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DEBUT DE L"ENONCE

Dras données wtiles o la pésofution du probléme sont fowrnies & la fin de U'énoncé,
Cetre dprenve est constimiée de denux pariies indépendanies.

Synthése totale de la fusarisétine A

Enm 2041, 'éguipe du professenr Al a isolé un compoese nawrel, la fusarisétine A, a partiv
d ‘wh champignon tevricale, le Fusarinm sp. FNOSO326. La fusarisétine A a susciié 'intérer
polr ses propeiénds anticancéreuses, sans Sre eviotoxigue.

Ce compose a une strvciure complexe | il contiend en pardicelier une fonction spiranigue,
¢lestdedive que dewx de ses eyeles sont relidy uniguemént par un sewl alome commin
ffigure 1), Lo stéréochimie de plusieurs des contres siérdopénes de la fivariséting 4 a éré
infentionnellement omise,

Figure I = Structure de la {-)sfusariséiing A,

Ce probléme est consacrd o {'dtude o ‘une partie de la synthése rorale de conte maléeule. Il est
compass de trals parties indépendantes.

Stratégie de svnthése
O dtudie dany wn premier temps fa syathése de la molécule A réalisée a partiv div (S)-(=)-

citronellal dond la structure est proposée ci-dessous. La synthése de A publide par Invwe. er
coll se dévoule en cing &fapes.

- ores |
— ,C; ‘m%-.—%suk
o [#] |
A

Une partie des conditions opératoires wiilisees pour réaliser dewx des étapes de fa
frangformation du citronellal en aldéfvde A sont rassembiées ci-aprés ©
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1-  En détaillant le rzisonnement, propeser une séquence réactionnelle mettant notamment
en jeu les conditions opératoires données et permetiant de convertir le (§)-(—)-citronellal en
moléeule A Justifier |"ordre des étapes de ln séguence réactionnelle proposée el préciser les
réactifs, les solvants 21 les conditions opératoires.

2.  Donner le mécanisme pour 1"étape mettant en jeu les conditions 2, Expliguer le réle du
toluene et I"intérét du montage Dean-Stark.

Synthése stéréosélective de In décaline G

Le schéma synoptique de la synthése du composé G & partir du composd A est présenté
Jigure 2,
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Figure 2 — Schéma synoprigue de la synthése de la déealine G.
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Le composé A, énantlomeériguement pur, g3t giouté, g -78 °C, a une soletion contenant .07
dguivalemt molaive de LiHMDS (Bisfirimiéthylsilvliamidure de lithium) e un ldper exces de
phasphonate (composé phospherd), Lo miliew ext hvdrofvsé of on isole, aprés purvification, le
camposd B avee un rendement de T1 %

Legpecire de RMN 'H du composé B, envegistré dans CDCly a la frédgquence de 400 MHz, est
présenté dons fa table | donnde en annexe,

3 A quelle réaction classiquo s'apparente cette transformation ! Combien de stéréo-
isomeéres sont susceptibles d’étre obtenus T Quelle est la relation de stéréo-isomeérie qui les
lie 7

4-  En explicitant le misonnement, attribuer les signaux n™ 1, 5, 6, 7 et 8 (cf. table 1) aux
protons qui en sont responsables.

En solution daws le THF, le composé B est traité, a =78 °C, par 2.2 équivalents molaires
d hvdrure de diisobutfaluminium en solution dans [hexvane, Le milicu est agité a cetfe
remperature pendant 30 min, puis une solution samrde de sel de Sefgnente (cf, figure 2) v est
ajourde. Lo suspension obtenve est alors agitée vigoureusement jusgu'a disparition compléte
du précipitd. Le comtenm de o phase aguense est exirait par de 'éthanoate d'éthyle, Tes
phases orpanigues sont rassemblées. séchdes, e solvant st Svaporé, puis lé produit C obtemi
et purifié par chromatographie. Lors de la transformation de B en C, fe spectre d"absarption
IR montre la disparition d‘une bande a 1720 cm' ! et Vapparition d ‘une bande a 3356 em .

5-  (Oue peut-on dédure de la comparison des spectres d'absorption IR de B et de € 7
Donner 1a structure du produit C.

