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PC* 2024 / 2025                                                       Eléments de correction du DL 7  - 3 Mars 

Bellevue 
 

Première partie : Stabilité des ions du cuivre en solution aqueuse : influence des ions 
chlorure et de l’ammoniac . 

(extrait Centrale PC  2001 et on retrouve le diagramme E-pCl dans le sujet Centrale 2015) 
 

 
A.Préliminaire  
A.1) On observe que E° ( Cu+ / Cu ) > E°( Cu2+ / Cu+ ) : une réaction thermodynamiquement favorisée se 
produit entre l’oxydant Cu+ et le réducteur Cu+   , il s’agit de la réaction de dismutation modélisée par 
l’équation bilan :  

2 Cu+    =   Cu2+ + Cu(s)  

 
A.2 ) A 25°C , la constante d’équilibre de cette réaction rédox vérifie la relation  

0,06 log K° = E° ( Cu+ / Cu)  - E° ( Cu2+ / Cu+)          logK° = 6 
 
A.3) D’après la valeur de K°  , la réaction de dismutation peut être considérée quantitative : les ions  Cu+ ne 
sont pas stables en solution aqueuse. 
 
 
B. Influence des ions chlorure  
B.1) Le cuivre au degré d’oxydation (II)  se trouve sous les formes Cu2+  , CuCl+  et CuCl2 
Rappel : Pour établir l’équation de la frontière entre deux espèces , il faut considérer la réaction modélisant 
la conversion entre ces deux espèces . 
Par ailleurs il faut considérer les espèces en fonction du nombre croissant de Cl.   
 

▪Couple CuCl+ / Cu2+  : CuCl+  ⇄  Cu2+  + Cl-      K ൌௗଵ
ሾ஼௨మశሿሾ஼௟షሿ

ሾ஼௨஼௟శሿ஼°
     soit   𝑝𝐶𝑙 ൌ  𝑝 K ൅  𝑙𝑜𝑔 ቀ ሾ஼௨మశሿ

ሾ஼௨஼௟శሿ
ቁௗଵ  

                                                                                                                     [Cu2+] > [CuCl+]   si  pCl > pKd1 

 

▪Couple CuCl2 / CuCl+ : CuCl2  ⇄  CuCl+   + Cl-   K ൌௗଶ
ሾ஼௨஼௟శሿ ሾ஼௟షሿ

ሾ஼௨஼௟మሿ ஼°
    soit   𝑝𝐶𝑙 ൌ  𝑝 K ൅  𝑙𝑜𝑔 ቀሾ஼௨஼௟శሿ

ሾ஼௨஼௟మሿ
ቁௗଶ  

                                         [CuCl+] > [CuCl2]   si  pCl > pKd2 

 
 
 
 
 
 
B.2) Pour le cuivre  au degré d’oxydation + I   , une  espèce solide est à considérer .  
CuCl(s)  précipite si [Cu+][Cl-] > KsC°2   soit   pCl < pKs1 - pC  
Ensuite il faut considérer la réaction de dissolution du précipité selon  

 CuCl(s) + Cl-  ⇄ CuCl2          
     K ൌ௦ଶ

ሾ஼௨஼௟మ
షሿ

ሾ஼௟షሿ
   soit   

ଵ

ሾ஼௟షሿ
ൌ ௄ೞమ

ሾ஼௨஼௟మ
షሿ

 

A la limite de disparition du précipité , on a  [CuCl2
-] ≃ C  , la frontière a alors pour équation   

pCl = pC – pKs2 
CuCl2 est prédominant si pCl < pC – pKs2      ( evolution dans le sens direct pour Qr < KS2) 
 
 
 
 
 

                  -0,7                          0,1                                 pCl 

CuCl2 CuCl+ Cu2+  

                    0                             4,7                                 pCl 

CuCl2
- CuCl(s) Cu+  
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Globalement  , pour les  degrés d’oxydation + I et + II  , les domaines de prédominance ou d’existence sont  
rassemblés dans le tableau suivant :  
 

do(Cu)                  pCl                     - 0,7                      0              0,1           4,7  
II CuCl2 CuCl+ Cu2+ 

