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PC* 2021 /2022
Bellevue

Concours blanc - 6 janvier 2022 / Correction

[Premiére partle

Q1.L’application de la regle de Kleschkovski coricdula configuration électronique :
[54Xe] 6 4114 509

Les orbitales de valence sont les orbit&le®t 5d
Remarque : la configuration de plus basse éneiggeitsréellement 4aXe] 65 44 5d°

Q2a. Siles orbitales 6p et 4f ne participent p&s @onstruction des OM , c’est qu’elles ne vérifipas les
conditions d’interaction a savoir un recouvrement non nul et un écartat@ie faible avec les orbitales 6s
et5d .

La valeur d’énergie dépendant principalement delaur du nombre quantique n et aussi de la valeur
nombre quantique secondaire , les orbitales 6/ (ih= 1) ont a priori une énergie supérieurelées des
orbitales de valence et on peut supposer qu'elleas élevée pour qu’il y ait interaction .

Cet argument énergétique n’est pas valable powrletales 4f ( E ( 6s) < E (4f) < E (5d) metdaraction
possible entre 6s et 5d .. ) .Aussi , on peut ssgpgue le recouvrement entre orbitales 4f lwtades 6s et
5d est négligeable .

Q2b. Il s’agit ici d’appliquer le diagramme d’interamt de deux orbitales atomiques identiques ... et de
bien respecter la géométrie imposée pour les axes !

Rappel cours te diagramme d’interaction

-L’interaction de 2 OA conduit a 2 OM l'une
liante et 'autre antiliante .

:, "= C*(Qar-9a2) -L'OM liante résulte durecouvrement en
AE* phase des 2 OA , elle est stabilisée par rapport
aux OA .
bar — Y da -L’'OM antiliante résulte duecouvrement en
“._ |AE opposition de phase des 2 OA , elle est

déstabilisée par rapport aux OA.

Om= C(@a1 + Pa2)

-La déstabilisation est plus importante que la
stabilisation AE [O> |AE|

-La déstabilisation et la stabilisation sont
proportionnelles a ¢

Interaction des 2 OA 6s
AR

.
- .
. Os

L Us .
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Interaction entre OA 5d

dz? dxz dyz
z z
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O z Ty z —
Au
Au Au
Au
Au Au
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Q2c. Pour les orbitales de tyge, I'axe de liaison est un axe de symétrie de ruant , ce doit étre aussi
vérifié pour les OA qui interagissent : 6s et d

Les orbitales de typm sont antisymétriques par rapport au plan qui eotia liaison , ce doit etre aussi
vérifié pour les OA qi interagissenty,det d.

Par élimination les orbitales de typesont celles issues des interactions eniget dy ,OA se trouvant
dans un plan perpendiculaire a la liaison . A ngtex ces OA sont symétriques par rapport aux gans
contiennent la liaison .on observe un recouvreraetre les 4 lobes ( pour les orbitales p , seldd@s sont
impliqués dans le recouvrement )

Voir représentations ci-dessus .

Q2d. La stabilisation et la déstabilisation étantgamionnelle au recouvrement , on obtient :
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— os*

s —ﬂ— oz* \
6s ™, g s
6EI 6xy /

5d 5 3xy 5d
T[x Ty

O'S

Au,

Pour déterminer l'indice de liaison selbe %(n —nx) , il estindispensable de répartir les électramdes
oM.

Le nombre total d’électrons est égal a\2icesoit 22 .

Conformement au diagramme ci-dessis: %(12 — 10)|E|

Q3. On distingue 2 types d’alliages : les alliagesiskirtion et les alliages de substitution .

Pour un alliage d’'insertion les éléments d’additinserent dans les sites intersticiels délimiigésle métal
héte . Pour minimiser la déformation , les rayooiweht alors vérifier :

r“‘i‘iﬂ <2 -1 soit T“‘i‘iﬂ < 0,41 pour linsertion dans un site octaédrique

T
% < \L — 1 soit ~%ddition < 0 29 pour I'insertion dans un site tétraédrique
Au TAu

Or 42 -1 et’® =088

TAu TAu

Il est difficile d’envisager des alliages d’ingert , il est plus vraisemblable qu’il s’agisseltiéames de
substitution , d’autant plus que les 3 métaux allisent selon le méme type de structure cfc ,uteegt une
condition pour les alliages de substitution .