Le composé € ext dissous dans du dichlorométhane contenant de Ta tridtiyiamine en léger
exces. L'anlydride éthanotgue est ensuite ajouré goutte a goutte, Aprés dewx heures
d‘agitarion d fempévature ambiante, une solution aguense saturde o fydrogénocarbonate de
sodfum est ajoutde. Aprés traitement et purification, D est ehreny avec wn rendement de 94 %5,

6-  Donner la formule de D et proposer un mécanisme pour sa formation,

Finalement, I est solubilivé dans le THF dans wn récipient en plastigue: Upe. solution
confenant wn mélange o ‘acide fluorivdrigue ef de pyridine est giourde gourte 4 gontte & 0 °C,
L'hvdrgfyse du milica réactionnel ext suivie de Dextraction de o phare aguense par
Vdthanoate d'éthyle. Les phases organigues rassemblées sont lavdes avec de la saumure,
séehdes, ef fe solvant est dvapord. E ext olfenu, apeds purification, avec un rendement oe
93 % Par rapport au spectre de RMN TH de la molécule D, on observe, entre autres, la
disparition des signawx intdgrant respectivement pour neuf o six protons, e Uapparition d'un
singulet intégrant pour un proton, de déplacement chimigue égal a 2,30 ppm,

7-  Donner la struciure du composé E. Analyser le réle du groupe fert-butvldiméthylsilvle
(TBS) dans la stratégie de synthése adoptée par les auteurs.
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E est mransformd en F par uwne séguence réactionnelle non éhudide icl. Ce composé est
converti, en présence de triffuoroborane, en solution dans |'éthoxyéthane, en un sen! composd
bicyeligue G, Cotte réaction tntramolédculaire, stérdosélective, permet de créer en une seule
Stape quatre centres stéréogénes. Les stévdodeseriptenrs des centres stévdogénes margués
df ‘unie étaile sont tons fes dewx (R),

8= Compléter fa structure de la molécule G en indiguant la pozition (par rapport au plan
moyen de G) des substituants présents sur les centres siéréogenes comrolés au cours de
"étape de cyclisation, On justifiera soigneusement le raisonnement utlisé pour expliquer les
positions proposdées,

9~ (uel peut ére le rile du riflusroborane dans cette synthese 7

Etude de I'étape ¢1é de la thise : formation d'un complexe n'-allvle du palladium

Dang lewr analvse rétrosynthétigue. Tes autedrs ant proposé de former fe cyele d cing atomes
de carbone a Vaide d'une réaction de substitution alfyligue. Cette transformation a &té, en
pratigue, réalisée en trais stapes & partiv du composé @ (figure 3). Elle exploite la capacité
g ‘'ont les complexes de palladium au degré d ‘oxydation ) @ former des complexes '-allyle
possédant un ligand appawvrl en électron (17 indigue ici la coordination de trois atomes
contigns du lgamd). L'obfet de certe partie exi d'émdier les caractéristigues de cette
transformation,
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Figure 3 — Formation stéréosélective du cvele a cing atomes de carbone a aide d'une
réaction palladocatalysée.
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L'ester G est fraité par du carbonate de potassium dans un méfange de méthanol et de
dielforométhane powr conduire aprés hvdvolvse au cétoester H L 'analvse RMN du proton du
produit H dans le chioroforme deutérd a température ambiante indigie gu'il existe sous deux
formes dans ces conditions. En plus des pics attendus pour la_forme majoritaive (93 %) du
cetaester M, on reléve dang le specire RMN ofitenn dewy signais supplémentaires, un singulet
intdgrant pour wn proton a & dgal & 12,3 ppm, et un singulet intégrant powr tn profon & & Egal
af 12 ppm.

1~  Comment &"appellent les deux formes dont il est guestion pour le eétoester H 7 Dessiner
ln structure de la forme minoritaire du composé H, puis attribuer les protons aux pics
supplémentaires observés dans le spectre RMN du proton.

Le cétoester H est solubilisé dans le dichlarométhane. A la solution obtenue sont
succesyivement aioutés de la wicthylamine et fe chivrure de Vacide méthanesulfonigue. On
suppose gu it se forme fransitoivement dans e mélange véactionnel wn compose, potd I, qui
rédgit i situ pour conduire § Uester tricvelique 1

11- Quel composé est hobituellement préparé par action du chlorore de 1'acide
méthanesulfonique sur un aleool, et quel est son intérét ? Proposer alors une structure pour
I"intermédiaire réactionnel 11.

