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Samedi 24 mars 2007
DS n°7

Chimie Organique et Chimie des solutions

Durée : 4 heures
CORRECTION

Premiere Partie

Br

///’//,,

A : (1R, 6S)-1-bromo-3,6-diméthylcyclohex-2-eéne :

o

b. EntreA et I'hydroxyde de sodium, il se déroule UB¢l. En effet, les produits sont des alcools et non
des alcénes, la réaction n'est donc pasf#émination, mais unsubstitution nucléophile et d’autre
part, il est précisé qu’elle estonomoléculaire

c. BetCenCram:

i, ///"/,,

OH
4
Yy, “m,, ‘ny, //// 'y,
@\ @\ e T

50% de chaque

||IIO
||III

B(CIS) C (TRANS) Mécanisme:
Il y a départ du nucléofuge dans la premiére é{apmomoléculaire et cinétiquement déterminantejs Pu
attaque équiprobable du nucléophile @&l part et d’autre du plan du carbocation.

d. DetEenCram:

/////,,' //”//,

Mécanisme:

CBr

, @
//////,,,4 ", U,
—_ -~ ’ + Br

/////,,,

50% de chaque

e. [(B,C); (D, E)] :diastéréoisomeres [(D, B) ; (E, B) ; (D, C) ; (E, C)] isomeéres de position
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a. Schématisons B en ROHROH+ Na—- RO + Né+§ Hl (oxydoréduction)
F:
9@
My, ;
F (CIS)
b. F est ensuite mis a réagir avec le iodoéthane. Ipregluit uneSy2. En effet, I'halogénoalccane
(iodoéthane) egirimaire et l'ion alcanolate est un bon nucléophile (chargé
2 0
i, E
/ @\ h [ :|\
F (CIS)

c. En mettantA en présence d'ion éthanolatgHzO', on n'obtiendrait pas exactement le méme résultat.
En effet, la réaction deviendrait urByl car le carbocation issu de A est stabilisé paromésie.
D’autre part, I'éthanolate étant une base forteomerverait aussi un alcene, produit par.

(__3
[ I ] ﬁ
Formés en quantité égale
3.

a. C est mis a réagir avec le chlorure de thionyle SO@Hhctif qui permet de transformer un alcool en
chloroalcane correspondant. De plus, les condititinka réaction sont telles que le carbone quiagtort

le groupe OH ne change pas de configuration abs@itoduitH obtenu :
cl

I, ”

H

b. H est mis a réagir avec une base forte (par exeligrleméthanolate), et on obtient alors un diéne. (i
un composé aveteux doubles liaisons)) :

|
| ne peutpas étre formé via un mécanisni?2, car I'unique hydrogene e dans H ne se trouveas en
positionantipériplanaire dans les conformeéres chaiseHtie
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Le mécanisme est donc nécessairemenflne

/////Ill | é\ /////' “
—_— ’

C.

| est mis a réagir avec le dichlore et on obtientdenposé tétrachlord. La dihalogénation est

diastéréospécifique on n'obtient que les quatre stéréoisomeéres tiardes chlores se greffent de part
et d’autre du plan de 'alcéne lors de la réaction

cl of

C Cl
cl, i

C \\\\\\C |

Cl

,,/l/////

4. Le composéA est mis en présence d'un exces de méthylamingNEH. La réaction est bimoléculaire. On
obtient le composB.

a. Laréaction peut étre urgy2 ou unek2 car la méthylamine est a la fdiasique et nucléophileMAIS

comme pour le composé, la E2 est impossible car I'hydrogéne en posifianiest jamais en position
antipériplanaire. La réaction est donc up2 8tP est :
H

/H \H

Br HN—
////// , s, / /////n . .
@\ .

(Ily a inversion relative de configuration, ou érsion de Walden, lors d'ung &)

iz

b. On introduit unexcésde méthylamine, car une amine est basique et vgirréaec le bromure
d’hydrogene formé au cours de la réaction pour &rmdu bromure de méthylammonium, non

nucléophile. Pour la\2 puisse avoir lieu sans étre limitée par la quare nucléophile, il est donc
nécessaire d’'en introduire au moins deux équivalent

PCA - PCB CHIMIE - DS n°7 - Correction



. B
cee Brigg

3 %

2006-2007

o

Deuxiéme Partie : Synthése de la morphine

La morphine est chirale car non superposable ansage dans un miroir plan.