[Or-cuivre et Or-Argent : alliages de substitutior

Q4a. D’'apres les indications fournies le diagrammntedesype monofuseau .

T A 7 TAu*

X)

TAg*

v

0 1 Xouy
Ag Au
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Q4b . Pour un systeme constitué d’'une phase ligetidéune phase solide en équilibre ( cas des esté
dont le point représentatif est dans le domainenitél par les deux courbes) , la condition d’éduéi s’écrit
en fonction des potentiels chimiques :

Hay solide = HAu liquide et
Hag solide = Mag liquide ---- C€S deux relations constituent les deux éqoatiemandées .

Les phases solide et liquide étant assimilées angémnges idéaux , I'expression du potentiel chirigst
u=p? + RTLn (Xx) ol xestlafraction molaire.
En adoptant les notations de I'’énoncé , on obtimrtexemple pour I'or

;uAus(T) +RT Lnx = .uAu l(T) + RT Lny

AfyusGO (T
Par ailleursp2, o(T) — i3 (T) = — ApysG°(T)  : RLn (X) = _fT()
A4 (ArusG@ MY _ _ Arust" (D ArusG® (T)  ApusG® (Thu) _ o <1 )
Et dT( - )— = , par intégration =— T ApysH® |~ = Or si on se

place & R, I'équilibre est réalisé pour le corps pur ( x=1=%),sG (T;, ) =0 et
AfusG (T,:u ) = AfusGo (T;u) + RTZuLn(l)

En conclusion : RLn (X) Ay H° ( ) 1ére équation

TAu

En adoptant la méme démarche pourlargmin( ) Apy H° ( ) Zme gquation

Thy
A partir des deux relations précédentes , il esside d’établir une relation entre T et x d'unetgh entre T
et y d’autre part , ce qui revient a établir I'étoa du solidus ( T(x)) et du liquidus (T (y)) .

Q5a.La miscibilité de I'or et du cuivre étant toujoumgpposée totale , le diagramme fait apparaitqgoimt
indifférent .
Soit Auix) Agx sa formule.

. . , . 1-x
La fraction molaire en or peut alors s’exprimeosel x4, = - Oou x= 1->%u

MAu
. . _ _Nau  _ Mg
Par ailleurs xy, = —— = st
Mgy Mcy w w
Soit en introduisant les fractions massiqueg, = ——2%5— Maw - XAu = ”

May
WautWeugs Wau+(1-Wau)ys

AN. wau=0,801 ,xu=0565 et x=0,435 |formu|e de l'alliage : AUO,565Ago,435I

Q5b. Lors de la fusion , un mélange ayant la compasitio point indifférent se comporte comme un corps
pur : le changement d’état se produit a températicemposition constantes sous P° = 1bar .

Les coordonnées du point indifférent évoluent daquression .

A une pression différente , le mélange de comjoositm = 0,801 ne correspond plus au point indifférent et
alors le changement d’état se produira sur umialie de températures , ce qui le distingue dpsour .

Q5c. 800°C =1073 K , T(point indifférent) =84 K
T a

TCu*

1184

0 08011 Xxouy
Ag Au
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Q5d. A plus basse température la solubilité pemirdier , on peut voir une changement de varité
allotropique , apparaitre un eutectique ...

Q6. Les sommets du triangle correspondent a un métal pu

Les points situés sur un c6té du triangle son@sgrtatifs d’'un meélange binaire constitué des 2auxét
situés aux extrémités.

Si on trace une parallele a un coté , elle reptédes sytemes pour lesquels la fraction massigueétal
situé sur le sommet opposé est fixée .

Au

Mélanges binaires Au-Cu ; w(Ag) =0 %

Mélanges ternaires tels que vg) = 20%

Cu

Ag

On en déduit que pour déterminer la compositiom gdystéme , on trace a partir du point représéfaat
paralleles aux 3 cotés .

% Ag

% Au

/

% Cu

Pour I'alliage cité , on lit [w (Au)=33% w (Cu)=40% et w (Ag)=27%

Activité catalytique

. L, . 4
Q7 . Pour particule sphérique de rayon r la surfa@xpsime selon #? et la masse selopAugnr3 ,
d’ou I'expression de la surface spécifique

AN. r=110m m=1,84.10kgnt3 [S=1,6.16m2 kg}

Il s’agit d’une valeur élevée d’ou I'intérét ded’en atalyse .