I CuCl2
- CuCl Cu+ 

0 Cu 
 
 
B.3) Comme pour un diagramme E-pH , on considère les couples redox selon les formes du cuivre ( I)  , on 
exprime la relation de Nernst et on applique les conventions aux frontières .  
domaine Couple à considérer  Equation 
pCl < 0  CuCl2

- / Cu  
CuCl2

-  + e  ⇄ Cu + 2 Cl-  
Relation de Nernst :  

𝐸 ൌ 𝐸ଵ° ൅ 0,06 𝑙𝑜𝑔 ቆ
ሾ𝐶𝑢𝐶𝑙ଶ

ିሿ𝐶°
ሾ𝐶𝑙 െሿଶ ቇ 

    ൌ  𝐸ଵ° ൅  0,12𝑝𝐶𝑙 ൅  0,06 𝑙𝑜𝑔 ቆ
ሾ𝐶𝑢𝐶𝑙ଶ

ିሿ

𝐶°
ቇ 

Convention [CuCl2
-] = C = 0,01 molL-1 

𝐄 ൌ 𝐄𝟏° െ 𝟎, 𝟏𝟐 ൅ 𝟎, 𝟏𝟐𝐩𝐂𝐥  

0 < pCl  < 4,7  CuCl(s) / Cu  
CuCl(s)  + e  ⇄ Cu +  Cl- 

𝐸 ൌ 𝐸ଶ° ൅ 0,06 𝑙𝑜𝑔 ൬
𝐶°

ሾ𝐶𝑙െሿ
൰ 

𝑬 ൌ 𝑬𝟐° ൅ 𝟎, 𝟎𝟔𝒑𝑪𝒍  

pCl > 4,7  Cu+ / Cu  
Cu+ +  e  ⇄ Cu 𝐸 ൌ 𝐸ଷ° ൅ 0,06 𝑙𝑜𝑔 ቆ

ሾ𝐶𝑢ାሿ
𝐶°

ቇ 

Convention [Cu+] = C = 0,01 molL-1 

 
𝑬  ൌ  𝐸ଷ° ൅  𝟎, 𝟎𝟔 𝒍𝒐𝒈 𝑪 /𝑪° ൌ  𝟎, 𝟓𝟐 െ  𝟎, 𝟏 
E = 0,40 V  

 
Reste à déterminer les potentiels standard  
1ère méthode : utilisation de l’unicité du potentiel à l’équilibre  

E ( Cu+ / Cu) =  E ( CuCl(s) / Cu) ⇒𝐸ଶ° ൅  0,06 𝑙𝑜𝑔 ቀ ஼°

ሾ஼௟ିሿ
ቁ ൌ 𝐸ଷ° ൅  0,06 𝑙𝑜𝑔 ቀሾ஼௨శሿ

஼°
ቁ 

                                                           𝐸ଶ° ൌ  𝐸ଷ° െ  0,06 𝑝𝐾௦ଵ  ൌ  0,118𝑉  
 

E ( CuCl(s) / Cu) = E ( CuCl2
- / Cu) ⇒𝐸ଶ° ൅  0,06 𝑙𝑜𝑔 ቀ ஼°

ሾ஼௟ିሿ
ቁ ൌ 𝐸ଵ° ൅  0,06 𝑙𝑜𝑔 ቀ

ሾ஼௨஼௟మ
షሿ஼°

ሾ஼௟ିሿమ ቁ 
                                                     𝐸ଵ° ൌ  𝐸ଶ° ൅  0,06 𝑝𝐾௦ଶ ൌ 𝐸ଷ° െ  0,06 𝑝𝐾௦ଵ ൅  0,06 𝑝𝐾௦ଶ   ൌ 0,238𝑉  
 