12- Propaser un mécanisme schématigue pour la transformation de 1 en L

Le cvele catalyvtigue postulé pour la formation du cétoester J i parriv de UCester I (figure 3) est
représenté figure 4.
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Figure 4 — Cycle caralytigue posinlé pour la réaction de Tsuji-Trost,
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Danner, en justifiant le misonnement, le nom des étapes 1. 2 et 4 du cyele catalytique de

13-
la figure 4, dans lequel L est un ligand neutre,

Le complexe if-allvle du palladium X° est compesé formelloment d'un complexe de
palladium chargé positivement ¢t d'un ligand allylure (prop-2-én-l-we), Ce complexve X'
présenie une réactivied dlectrophile gue nous allons. eszaver dexpliguer en étudiant son

diggramme d ‘orbitales moléculaires (OM,).
Le diagramme dey QM du complexe X' ext construir par inferaction enive les ovhitales du

fragment PdLs" — oii 'angle {L-Pd-L) est égal a ¥0° - et celles du fragment allvlure CsHy .
On suppose gue ces deux fragments appavtiennent & des plans perpendiculaives entre eu,
L'atome de palladium et les dewx figands L appartiennent au plan (0z), fandis gue les troix
afomes de carbone momdrotés 1 a 3 du fragment allvlire appavtiennent 4 un plan paralldle au

plan (vOz). On suppose aussi gue les atomes de cavbone 1 ef 3 du fragment allylure
appartiennent au plan (xOz). Le diggramme d'ineracrions simplifié enmre les OM. des deuy
[fragments est donné figure 5, Sewles les O.M. pouvant inleragiv sont reprosentées.

¥ [ z_TE'I
L ‘ | 28 '\
s | -
= - x 1
z 4

&
OM. CyHS

OM_PdL3®

Figyre 5 = Diggranume simplifie o 'O M. du complere XV Les OM du complexe PdLs' " son
indiguées en vis & vis pour plus de clarte,
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14- Seclon ce diagramme, gquelles interactions permettent d'expliquer la formation du
complexe 7 -allyle du palladium 7

15- A partir du méme diagramme d'0.M. justifier la réactivité du ligand allylure complexd
illustrée 4 |'étape 3 du cycle catalytique (¢f. figare 4).

16~ Discuter la régiosélectivite observée lors de 'étape 3 (ef. figure 4).

On s'intéresse finalement aux caractéristigues stéréochimigues des étapes 2 ef 3. Les
doctments | et 2 rassemblent les résultats expérimentanx relatifs & ces dewx étapes:

Docmmwent 1 - Promidrs série d mopérivnees

Frar ot ooll. * ont mis en évidence que I formation de Vintermédinire X déapendait de by structiire
dn eomposs allviigque.

1907 - 1901,
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Piscmnnent 2 - Seconde strie o expdriencos

Havasan ot ooll, ® ont réalisd Texpirience suivnnte nfin d'8todier la sflectivitd de I rinction de
Trug-Thow 2

AB 928
Ph Pﬂ-'dl!lﬂ \i/QQIFH \/-I‘Ph
+
\GM CHIGOOME]; [0
o i A B
S % (5 THE.Z0h 655 % (5) 5 5 (R)
305 T (R) 515 (R 35 RS

e [Eavwasun g eoll,, o, G O, TEAL, 51, THE— TIT,

o

17-  Expliquer les résuliats expermentanx fournis au document | (oo L = PPha), et conclure
quant 4 la stéréochimie de |'étape 2 (cf. fgure 4). On pourrs représenter dans leur
vonformation chaise les eyclohexanes substitués étudiés.

18- D¢ lo méme maniére, analyser les résultats du document 2 et discuter de la sélectivité de
"étape 3 {ef. figure 4) dans ee cas. Le dppe (1,2-Bis{diphénylphosphinojéthane) est un ligand
bidentate.