Q8. En respectant la conservation des élémentsrit viECO(g) + Oz =2 COz(gJ.

Q9. La constante d’équilibre est définie par la relatoG° = - RT LnK®
et par ailleur&rG°=ArH® - T ArS°
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Enfin ,a partir des grandeurs fournfa$i°= 3 AsHi° et ArS°=% S°

AN : ArH°= -565 ,8 kmot ArS°=-172,6 JR [K ° (298K) = 1,5.189

Q10. D’apres la loi d’action des masses , la constdriequilibre K° s’exprime aussi selon

2 o 2 o

K° = PCOZP _ Ncoz eeqntot eq p
— p2 Y )
PoPoz NcoeqNoz eq P

Par ailleurs , a partir des grandeurs dédinies tamsncé et en n la quantité initiale de CO , entpdresser
le bilan de matiére suivant a I'équilibre

2CQ) + Qqg = 2CQg)  Not

ini n on (@¥n

eq n-3 on-¢§ 2 (1o)n-¢
n(le) on-0,50n an (1®)n-0,50n

Enfin en introduisant le taux de conversion a =2¢ / n , on obtient
_ (an)?((1 +o)n—0,5an)P°

K= ((1 =a)n)?(on — 0,5an)P
Ko — (a)*((1+0) - 0,5)P°
 (1-0a)2(c—0,5a)P

Q11.Les conditions optimales de température se dédluikela relation de Van't Hoff et du signe &le1°.
dLnK°® A H°
dT  RTZ
AH° < 0 : la réaction est d’autant plus favoriséarmmodynamiquement que la température est basse.
Or, a basse température , la cinétique est léotela nécessité d'utiliser un catalyseur

Les conditions optimales de pression se déeduiserg Haffinité :

A=RTLn(g;) avec Q, = "Cozceqmoteq P*
Qr r nz‘OeanZ eq P

Une augmentation de pression entraine une dimimwhioquotient réactionnel et donc uen augmentatton
I'affinité chimique , ce qui favorise thermodynaméement la réaction .

[La réaction sera d’autant plus favorisée ( déplacéeers la droite ) que la pression sera élevde .

Q12.La solubilisation du C®peut étre modélisée par la réaction d’équaticanbilCQg) = COpag) - Sa

So

constante d’équilibre s’exprime alors sekbh= E— ou pour P=P° s= C°K
P

(s : solubilité molaire)

Les valeurs du tableau 1 montrent que la soleliliminue lorsque la température augmente , aetrem

dit K® est un fonction décroissante de T .
Or d’apres la loi de Van’'t Hoff Cde"TK = i’fz on en déduitAH® <0 .

[La solubilisation de CO» est exothermiqué
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Q13. Pour V =0, le mélange initial est un mélangie HCOs™ et de CQ? -espéces conjuguées- _de méme
concentration C = 0,1 moll!.

Pour ce mélange , la RP admet pour équation bidE8Q; + CO* = CO> + HCOy
Cette réaction ne modifie pas les concentratios2despeces , d’ou

H=pKa+1 (€057 =pKa+1 (C)
ph =praTiog [HCO;] —prRaTiogl\ -

[V=0mL, pK = pKa (HCOs / COs?) =10,3

Lors de I'ajout de I'acide fort , il se produisleéactions :
(1) CO* + HO" — HCOy + H0 Ke =1 /Ka= 1093
(2) HCOs + HsO" — H.COsz + HO K° = 1/Ka= 10°*

Compte tenu des valeurs des constantes d’équijlimeoeut considérer que ces deux réactions seligerd
successivement , ce qui est en accord avec I'oasemde 2 équivalences sur la courbe .

Pour V =Va, le systéme est constitué de HC@vec une concentration C’' = [HERitiar + [HCOs]forme
par (1) soit cC=2C
Et la relation a I'équivalence s’écrit nfH-va =n (CQ?) o soit CizsosaVa=C’ Vo

Pour V< V < 3V, il se produit la réaction ( 2) , le systéme éstsaconstitué de

HCOs @ 2C\4—-Gi+ (V—-Va) et BCOs: Gis (V- Va)

Pour V=2 Va HC® : 2CVo - ChH2so4Va= Cy+Va et HCOs: Ch2so4 Va

En d’autres termespour V = 2 Va, on est en présence d'un mélange équimolaire diEsces conjugquéees
HCO3 et H.COs..