On recensé& atomes de carbone asymétriques dans la morphiaegués d’'une étoile sur le schéma.
(Mais leurs configurations ne sont pas toutes inddpntes du fait de la présence des cycles, lgna
moins de 5 stéréoisoméres possibles.)

OH

L'ordre de priorité selon les régles CIP est : G{4}(3) < C(2) < C(1)

La configuration absolue es§:

Une synthése énantiosélective conduggjoritairement a I'un des deux énantioméres du composeé chiral
cible. Ce type de synthése est préférable poupreduits a activité biologique car ceux-ci sontant
chiraux et seul I'un des énantiomeres est biologigent actif.

La conformation privilégiée est de typmhaise Le groupe méthyle est de préférence en position
équatoriale afin de minimiser les répulsions 1,3-diaxiales :

SN

Le carbonate de potassium déprotone la fonctiongdhé

Br Br
HO o
Br

Br

Ka o . I . .
B(phenol Phenolate =10710*103~ 2 Donc la réaction esevancée (Les données sont

Ka(Carbonatd Hydrogénocarbonate insuffisantes pour affirmer qu’elle soit totale.)

Le phénolate, riche en électrons, eshileléophile et le carbone fonctionnel de Ilodométhane, parteu
d'une charge partielle positive esélictrophile. Le phénolate réalise une substitution nucléoptide
type § 2 sur iodométhane, car c’est un halogénoalgammaire possédant un bon groupe partant

Le DMF a pour structure :
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Cette molécule est fortement polaire (séparatioptdgges dans la forme mésomere de droite). De plus
la partie négative du dipble est peu encombrée gent s'organiser autour des cations par interactio
ion-dipdle. En revanche, la partie positive du tBpést plus encombrée et, ainsi, les anions soiriano
bien solvatés. Ce solvant est en outre un solvalairg non protogene, qui ne peut en outre doneer d
liaison hydrogéne souvent associées a une bonvetatbn des anions.

L'éthanol est un solvanpolaire et protique. D'aprés la question précédente, on sait que diani

phénolate est moins bien solvaté, donc moins s&éhilans le DMF que dans I'éthanol. Il est dong plu
nucléophile dans le DMF. L’état de transition, égaént globalement anionique, est donc lui-aussh&noi
solvaté dans le DMF que dans le méthanol mais lgatsdion est moins intense (donc moins
stabilisatrice) que celle du phénolate car la ohaggative est dispersée sur un plus grand volume.

L’énergie d’activation de la réaction est donc plaible dans le DMF que dans I'éthanol, la réactsh
plus facile dans le DMF que dans I'éthanaol.

©

I = RE_— I

C ©
PN

L'énolate de la propanone posséde deux formes nerssnmiandis que celui du 3-oxobutanoate d’éthyle en
possede trois, ce dernier est donc plus stablest @@nc une base plus faible, ce qui rend le Hiale deux
groupes C=0 plus acide que le Heed'un seul groupe C=0, d’'ou un pKa plus faible ¢batre 20).

10.

11.

0
—_— —_—
Addition Elimination
H5C H3CO
o) H3CO

= o o o g) ©
B S R S @ >
H3CO H5CO o H3CO H3CO

La réaction entre le méthanolate @) €st une réaction acido-basique. Il y a déprotonatartielle (c’est-
a-dire non totale) en positiamdu groupe carbonyle, pour conduire a I'’énolate.cBaisit la position la
plus proche du groupe benzénique, car I'énolate a@lers stabilisé par mésomérie :

OCH3 OCHjs OCHj3 OCHjs

.

(0] O
Q

OH

OCHs OCHjs

OCHj3
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L'énolate formé est nucléophile et il va s’additien sur le carbone fonctionnel du carbonate de ttiyie
fortement électrophile, car lié a trois atomes ggbne fortement électronégatifs. Une éliminatiomom’
éthanolate s’ensuit et ce dernier déprotone le csé) précédemment obtenu pour conduire a I'énol&je (
base conjuguée commune #¢ €t de son tautomére dicarbonylé. Cette étape gshient déplacée dans le sens
direct.

12.

13. C'est encore une réaction acido-basique :

Li* G—\H Oi <N: N

{ -—N Li'o

Il se dégage dhutane.