19- En exploitant les résultats des questions précédentes, proposer le cvele catalytigue

permettant d'expliquer la formation de J & partic de | Préciser, 4 chague étape, la
configuration des différents intermediaires réactionnels.

i
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Le cobalt aux degrés d'oxydation +2 et +3

Le cobalr est [élément de numéro atomique 27, Relativement pew abondami, i est oritigue.
pour de nombrewses applications en tane qu'élément de super-alliages, d'aimants, de
céramigues, de matériauy pour les batteries ow encore de catalyseurs. Ce probléme
s'intéresse plus particuliérement aux réactions impliguant le coball aix degrés Joxydation
+2 et =3 en solution, ainsi gu'a oxvde Cosidy

20- Déterminer la configuration électronique des ions Co™ et Co™.

On donne le diagramme potentiel-pH (de Powrbaix) di cobalt en solution agueuse. Les
chiffres de (1 & -6 sur les frontiéres corvespondent au logarithme décimal de la concentratian
en espéce(s) salublefs).

-E-lﬂ'l'ﬂlib!?ﬁ'mlll?ﬂﬂnlﬂ-lﬂ-
T — T L&

.k 1 T ™ 2
Eiv] :@ *

O 8

: e

! 14

i,z

“12 D L2
14 L4
-4 ({;’ a3
TR RN TET] S -
2 -1 0 L 2 3 4 & @4 7 0 8 10 il )2 @ W ‘ﬂm*“

Figure 6 - diagramme potentiel - pH du cobalt en solution agueuse selon Ponrbaix.
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21-  Affecter aux domaines A, B, C et D les espéces chimiques comespondantes. A quoi
carrespondent les lignes en pointillés (a} et (b} dans le diagramme ? Retrouver par un caleul la
pente de la droite (15) sépamant les domaines A et B,

Lex fons Co" o ent solutions aquewses précipitent facilement en milieu basigue pour former de
Plvdroxyde de cobalt, utilisé notamment comme matéviau (ou précursenr de matériau) pour
les batteries.,

12-  Déterminer par l¢ calcul la concentration maximale en fon Co®',, dans une solution de
soude dilizée 4 pH=9.5, i confronter ce résultat au disgramme potenticl-pH. Montrer gu'il est
en revanche possible d'obtenir une solution de Co{ll} de concentration c=0.01 molL' &
pH=95 en milien ammonizcal. On considérera que le seul complexe formé avee |"ammoniac

est Co(NH:)".

13- Calculer le potentie] standard du couple Co{MHay' /Co(NH: )&, Comparer 1a stabilig
de 'ton Co*' en milicn ammoniacal par rapport @ sa stabilité en milicu aqueux, du point de
vue exydoréduction.

Dans wn article fondateur publié.en 1951 sur les cinfrigues et mécanismes de substitition
ety fes complexes en solution, Henry Taube {priv Nobel de chimic en 1983) derit

"En utifisamt les donndes rapportées par J. Bierrum, on pewt montrer gue'd 25 °C dans Jes
conditions [H* J=1 mol L' er [NHG =1 mol L, la réaction

Co(NHys""+ H" + H:0 = CofNHyis(H:0)"" + NHy',

est quasiment totale a 1'équilibre, et sewlement 0.0 % environ des ions CofNHils'" restent
inchanges, La force motrice poir une subsritmtion plus poussée de Vammoniae est encore plus
grande, Malgré cette trés grande force mairice favorisant la comversion en complexe aguoe ex
millew actde, la réaction est incommensurablement lente, 5 on considére a présent la
réaction en milien basigue

CofNHy)w'*+3 HO ™ = Co(OH)s, +6 NH,,

et qu'on utilise, en addition aux donndes de Bjerrum pour la stabilité de CofNHi)i"", la
valeur donnde par Latimer potr le produit de solubilitd de CofOH) i, on caleule wne
concentration [CofNHu' =107 mol LY & ['éguilibre avee CofOHby, guand [OH “]=1
mol L et (NHyJ=1 mol L. La réaction reste lente, guolgue plus rapide gu'en milieu acide."