Par conséquent , en adoptant la meme démarche-dasstis

[Pour V=2V. pH=pKa(HCO3/HCOs ) = 6,4

Q14 .L'indicateur coloré doit étre choisi de telle faggue le pH a I'équivalence soit compris dans sa&zon
de virage .

Détection de la premiére équivalence mauve de crésol

Détention de la deuxieme équivalen¢etianthine

Q15.Cf Q12 : en se plagcant a 0° C , on s’assure qtadété de CQest dissous .
Q16. Le diagramme de prédominance des espéces carbsmatde suivant :

H,COs HCOs COs*

»
>

6,4 10,3 pH
\_'_J

L’ajout de base jusqu’a pH = 10 — 11 permet desfiamer quantitativement le G@issous en HC®et
COs% .

A lissue de I'étape e , le vin ne contient pluedCQ et CQ*

La suite du mode opératoire montre que la quatételO introduite n’a aucun lien avec e volume versé
entre pH = 8,4 et pH = 4,2 : il n'est pas nécessddr connaitre le volume avec précision .

Q17. En se référant au diagramme de prédominancdgrsqu’on atteint pH = 8,4 , I'échantillon dosé ne
contient que des ions HGQ

Conformément a ce qui a été vu a a question Q4.8qglume V versé permet de doser ces ions #CO
selon la réaction

HCOs + HO' — HCO;+ HO
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On a alors la relation n (#8*)v = n (HCQ-)
L’acide fort étant assimilé a uhacide fort , on obtient 2504V = n (HCQ)

Q18 . Dans le vin , des ions HGOpeuvent étre initialement présents . Le dosageitd@@cédemment
concerne alors la totalité des ions HCreux initialement présents et ceux issus dy @i€sous .
Le dosage du vin décarboniqué permet de déterraigadntité de HC®initialement présents .

Ainsi 2 Gizso4V =n (HCQ)ini + N(HCQ)coz =n (HCQ)ini + N(CQ)
2 Gi2soaV’' = n ( HCG:)ini

Q19.0na Q= Mo2Ccoz= Mcozn (CQ) / Vvin
Q =Mco2* 2 Chzsoa (V =V') I Vin

Mcoz= 44 gmott |, Vin = 10 mL ,Crzsos= 0,05 moll* | pour V et V' exprimés en mL :
lQ =0,44 (v-v)

2éme gpplication

Q20. La transformation de G en GL s’identifie a 'oxyat d’'un alcool en cétone , conformement aux
indications de I'énoncé , on utilise @omme oxydant .

L’équation bilan se déduit facilement de celle Aetemi réactions électroniques ...

G= GL +2H +2e
O+ 4H +4e= 2HO

G + - 2 GL + 2 HO|

D’autre part , GL présente une fonction lactasdr cyclique ) qui disparait au profit d’'une fan alcool
et d’'une fonctioracide carboxylique le passage de GL a AG est simplementhydrolyse de la fonction
lactone .

IGL + H.0 - AG]

Q21 Au cours d’'un acte élémentaire , on passe @neent des réactifs aux produits , aucun intermediai
n'est décelé . Il s’en suit que la description mscopique de cet acte est identique a sa deseriptio
macroscopique . En d’autres termes , le mécaniegtelécrit par I'équation bilan .

Q22. Les madifications structurales entre réactifsretipits des réactions (1) et (2) sont trop impdgsn
pour qu’elles soient élementaires.

Q23. Avant toute chose , il faut bien comprendre que&tion entre G et{3e produit a la surface du
catalyseur et implique donc les espécgs € O au ..