14. Une substitution nucléophile L'atome de brome porté par un carbone aliphatigtienaire est le
nucléofuge.

15. En présence de LIOH, I'ester asstponifié c’est-a-dire transformé en ion carboxylate ealeool.

16. K’ est un diastéréoisomere e

H3CO

OCH3 . _Br
(K"

17. M:
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Troisieme Partie : Séparation des éléments des t@s rares

1. Etude de I'extraction du cation métalliqueM ** par un agent d’extraction chélatant HR

1.1.a. On parlede systeme par échange d’'ions dans la mesure doned > ) sont remplacés par les ions

(aq

H g en phase aqueuse.

1.1.b. Comme on considére qu'en phase aqueuse, M egiement sous formé/ f’;q) tandis qu'il est presque

exclusivement sous formMR; ., en phase organique, ona:

— [M(org)]tot - [MRS(org)] - K ([HR(org)]j3
§ [M(aq)]tot [M(aQ)] ex. [H(J:'a\q)]

Interprétation : on constate qu'une augmentation du pH entraine augmentation dé®,, donc une
augmentation de la concentration en M en phasenmpge. Autrement dit, une augmentation du pH ameélie
rendement de I'extraction.

1.1.c  Pour permettre la formation d’un chélate, ttik posséder au moins deux doublets libres.
Pour présenter une faible affinité pour les milieagueux mais une grande affinité pour les phases
organiques, HR doit étrpeu polaire et aprotique (il ne doit pas assurer la formation de liaisons
hydrogéne)(Remarque : Pour simplifier la compréhension dep@snomenes, on peut utiliser la regle
empirique selon laquelle « les semblables disstlesmsemblables ».)

1.2.a. Comme HR est en large exces, sa concentrati@ggailibre est quasiment égale a sa concentration

initiale, d'ou :
3 3
L R
[Hol [Hol
Soit : log(D,, ) =log(K,,) +3.10g(C,) + 3.pH

D’autre part, comme on se place dans le cas phetiau V = Vaq

p = e 100 [MR“‘"Q)] (oro) «100=— - MBoal 0
M N -
M(aq) nMR3(0r9) [M(aQ)] (a9 +[ MF%( or@] \(org [ Nfaﬁ] 4[ MB( orL

Et donc : Pu —; x100= x 10C CQFD

[M(aQ)] 1+ —

[MR?.(org)] DM

. K Cin

Soit: [Py = K. CSHR 10 3o x100
1.2.b. Dapres la question précédente,ona D,, = ﬁ
Y
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Par ailleurs, pH = é-pKex + pCx _% pDy,
D’ou les valeurs :
Pw Dy, pH ~
1 2
1 1/99 g.pKex + pCHR —5
1 2
99 99 3 PKect PG+

L'intervalle de pH recherché vaut donc environ 4/3, soit 1.3.

1
Pour la demi-extractionp,, =50,D,, =1etfpH = g.pKex + pCr

Le pH pour la demi-extraction est d’autant plus faible d<,, et C,; sontgrands,
Cela se comprend qualitativement :
. . . . + -
Plus K, est grand, pludMR;,,, est stable et moins il faut ajouter d'ioh$,, pour déplacer

réquilibre 3HR,,, + M (3;) S MRy +3H,, dans le sens direct ;
Plus C,, est grand, et plus 'équilibr8HR ., + M (3;1) S MRy, +3H,, est déplacé dans le

sens direct.

Il suffit de sa placer a upH suffisamment basique pour transforntdR, peu soluble en phase

aqueuse, efR™ qui peut établir des liaisons hydrogéne avec I'tauréaction qui se produit s’écrit :

1.3.b.
donc :

1.3.c.

2.1.

PCA -

HR o) + HOpg 5 Rag +H20,

L'énoncé stipule que I'agent d’extraction n’estude en phase organique que sous folid ; on a

O = [HFiH?:?)qu R T L iﬂRc
aq aq A-C
) ) [HR(aq)]-[l"' 5 J 1+ 22— h

On vérifie queD ; augmente lorsque IH diminue. HR est donc d’autant plus abondant en phase
organique que lepH est petit.

Industriellement, il faut donc un compromis :
Le pH doit étre suffisamment élevé pour g passe en phase organique ;

Le pPH doit étre suffisamment faible pour qifR soit en proportion notable en phase organique.

Séparation de deux ions lanthanide$Sni* et Eu®

Les deux sites susceptibles de fixer I'ior®"Msont les atomes d'oxygéne porteurs de doublets
(délocalisés), non liés aux groupes alkyles.