24~ Venther les deux calculs de H. Taube & 'aide des donnges en amnexe. Que monirent-
ils

THéchargd gratuitemnent sur Doe-Solus. fr



Mines Chimie PC 2020 — Enoncé 12/23

On pewt facilement precipiter des sels de CoClifNH )5, gui se dissafvent en solution agueuse.
en formant le compleve CoCl{NHs)s 7" dont da réactivité fait U'objet des questions suivartes,

On &' intéressera plus particulidrement & dewr réactions : la substinntion de C1 7 et Uoxydation
dau Crll),

La substitution de Cl ™ par HO ™ est lente (du moins a Uabri de g lumiére), ce qui facilite la
miize en @uvre expérimentale dun suivi cindtigue. Elle-a de foit été rds étndide afin d'en
dlucider le mécanisme.

25-  En supposant un mécanisme de type Sx2, donner la loi cinétique attendue, en notant Ky
la constante cinétigue.

En 1866, 8.C Chan réalisa des mesuves cinérigues en solutions avec un large excés dlions
HO ™ i pour des degrds d'avancement fuibles en raison de fa fentewr de la substitution. 11
déterming la constante cinétigue de pseudo ovdre un, notée ka ef définie par kanw=kaf/HO "],
pour différentes concentrations en jons HO'. N trage alors le graphe de la figure 7

represemtant Uévalution de fa constante ke en fonction de o concentration en jons HO

I ||
o o04 o008

o]
Figure 7 — Evolution de kg, constamte de vitesse de paends ordee wn de da réaction
d Tvdrolvse de CoCINHS ", en fonction de (HO 7] & 25 °C.
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26~ Expliguer pourgueid ce tracé remet on cause 'hypothése d'un mécanisme Snl.

Afin dinterpréter ses résultats. S.C. Chan proposa le mécanisme suivani, baptisé Sy2 IP
{iP=ion pair) :

K
CeCl{NH,).> + OH = {CoCiNH.)* OH }

équllibre paire d'lons
rapide

k
{CoCi{MH,}. ™ OH )  —— [ColOH}{NH,).> €1 )
Gtape lente

{ColOH)NH) €1 ) ——s ColDH){NH,) + 2
rapide

On natera a la concentration initiale en complexe de cobalt et x o concenmtration a |'équilibre
de la paire d'ions.

17- Exprimer x en fonction de K, a et [HO™,

18- Montrer gu'on peut crire I'égalité kx=kana et en déduire I"expression de la constante
cinétique du pscudo ordre un kg en fonction de K, k 21 [HOT].

S.C. Chan traga alors Ta courbe de la figure 8

Bl
3 /
gj‘. -"..
;- ET prs
Viow]

Figure 8§ — Evolution de Vinverse de la constante cindtigue de pyewdo ordre un de la réaction
d Tdvolyse de CoClNH)s*" en fonction de Uinverse de la concentration [HO' ], & 25 °C.
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29-  Crp résultat est<il en accord avec le modéle cinétigue Sy2 IP 7 Expliguer comment
déterminer les paramétres K et k do modéle.

On considére a prévent fe mécanisme suivant de tvpe Syl CB ({CB=conjugate base)

e
ColliNH,).* + OH = CoCl{NHL), [NH} * + H,0
dguilibre
rapide
k' -
CoClNH; ), (MH, —  ColNHgj{NH, ] =Tl
elape fente

CofMH;) ANH 2+ H,0 ——  CofOH}{NH)"
rapide

M- Montrer que les résultais de I'étude cinétigue précédente ne permettent pas de
discriminer entre le mécanisme Sx2 IP proposé par 5.C. Chan et un mécanisme Sx1 CB,

Une étude de fractionnement solopique de Voxvgéne o 868 mende afin de trancher entre los
ety mdeanismes,

[*%0]/]1%a] dans le compleze hydroxo
o)/ H¥0) dans e solvant {ea)

On appelle fractionnement isotopigue le rapport [ =

Lo complexe hydroxe dtant iei CofOH)NHYs =" Chague entité (ion complexe vdraxe ou
malécule dean) comportant un (seul) atome doxveéne, o rappoert [ON0] est égal & la
concentration de cette entité oi 'oxveéne est sous forme 0 divisée par la concentrition de
cette mime entité of oxvgéne esi sous forme Y0,

On indigue que la réaction d'éguation H:'"0 + "OH™ = H:"0 + "“0OH a pour constante.
d'équilibre

Keow=1 040 (+/40.003) 6 25 °C,
Le froctionmement isotopigue mesuré powr CofOHWNH: " a pour valeur

f=1,005 (+/-0,001).