Ainsi , I'équation bilan de la réaction (1) s’écrit 2 Gy + G au — GL

Pour I'espece G adsorbée a la surface du catalyseur

dl;

E=vad—vd—2v1
drg Sa
dt = kgcg® Ty — kgeGFAu —2v; = kgegO Ty — kgeGFAu - 2k106002Ffu7u
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De méme
dt =Vgg — Vg — 1
droz SA
dt = k(20 TguCo2 — kgzeoeru — V1 = k20 TguCoz — kdozeoeru - kleceozrfuTu
Et enﬂndCGL V1 — Uy, d;GL k106002F2 SAu kZCGL

Q24.0n ne considere que les phénomeénes d’adsorptiba @dsorption pour une espece , ce qui par
exemple pour G revient a ne considérer que laftvemation
Gsol + Oau 2 Gau
Si I'équilibre d’adsorprion est atteint , on péatire \&2 = vc° soit kZcgB Tuy = k305T4y
k%

On en déduitK; = —g Plus généralement| Ky = prl
G X

Q25a.Considérer que les réactions (1) et (2) sontapest limitantes revient a considérer que les stape
d’adsorption et de désorption sont plus nettemkerst iapides , ce qui peut aussi se traduire par de
equilibres d’adsorption rapidement atteints.

25b .Dans le cadre de I'hypothése des équilibradadirption rapidement atteintgc® = vc¢

er _ droz _
et doncﬁ =—-2v; et — = " )
25c . On introduit les constantes d’adsorption : Ky = 5 ’2
X
S au Sau
vy = k10660275, —— V = kiKg0 CgKp20 Copli,—— V

Sa
vy = k1 KcCcK(,0 CccoeruT

Q26a On observe sur le graphe que pour t = 200 migs, € Ca initial - G a €té totalement transforme en
AG , le rendement est donc de 100% .

Q26b.L’équation bilan de la réaction s’écrit 2G + © GL , alors Q@ n’est pas limitant da quantité de
O:2 introduite reste supérieure a celle qui est consamée

* la quantité de @ introduite se déduit du débit volumique , ssimilant Q a un gaz parfait
PV (03) dn(0;) _ PD(0y)
n(OZ) RT et ( dat )introduite ~RT

AN. P=1bar ,T=60+273=333K , (dn(oz)

dat )introduite

=9,03.1° molmin

" , - dn(02 1 /dn(G
* la quantité de @ consommeée vérifie (L) = —(L)
consommee 2 dt consommée

En utilisant le graphe , on détermine une valeuyeanoe de la vitesse de consommation de G : onaénesi
gue la totalité de G a été consommeée au bout deniriites .
Initialement le réacteur contient CV=100°100,1 = 1,0 .1& mol

-2
soit (dr;(tc)) =~ 1’01';?) = 6,7.10"°>molmin~!  soit
dn(02) consommee La condition cherchée est bien
( ) = 3,4.10 >molmin~? vérifiée
dt Jconsommée
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[Dexieme partie ( Centrale PC , 202})

lI-Liaison hydrogene et organocatalyse en synthesgganique

Il.LA. Préparation des catalyseurs Taddol

Q28.Le composé 2 est un ester que I'on peut prépalan eméthode de Fischer , ce qui suppose
-2 eq. de méthanol GBH

- une catalyse acide par exemple a I'aide ded®@organique APTS pour pouvoir utiliser la diatibn
hétéroazeotropique dans un appareil de de Deak Stptimisation du rendement )

Q29 .La transformation du composé 2 en composé 3 censistine acétalisation : un catalyseur classique
estIAPTS.
Cette acétalisation permet une protection du diol .

Mécanisme :

On note H le catalyseur acide et on se limite aux partiastiées
VR

\C:(_—) 50— Ne—oh

/ - =

propanone

h_ (I i
Y e HO COOCH; \\C/O@ COOCH, \\C/O COOCH,
C—OH — / - —_— -
Pas: P = / o
HO HO +H
o™ — S

COOCH; HO"™ “ScoocH, HO™ “SCoocH,
2
\\C/(—_) COOCH, ~—~c—0 COOCH; >E~@/f_) COOCH; \c¢9® COOCH;
HO{ \( +ﬁ@ — ]-[2%/ \( — \[ - / \[ + HzO
Ho"" “coocn, 00" “coocn, HO™ “coocw, HO"™ Scoocn,
o O (_) o
\C@/ o COOCH, A COOCH; /(_) CooCH;
T \[ = 7 C\_ — e
@
e W
1™ coocH, ((l) COOCH; 0" ScoocCH,
H 3

Q30.Pour BR, on dénombre 3+ 3*7 = 24 électrons de valenog 12 doublets a répartir . On obtient ainsi
la structure de Lewis :

—_ (] —
|F—B—F| La présence d’'une lacune sur le bore

|1L| justifie le caractere d’acide de Lewis

Q31 Au cours de la réaction , la stéréosélectivité idli@st conservée : on ne peut obtenir que I'actal
représente .