PCB CHIMIE - DS n°7 - Correction 8
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2.2.a.0navuqueD,, =K, | —~& ;onadong—4 =—FL =20
[H(aq)] Do Ksn

2.2.b. D'apres la question.2.3, pH,,, =

2.3.
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0.0
HO/™ S0\

\ Y

Ce ligand bidentate remplit les conditions Hd.3.: en patrticulier, il ne peut pas établir de liaison
hydrogeéne et les longues chaines carbonées camnttible rendre hydrophobe.

3

.PK,, + PC,z. Onadonc:

Wl

1
Ale/Z =§| pKEu - pKSm|

Cette valeur est trés faible, I'extractienasfaiblement sélective.

ApH,, =01

0

£, les concentrations initiales respectives en iGMs" ou en ionsEU*" en phase

. 0
Soient C5m3+ etC

0
Eu3+

aqueuse. On Egm% =C_. =1,0.10 mol.L"*

Soit C,:)R la concentration initiale d&IR en phase organique. On ﬁigR =1,0.10 mol.L™

On vérifie que HR est en large excés par rapportSei’n3+ et EU*" . On considérera donc sa

concentration constante.

A I'équilibre thermodynamique, les concentrationatsdonnées dans le tableau :

[HR(org)] [M (S;rq) [MRG(org)] [H (;q)]
P Cs .,
=C T —u> T h
- " ( 100} 10¢
D’apreés les valeurs de I'énonch,= Cz = 1 mol.L*
3
On a donc Ko = Pn___ h3 = Pm
(100_ pm) C:HR (100_ pm)
20 10
Ainsi ' ===x100 t " ==—x100
insi Pm 21 e Pm 11

PCA - PCB
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Soit, a I'équilibre thermodynamique :
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[Eu(se:rq) [Snf;q)] [EuRa(org)] [Smlg(org)]
Eu Sm 0 Eu 0 Sm
Concentration CE 5 1—'0—m an?+' 1- P Ceys -Prm Con -Prm
. 100 100 10C 10C
Eu Sm 0 Eu 0 Eu
Quantité de matiére ng g e l—p—m ngm%. 1- P ey -Prm Neee -Prm
. 100 100 10C 10C
Application numérique 4,8.10" mol 9,1.10 mol 9,5.1¢ mol 9,1.1¢ mol

24.aet2.4b

D’aprés le tableau précédent, pour un éléndntdonné, le pourcentage qui reste en phase organique

est égal apn'\ﬁI tandis que le pourcentage qui passe en phasesajuautl 00— pn'\f .

On obtient a 'issue de I'extraction :

[Eu(ge:q) [Snf;q)] [Eu&(org)] [Sma(org)]
Eu Eu Sm Sm Eu 2 Sm 2
Concentration cl... 1—’0—m 'O—m Comﬂﬁ. 1—'0—m /O_m c® ... Pm_ cl ... Pm_
Eu 100)100 | S 100 ) 100 51100 s 100
E E s s pEu 2 pSm 2
L, . Iomu IOmu 0 Iomm IOmm nO ( m j nO ( m j
tité de mat n,(1-Em | Emjpd jp-Lfmo ) Zm o o
Quantité de matiéere . ( 100} 100 s ( 100} 100 E 100 s 100
Application numérique 4,5.10mol 8,3.10 mol 9,1.1¢° mol 8,3.1¢ mol

2.4.c.

La phase organique s’appauvrit en chacun des @atianides aprés lavage en phase aqueuse acide,

mais davantage en samarium. Le procédé supposeastade d'opérations d’extractions en phase
organique et aqueuse (extraction « fractionnée »).

Quatrieme Partie : Complexation des ions cuivre(ll) par 'ammoniac

1)
1:pNH;.2 : %CU ; 3 : %[Cu(NH)]"; 4 : %[Cu(NH),]"*
2)
pKg1=5,8; pKp =5
3)
V(NH:) = 1,5 mL V(NH) = 3 mL
pPNH; ou % ¢ (mol.[) pNH; ou % ¢ (mol.[))
NH; 55 3,2.10° 4,35 4,5.10
cu 28 % 1,2.10 1 % 3,8.10
[CuNH4] ¥ 54 % 2,3.10 19 % 7,3.10
[Cu(NHs)] * 18 % 7,8.10 80 % 3,1.10
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