31- Parmi les deux mécanismes potenticls de la réaction de substitution, S:2 1P ou Syl CH,
quel est cebul qui rend le mieux compte de ce résultat ? Proposer une explication au fait de'ne
pas avoir obtenu pour fractionnement isolopigue =1,000.
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On considére a présent les propridiés oxydamies du complexe CoCliNHys 2 vis-d-viz des
jems O F oy, presenty en solurion sous fa forme du complexe CriH00s"

Line solution de perchiorate de CoClNH)s *" est mélangde avee une solution de perehlorate
de CF ', en léger excés, en milieu acide perchlorigue. Les ions perehlorates sont spectateurs
pour les réactions considérées. On observe les fails expérimentany suivants

= La coulewr de la solution change instantanément de violet, cowlenr typigue des complexes de
Co'", d vert, coulenr typigue des complexes de Cr''

= Dans I'état final, Ie lgand chiore o é1é transféré en totalité du cobalt an ehrome
- L'ajout d'ions Ag* dans le mélange & 1'état final ne donne liew & aueun précipité,

- 8i on ajoute des ions chlorure de I'isotope radioactif “Cl dans la solution de perchlorate de
CrF' avamt le mélange, on ne détecte pas de *C1 ié au clirome dans ['étar final

- L'gjout d'ions Ag' & une solution de CrCF" ne donne liew & aucun précipité alors qu un
précipitd est phservé dans le cas de CrClL'.

- Le specire dabyorprion UVoigible du complexe de clvome Dafé aprds véaction est
enrdgistre ainst gue ceux de selutions de CrCl:' et CPCF” pour des concentrations identigues,
fe résultar est indigud dans la figure 9.

Absorbance (u.a.)

o expérience il

506 550 fithl 50 T
A (nm)
Figure 9 — Absorbance en fonction de fa longuenr d'onde.

32- A partir de ces résultats, écrire "équation de réaction d'oxydation des ions Cr®"ay par
CoCl{NHa)s*" et en proposer un mécanisme,
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La partie suivante est consacrée a | 'oxyde Cozlly et 4 certaines de ser propriétés,

La structure cristallographigue de CoaOs est celle d'un spinelle. Les ions oxygéne forment un
empilement cubigue  faces centrées, les ions Co” ' accupent des xites téiraédrigues et les ions
Co'" des sites ociaddrigues. La structure est représentée dans la figure 10 en coupant la
maille en dewy dans e sens fromal powr faciliter son analyse: Le paraméire de maille vaur
084 pm.

3- 3+ Y
Q0" #Co" oCo
Figure 10— Sirnetwre cristallographigue du Co0y

13- Quelles sont les fractions des sites Wiraédriques et octaédriques occupées dans cette
structure ?

34 Retrouver par le calcul la masse volumigue de CoaOy indiguée dans les donndes en
ANMEXE:

35- Calculer le rayon dun site tétradédrigue eof le comparer au rayon lonique de Co®.
Commenter.

On étnclie & présent la transformation de CoiDa en Col par traitestent thermigtie.

36- En foisamt unz ow plusicurs approximation{s) qu'on justifiera, évaloer & 1'aide des
données la température de décomposition de CosOyen Co0 gous air.

Cente wransformation se propage en fair depuis la swrface des eristony de CosCly jusqu'a fewr
cwnr, On considéve des particules sphérigues de ravony vy g 1=t et upe foi de ope rit=ri-ka
aveo 1) le raven du caenr de- Cos(y a la date .

37-  Exprimer ia loi fi{o)=kt reliant la fraction oo de CorOy converti en fonction du temps .
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En réalité, la diffusion de ["oxygéne d travers fa couche de Col? gui se forme autour de CoiOy
est limitante. On congidéve, pour simplifier, que les interfaces somt planes comme indigud
dems o figure 1 On note D (e cogfficient de diffusion du dioxygeéne, ©) sa concentration a
Fimterface CollCosdy suppesée constante, ef Co sa concentration ¢n swrface supposde
constante également,

CoD Co,0,

‘0% + 00Dg <- "QFo)

—
b dx

Figure 11 — Schéma de diffision & travers une couche de Co0,

38- Exprimer le flux sortant en dioxypgéne 4 partir de 1a loi de Fick. En éerivant 1'égalité
entre la quontité de dioxygéne créde par la réaction a l'interface el celle diffusée & travers la
couche de Col, en déduire gqu'on a une loi de type x*=k't avec x épaisseur de la couche de
Co0 (il n'est pas demandé d'expliciter k'),

39-  En supposant que |'épaisseur de CoO créée est égale i I épaisseur de Coy0y consommee
ot que fa Joi établie est transposable @ des particules sphériques de rayon ry, en déduire ln
nouvelle expression e =K't de la relation entre o et t.

