolutng, reflux

52-  En vous aidant du documeat 2 suivant, proposer un mécanisme réactionnel pour le
passage de G o HL
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Document 2 © Meécanisme duy réarrangement appeld pmqm.fr.qug » en milieu acide dans le
casdu pinacol {ou 2, 3-dimethyl-2.3-diol). A-H désigne ici un acide de Bronsted.

CHyGH; 7 MR : Hy CH;
. frimsE st SO e 1< BT ¥ SR et
He . OH - B | g - HO BN
CHy Gy + A CHiGH, 11+ HyO CHy s
pinacaol
fﬂ.’ﬁka .
Hlg  GHs -AH ‘g GH,
- & e _— iH
raarrangement = + AH o~ *
HyC GH, H;G CHy

pinacolone

L'olgfine terminale de H est transformée en la edtone méthylée de I avee un rendement de
V3% par une oxvdotion catalytigue de Wacker-Tswji (traitement. avee du chilorure de
palladium (1) en quantité catalytigue, du chiorure de cuivre (1) et du dioxygene dans e
DMF agueux). ' '

N

PGl CuCl, O, o
- -

DMF, Hy0 ¢
H |

On admettra, que dans le milien réactionnel, le PACIL: initial est intégralement converti en
PACI; dés fe début de la réaction. On fournit duns le document 3 suivant la description du
cyele catalytigue de [oxvdation de Wacker-Tsuji.
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1150y +2H" + 2CT

H,0
2 culli
[F"d”“CJ‘dl'
2 cuel, m
Pd9 4 2CF
’Y ;
(2
o

Cl;Pdil R L8]

“ [‘.i?Pd””—m/
H'--i- ] ‘T’/ H0 4
&tat de transition i
5—>8 H;0
document 3

53-  Quelle espéce est le catulyseur de |'oxydation de Wacker-Tsup 7 Justifier.
54- A quels types de réactions appartiennent les étapes 1 — 2,2 — 3,5 = 6eth— 77

§5-  Etablir I'équation de la réaction (H a 1) a partir du cycle catalytique fourni. On pourra
utiliser les notations simplifiées R-CH=CH, pour H ¢t R-CO-CH, pour L

I' ext ensuife traité par KOH (4 équivalents) dans le méthanol & Iﬂnpérdm.-r ambiante

pendant 1h Le composé J forme est mix ensuite a réagiv duns le toluéne & reflux avec de
Vacide paratoluénesulfonique au APTS (0.5 équivalent) dany un montage conlenant
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Vappareil de Dean-Stark. On obtient la diénone wicycligue K avee un vendement de 68% a
prartir de I

HQ
F.OH APTS
N MelH "
= tolugne, reflus
g Dean-Stark C1aHyeO
8
| J

56-  Proposer un mécanisme pour expliquer la transformation de Len J.
5§7-  Donner la structure du composé K

58-  Proposer un mécanisme pour la transformation de J ¢n K en précisant 1'inerér de
"utilisation d'un montage contenant un appareil de Dean-Seark.

Le composé K est ensuite transforme en L d aide d une suite de réactions non étudices ici,
Le compose L est ensuite transforme en M.

()
; 2
K J@ J&
! 5

L M
59-  Proposer des réactifs et des conditions expénmentales pour passer de L a M.
Comment peut-on expliquer qu'il est possible de ne convertir en alcéne qu’on seul des deux
groupes carbonyle de L pour obtenir M comme composé majoritaire ?

La réduction de M par LIAIH, dans le THF i -100°C donne deux alcools siéréoisoméres N et
N* avec des rendements respectifs de 85% ¢t 3% (la réaction donne d'antres produits que
nous ne considererons pas), Le composé N est ensuite transformé en O,
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1) LIAIH, | THF

~100°C
= N + N
23 hydralyss 85% 5t
);f,_r'ﬂ
»
N —
a

60-  Donner la strugture des composés N et N',

61-  Proposer des conditions expénmentales pour transformer N en 0. La justification de
la stércochimic au niveau de I'atome de carbone 1*9 de O n’est pas demandée.

Le compuosé @ réagit ensuite avec du chlorure de mésyle (= chlorure de méthanesulfonyie) en
présence de pyridine : un composeé P de formule hrite CiH:5048 est obtenn. L ajout au
composé P de  thiocvanate  d ammonium  donne  un mélange composé de (£)-2-
thiocyanatoneopupukeanane Q et de composé R en proportions | 4 (rendement global de
7i% a partir de 0). En appliguant la méme séquence réactionnelle au composé @,
stéréoivomére de O, on obtient fe méme mélange de produits que précédemment @ 20% de @
et 80% de R.

O
iy | “
: H =203

HE

/J‘J,__I H )l;l_-ll
MH.SCN
- -
) j THF
e H__m raflux

4h ém-
—— Pt —- [a] -]
Cﬁm Cyaltza D48 0% 80%
H 9
o

62-  Domner la stucture des composes P et P°. Quel est 1'mtéret de cetie etape 7
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63-  Proposer un mécanisme permettant d'expliquer ls formation des composés Q et R,
compatible avec les résultats expérimentaux.

Donndes:
Numéros atomiques : C(Z =6),N(Z =7),0(Z = 8), P (Z = 15)

Constunte d” Avogadro : Ny= 6,0.10™ mol”
Constante des gaz parfaits ‘R= 8,3 1.K ".mol”
Constante de Nemst 4 298 K : g-inll] ={,06V

Constante de Faraday : 96500 C

Volume molaite dans leés conditions du probléme: V., = 24 L.mol”'
Privduit ionigue dé "cau ; K. = Lo

Enthalpie standard de sublimation du carbone : AJH(C ) = 720 kl.mol’

Enthalpie standard de sublimation de 1"urée : AJH%(urée,,) = 110 kJ.mol"

Linison H-H [€-N N-H (=0 0=0 N=N
Enthalpies de dissociation il ; |

A° (en Kl.amol") 431 293 389 M5 494 946
- NHay :Eﬂ:!lr_ H:0y, OC(NHz)

A%y (kmol™) - 46,1  -3935 - 2858 3332

%k (omol'K) 1923 D136 69,9 104,6
Couples acide /base  CO,H,0/HCO;  HCO, /CO*  NHJINH;
pkK; 6.4 10,3 02
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Table de déplacements chimigues:
Type de protons & (ppm) Type dé protons |Slppm)
_ R-CH, Halogs I-CHn
Alkyle R-CH-R' |~1a2 : “'f““‘ Br-CHa ~344
RE'RCH Cl-CHn
0] e -2
Fﬂ_lcﬁm‘; ~1542 coycm |3
Alcénes e
. o -C{OH "
C=C-Hn 5a7 C=0 (aldéhyde) | 85410
fiﬂw} _2425 ¢(0)OH
Aromatigue PhoH (acide ~10al3
R =7 carbexylique)
{aromatique) | 1
RO-CHn et : .
:t:f:ut | HO.CHo ~3a4d At RR'N-CHn ~344
. HO 0.54 10 . R-NHn 145
T
1 — T Irix 1 -
H —to0=tnx H-HH REiRESaEEEa=C
2 4l = . = i T |
1.5 Bl
; 13
=
H =
o
0,5 -4
1
; ]
1 2 4 = & 7 8 9 10
. R [ m 1
Approximations numéngues ; 2 o V3= T
Fin de I'dnoncé
Fin de I'épreuve
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