Cependant la réaction ne peut pas conduire a grigliisieurs stéréoisomeres aussi on ne peutrgasent
parler de stéréosélectivité pour caractériser &nton de 3 seulement ... !

Réponse [la réaction n’est pas stéréosélectije

Rappel — définition d’'une réaction stéréoseélective

Une réaction est stéréosélectgiggouvant conduire a priori a plusieurs stéréoisomreselle conduit
majoritairement a I'un d’entre eux ...
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Q32.Le taddol résulte de I'addition nucléophile d’'ug@anomagnésien sur un ester suivie d’'une hydrolyse
acide . On observe le mécanisme classigu& Abservé pour les dérivés d’acide .

Mécanisme : en se limitant aux parties utiles :

(0\ /‘\ 107 MgBr

Ar—MgBr ——> ) _

/ﬁ\ o AR == >C\_ c=0  + BrMg-OCH,
OCH Ar® ( OCHy Ar

3
N~z O\ N\ O Mebr
P

Ar Ar Ar

N\ O~ MgBr ® OH

/C\ + NH, — > >C/_ + NH; + Mg?* + Br-
Ar Ar Ar \Ar

Q33. L'utilisation de NH™ acide faible pour réaliser I'étape finale d’hydrolyse acidemet d’éviter la
déshydratation de l'alcool tertiaire formé et I'nglyse de I'acétal .

Q34. Apres I'étape d’hydrolyse acide le milieu réactiehest composé de deux phases que I'oon peut
séparer a l'aide d’'une ampoule a décanter .
La suite des traitements est indiquée dans le szlsémant :

----------------------------------------------- — | Phases organiques

Phase ! réunies
organique 1
Phase ]
Phase » R J Séchage sur N&Q
organique 2 T
aqueuse 1 Eyiraction avec ED Elimination des traces
L’alcool 3 soluble en | Phase d'eau
phase aqueuse agueuse 2
est transféré en phas Phase organique
organique « séche »
« concentrated in
vacuo”
Elimination du
solvant (THF+EO)
v
Taddol solide

II.B. Réaction d’hétéro Diels -Alder et organocatayse par liaison hydrogéne
[1.B.1) Préparation du diéne de Brassard 5

L’attribution des signaux RMNH repose sur leur 3 caractéristiques essentieitéégration , déplacement
chimiqued ( phénoméne de blindage ) et multiplicité (phénoengde couplage) .

= Attention a proposer une réponse lisible , clapéavilégier l'attribution des signaux directentesur la
formule semi développée faisant apparaitre lesggeude protons magnétiquement équivalents .
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9H , les plus blindés , non couplés
0,26 ppm , s

(HO)3Si

1H éthylénique non couplé 0

4,36 ppm , s
H / 3H, déblindés , non couplés
OCH; 3,56 ou 3,57 ppm , s

X H

R szCO Protons éthyléniques diastéréotopiques ,
3H, déblindés , non couplés H couplés entre eux

3,56 ou 357 ppm , s 4,03 et 3,99 ppm , d

Les protons éthyléniques du groupexid sont pas magnétiguement équivalentsd’ou la possibilité de
couplage entre eux et 'observation de deux dosblet

Q36.Dire qu’ un proton a un caractere acide revietit@que le composé cede cet hydrogene sous la
forme H", ceci sera d’autant plus facile que la base gu®a qui est parallelement formée est stable .
C’est ci le cas : la base conjuguée est fortentabilsée par mésomérie ; on retrouve l'effet — #M@EO .

o o
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Q37.Le LDA est une base forte qui va permettre de dépey le composé 8 : I'intermédiaire anionique est
la base conjuguée dont les formes mésomeres goasentées ci-dessus .

Le LDA est une base forte qui présente I'avantd§eetres peu nucléophile: on évite ainsi les réactions
compétitives d’addition nucléophile sur la fonatiester .