Une expérience faite a 1060°C donne les résultats indiqués dons le figure 12
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01X 9

a1 4

t, (|
‘

0oL 9

002 9 -

fmin)

Figure 12 - i) en fonction du temps.

- Le modéle rend-il bien compte de "évolution du taux de conversion en fonetion du
temps ? Indiquer des causes possibles de désaccord entre le modéle ot 'expérience.

L'oxpde de cobaly CosOy a suscité {intérér en tant gu’ électrode négative pour les baiteries
Li-ion, Contrairement aux marériaux classigues d ‘insertion, comme cewx a base de graphite,
wtilisés pour cette électrode, |'oxyde de cobalt est le siége d'une réaction dite de déplacement
gt'on peur modéliser glabalement par 'équation ;

CouOu+8Li'+8 e =4 Lix0 + 3 Ca".

L'étar véduit consiste alors en namaparticiles de cobalt métalligue insérées dans une matrice
d'oxyde de fithium, La viabilité de ce type d ' électrode tienr en grande partie & la réversibiliié
o Bon de cefte réactien.

41- Calculer, en Ahg?', la quantité de charges électriques produites par gramme de CoaOy
{capacité spécifiqgue théorique). Comparer aver des matériaux typiques & base de graphite
dont la capacité spécifique théorique est de 'ordre de 400 mAh.p'.

42- Caledler la varation relative du volume de I'électrode entre ["état totalement charge et
|"état totalement déchargé de la batterie. Quelles sont lés conséquences pratiques de la valeur
obtenue 7

Fin de I"éprenve

ks
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Données :

Table de nombre d’onde de vibrations de valence et de déformation ¢

Lanpdingt" Hiture Moailive d'ande (e st
(3 H o B Valenoe ASR0- T i e
= oo et Valenee 320003 F, lnsge
-1 e pramame 2 e Valenice A L0- R m

satniid mzndae | Nade
il

M H ik Valener 00 4580 F
Tl Vilesice Mpn-falo TR
(— ] Valence LR K] m
Ty fruenpuss aranncuey Walmce M3-F08G ]
= Valemee ZHOH)= A0 k
YA Valenee TFRD- 20000 m .} handey
b H e vty Ujue! Viileauie 2800 $200) Faomi; larpe
Dl Valenice: 21ER0-2250 1
(T Valomer II20-I00 Fuum
1L =) (anhavimde) Yalenet ETUO- L840 ¥ o2 bimiis
00 (ehismans & neide) Valeuow 17901876 1
=0 fimier Viilenuia 100 1740 ¥
IC 10 (it et eiome Vialence TR I
IC=0) (aenle) Valimow 1GRO-LT I F
1T E ) {medch Valemee HRSD-1TI k
o= Vilenew 1635~ lﬁﬁr"m ]
=T Lannalijise ) Vilemig 14501 4 wnrlslibe | b oo 4 Dasides
WS Vilesice 1501050 e, L1191 465 b 2 bamles
ICaN Vilemow O] GBI F
=H {mwnina mp amisle) Dfirmunion 1560 | Frebll) Fium
i Er o fan 14151470 ¥
I H (CH Elefperiuning bt (R F 2 Dol
B Valesice 1250 AL I
] Valemee 15T 430 F
T Valemew [[im e p. 1} m
=T Valency 1001250 F
i Wbt MM - LEHEE 13

1 gétr = tétragonal ; trig = trigonal ; dig = digonal
BF = fort ; m= moyen ; { = faible
13 Abaisserment de 20 4 30 em™' si présence de conjugaison
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TARLE | — Spectre de RMN TH i ecmpens B sl eé b 400 Mz dans CDEL