Remarque: le LDA est préparé in situ selon la réactiordadase :

iPr.
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iPr.
®
\Ne Li | +BuH
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NH + BuLi — <
iPr

Q38.Rappel: pour déterminer le rendement , il est nécesshdrconnaitre lgéactif limitant ...
La réaction acide base conduisant a I'intermédgmnienique est totale , I'obtention du diene estsal
modéelisée par la réaction d’équation bilan :

Q

0o
OSi(CH;3)3
Z SocH, _
+ CISI(CH3); —» ocH; +CP
H3;CO
H3CO
100 mmole 156 mmole 78 mmole

Ainsi le réactif limitant est le diéne 8 et lendement s’exprime selon 78 / 100 :

[Rendement = 78 %
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Q39 . Les diastéreisomeres E/Z obtenus se différenpigniia configuration de la double liaison

trisubstituée :
OSi(CH3); OCH; . L
Le groupe OSi(Ckjz est prioritaire
Z ocw, 7, 0SiCly), devant le groupe OCH
H,CO H;CO

L’obtention préférentielle du stéréoisomére E pinterpréter pal’encombrement stériqué du groupe O
Si(CHg)s .

I1.B.2) Réaction hétéro Diels Alder avec le diene Brassard.
Q40.1l s’agit ici d’interpréter la réactivité entre tkéne et le benzaldéhyde ; par analogie a unéoéate
Diels Alder , le modele a considérer est le modeleontréle orbitalaire .

On présente ensuite la démarche classique :
1) Recherche de l'interaction HO-BV privilégiée( approximation de Fukui) : elle concerne les tatbs
frontalieres les plus proches en énergie

dieéne benzaldéhyde
AE1=5,68 —(-5,69) = 11,37 eV

@ 5 68 oV AE; = 7,32 — (-7,67) = 14,99 eV

- 5,69 eV —ﬁ'— o g -7,67 eV

|AE1 <AE:: l'interaction privilégiée est HO ( diéne) — BV( benzaldéhydel)

2) Recherche du recouvrement maximal

Une liaison se formera préférentiellement entr&tie ayant la plus gros coefficient sur la HO déndi et le
site ayant le plus gros coefficient sur la BV dazsdehyde .

A ce niveau on peut regretter que les représentatie soient pas plus précises , il aurait prefémgie les
valeurs de coefficients soient fournies .

Pour le diene , on peut considérer que le plus gpefficient est celui relatif a-C

Pour le benzaldéhyde , il semblerait que le plas goefficient soit sur I'oxygéne , aussi on dévra

observer la formation de la liaison-@® qui conduirait & :
(H3C):Si0 (HiC);Si0,  OCHs
Ph

HO © HO
On ne retrouve pas le produit majoritaire .

Cependant conformément a ce qui a été vu en cpans Jes aldéhydes et cétones la BV est une tebita
principalement développée sur le carbone et alars devrait observer plutét le produit majoraitendu

(H3C);3S8i0 (H3C);Si0 OCH;

Ph

Z och, N o)

|

a

=

HO HO Ph



Pagel4 surl6

Résultats ORBIMOL : le coefficient sur le carbosé @us grand ..

OrbiMol v4.1 OrbiMol v4.1

cutoff = 0.05 cutoff = 0.05

Ces prévisions sont a prendre avec précaution @tapti de la modélisation utilisée pour le dieha’est
pas en conformation s-cis .

Q41 Conformément a I'exemple développé en coursotaplexation de I'acide de Lewis sur I'oxygene du
benzaldéhyde a pour effet de diminuer I'énergieatbtales moléculaires et en particulier celldalBV ,
ce qui favorise I'interaction orbitalaire .

B.3) Etude d’'une voie énantiosélective de la réaoti hétéro Diels Alder
Q42. Le composé 7 majoritaire est I'énantiomérer peguel la configuration absolue est S .
La justification de cette répasse passe par lagmdn classement CIP justifié des 4 substituants .

O>Ph>-CH-C>H o

)
\ <i
H

H3CO “Ph

Q43.L’énantiosélective se carctérise par I'obtentioéf@rentielle d’'un énantiomere .

A la lecture du tableau, il apparait que

-pour les mémes conditions de T et durée , la ptmpod’énantiomere S est plus élevée avec |dyssar
4b gu’avec le catalyseur 4a moins encombré encdmtignes 1 et 2)

-pour une méme quantité de catalyseur ( 0,2 egrdportion d’énantiomere S est d’autant plus ingte
gue la température est basse (lignes2 a 3)

- que la quantité de catalyseur n’a pas d’infleesar I'énantiosélectivité ( lignes 3 et 4 ) , pantre elle
affecte le rendement .

- que le catalyseur 4c est a éviter :il ne cond@ticune énantiosélectivité !

En conclusion , I'énantiosélectivité est optimisésous contrdle cinétique avec le catalyseur 4b ¢ekst
préférable d’en introduire une quantité élevee

Interprétation: les deux énantiomeres ne se forment pas a leerm@esse et on peut supposer que la
vitesse dépend de la quantité de catalyseur .

Q44. Pour qu’un atome d’hydrogéne soit impliguésdane liaison hydrogene , il doit étre lié a umét
fortement électronégatif . Pour le catalyseur o , il ne peut s(agie que des H liés aux atafimeg/gene
. L'un étant déja engagé dans une liaison He itaste que celui entouré .
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Q45. Approche ENDO :

C.- Synthese de la(-) pestalotine et d’un de sesamgues non naturels .
C1) Synthese d el'aldéhyde 9 inervenant dans la régon hétéro Diels Alder

Q46 . Pour une meilleure lisibilité , on introdwihe numérotation

2 3 0 0>-G>-G>H

0
\ Tm IConfiguration R

QA47.Le composeé 1a est un éther résultant d’'une réadgaubstitution sur le chlorure de triphénylméthan
. Le carbocation éventuel i est largement stabilisé par hyperconjugaisobalebol n’est pas un tres
bon nucléophile : le mécanisme le plus vraisemblabt &1 :

(’\

— — ©
Ph;,C—Q | - Ph3Cﬁ-) + 1 Cly

[>/\(_)-H + pice . ® /CPh3
0 = - Q\
o H
® _CPh,
RNy N T o-crhs 4 BN
o Et;N 0

H

Remarque : envisager la réaction acide base rgaiy@ur activer la nucléophilie du glycidol seraie
erreur , cette réaction n’est pas thermodynamiquérfevorisée : K = 106/ 10%°=10° .....

— - €]
(’)>/\Q'H + OEGN —— o1 + EuNfi

()
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Q48.L’alcool 11 résulte de I'addition nucléophile deryjanomagnésien sur I'époxyde . Usuellement cette
réaction est régiosélective, I'alcool majoritaist eelui pour lequel le groupe propyHz se fixe sur
'atome de carbone le moins substitué du cycle :

C3H7/\‘/\O-CP]13 HO/\K\0—CPh3

OH 11 C;H,
autre produit attendu

Le contrdle stérigueest a I'origine de I'obtention majoritaire de 11 .

Q49. Pour protéger I'alcool 11 sous forme d’éther beiogyd 12 , les conditions classiques sont
PhCHCI ( réactif) en présence de base{\Ex ....par analogie a la formation de 11 ....

On peut aussi proposer la méthode classique deWidglon , c’est-a-dire I'activation nucléophile dadbol
avant la SN . dans ce cas, il faut indiquerhame forte ( exemple NaH ) pour réaliser ROH ->.RO

Q50. Mécanisme de la déprotection en milieu acideAPTS)

_/—\ = H
3 O-cPh; + A® _—» 3 &
“CPhy
OCH,Ph OCH,Ph
3 o H » =
[0) 3 O +
O om, OH CPh;
OCH,Ph OCH,Ph particuliérement stable
@ —_ =
/H —» HO—-CPh; +H @

HOH + ®cpn, > HOQ
A noter la régiosélectivité de la déprotectioréther benzylique n’est pas déprotégé .
Q51.1l s'agit d'une étape de protection , en son absam aurait observé une réaction acide base

compétitive avec I'organomagneésien.

Q52.0n réalise une réaction hétéro Diels Alder :

0 [¢)

H;CO . H;CO

OCH,Ph OCH,Ph

Ces produits ont 2 atomes de carbone stéreogémedifferent que par un seul descripteur stéréacjuien:
ce sont des stéréoisomeres qui ne peuvent padnéingiomeres : ce sont diiastéréoisomeres

Q53.1l s’agit ici de déprotéger les éthers benzyliquiesméthode la plus efficace est I'hydrogénolyse e
catalyse hétérogene > HNi .
(Il ne faut pas utiliser fsous forte pression pour éviter la réduction deO