Inde  Mplncement chimigoe intégration eolitive  Multiplicité spoeteale Constante de Conpluge
8/ ppm J f B

! 726 | il 158 107
2 847 i dil 1L8: 107
3 615 | bl 14.8; 10,7
1 607 1 odif 8 07
§ IR B 1 m

i 5,78 I o 153

T 167 B} i

L] 35 2 t e

f 204215 1 m

1 1.1, 08 1 i

1 1,381 4T o m

12 15,48 L m

14 108117 1 m

4 11,42 00 B 19 m

13 A1 G #
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Curr g vy —] Dimiss mrmirr b M‘ 'JIII T}M
= i remge  walke
i = CH,~CH,— 6-8 7
So—on—aC -
. cH,—cH{ 5-7 3
| mE—E—a— T
— =il —_— _C-I"I]__CH]_ H ?
fhsit —
i Pty o8 7
AN —
i — Se=cu—cH{ 41 &
Nk 9 - Se=cu—cu=c{ &13 1§
aq— E— —
" h—a— — JCH—CHO 0-3 2
E—od
b -[ S C=CH—CHO 58 7
D
o | cissCH=CH— 012 8
C - trams-CH=CH— 12-18 IS
[ ‘_E'“ T
| == Comsturtes de couplage ¢mire protony portés par des
[| & - = 4 5 T H 3 ciarbomey vicingux fern Herezh '
NEnmTHE

Pl | il il i

deplacements chimignes en fonction de fo natars

chindgue du groupement fomctionne! fem ppm par
Fappert au TS}

(source: Uonstonfes des spectres RMB par Nicole
Plutzer — banque documentnire & Techniques  de
I"Ingénieur v}

Cunstantes d'¢quilibre scido-basigues :

Conplo

Pl

fon preridinbom |/ peridine ]

F-l-dl
RO/ RO

+  NEx;

12
17-19

i Valeurs données dans 'ean, 8 T =298 K ; R est un groupe a].kj__.?lej
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Constante d"Avogadro : Na= 6,0.10* mol'

Constante des gaz parfaits : R = 8,3 J.K"'.mol"
RT

Constante de Nemst 4 208 K ¢ F Inl0 = 0,06V

Constante de Faraday : 96500 C.maol!

Produit ionique de I'eau d 298 K : K. = 10

Potentiels standard par rapport & U'électrode standard & hydropéne & 298 K et pH =10 ;
E*(Co""/Co™)=1,77V

Ef(Cr''/Cr)=—041V

E¥Li"/Li)=-3.04 V

Constantes de solubilité 4 298 K ¢
Co(0OH):, = Co* + 2 HO pK.= 13

Co(OH)s,= Co™ + 3 HO™ pK, =42
AgClL = Ag" + CT" pKa=10

Constantes de dissociation des complexes 4 298 K :
Co(NH:)s'" = Co™ + 6 NHa pKp wmms = 35
Co(NHi)*" = Co®™ + 6 NHa pKp anmz =3

Constanie acido-basique 4 298 K :
NHy" + HeO = NHi + HaO™ pKa=9.2

Constanie de complexation 4 298 K ¢
Co(HaO){MNH: )™ + NHs = Co(NH: )" + 1.0 pE:=-44

Masses molaires atomigues :
M(Ca) =59 g.mol! , M(O)}=16 g.mol', M(Li) = 7 g.mol!

Rayons ionigues :
feoo (en environnement tétraédrique) = 56 pm: e’ = 69 pm; ro” = 126 pm

Masses volumigues :
p(Co104) = 6,1 g.em?
piCo)=89 g.em™
p(Co) =64 pem™
p(Liz0) = 2,0 g.em™
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Enthalpies standard de formation et entropies molaires standard (& 298 K

Espice AP (klmelty S (LK L malt)
Liz0is) 595 3TH
Lifs) i 29,1
Cofs) ] 0,1
Colis) 233 24
CoaOufs) -910 1144
O} a 208
=
TT—fix)=Inx m———
-_.,.-l
2 L
b
|t
-'_.I-'
1,5 et
>
1 ]
0,5 }?
S
0
1 b 3 4 5 6 7 B 2] 10

10 9

Approximations numériques : V2 = — V3 = E N :

¥

28
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