2ème  méthode : utilisation de la continuité du potentiel sur le diagramme :  
A pCl = 4,7 :    𝐸ଶ° ൅  0,06𝑝𝐶𝑙 = 0,40 V        E2° = 0,118V  
A pCl= 0          𝐸ଶ° ൅  0,06𝑝𝐶𝑙 ൌ   Eଵ° െ 0,12 ൅   0,12pCl      E1° = 0,238 V  
 
Conclusion :  
 pCl < 0  0 < pCl < 4,7  pCl > 4,7  
E1 ( Cu(I) / Cu )  , V   0, 118 + 0,12 pCl      0,118 + 0,06 pCl 0,40  

 
 
B4)  De même que précédemment  , on a 5 dommaines à considérer  
 pCl < -0 ,7   -0,7 < pCl < 0   0 < pCl < 0,1   0,1 < pCl < 4,7  pCl > 4,7  
Couple    CuCl2 / CuCl2

-   CuCl+ / CuCl2
-  CuCl+ / CuCl(s)  Cu2+ / CuCl(s)  Cu2+ / Cu+
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B.5)  . Cf diagramme final  ci-dessous . 
 
B.6) Coordonnées du point A  
Par lecture du diagramme :   pClA = 2,7    et  EA = 0, 28 V   
 
Remarque / Par le calcul : au point A     E ( CuCl(s) / Cu ) =E (  Cu2+ / CuCl(s))  
Pour le couple Cu2+ / CuCl(s)  , la demi réaction électronique s’écrit  Cu2+  + Cl- +  e  ⇄ CuCl(s)  

 E (  Cu2+ / CuCl(s)) = 𝐸° ൅  0,06 𝑙𝑜𝑔 ቀሾ஼௨మశሿሾ஼௟ିሿ

஼°మ ቁ 

A la frontière  [Cu2+] = C     E (  Cu2+ / CuCl(s)) = E° + 0,06 log( C/ C°) – 0,06 pCl  
Par continuité à pCl = 4,7    E° + 0,06 log( C/ C°) – 0,06 pCl  =  E ( Cu2+ / Cu+ ) = 0,16 V   ou E° = 0,562 V  
Ainsi  E (  Cu2+ / CuCl(s)) = 0,442 – 0,06 pCl  
 
Et enfin   0,118 + 0,06 pClA = 0,442 – 0,06 pClA   pClA = 2,7    et on en déduit EA = 0,28V  
 
Dans le voisinage de A  , si on place les espèces redox  par rapport à la frontière , c’est à dir l’oxydant au 
dessus et le réducteur  en dessous pour un couple , on obtient  
 
 
 
 
 
 
Il apparait que pour pCl > pClA , CuCl(s) se trouve dans deux domaines disjoints ; il n’est donc pas stable et 
se dismute en Cu et Cu2+  .  
Il faut alors considérer le couple Cu2+ / Cu  

Cu2+   +  2 e   ⇄ Cu            𝐸 ൌ 𝐸° ൅  ଴,଴଺

ଶ
𝑙𝑜𝑔 ቀሾ஼௨మశሿ

஼°
ቁ 

Par convention à la frontière     [Cu2+] = C    , soit  E = E° -0,06  V   et en utilisant  la continuité en A ,  
E° = 0,28 +0,06 = 0,34 V   
 
Graphiquement :  
 
 
 
 
 

Le diagramme final est le suivant :  

 

 

Cu

CuCl(s)

Cu2+

CuCl(s)

A 

Cu

Cu2+

CuCl(s) 

A 
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c) Le cuivre (I) ne peut être stable que pour pCl < 2,7  , plus précisément  
- pour pCl < 0   il est sous la forme CuCl2

-   
- 0 < pCl < 2,7  , il est sous la forme CuCl(s)  
 
Ainsi  , en présence d’ions chlorure , on peut effectivement observer  des espèces du cuivre au degré 
d’oxydation + I  .  
 
B.7 ) En se référant aux données , l’ion nitrate NO3

- est un oxydant potentiel .  
Dans l’expérience décrite , le cuivre ( 0 ) est oxydé  par les ions nitrate NO3

-  , la seul espèce oxydée  solide 
est  le précipité CuCl(s) .  
 

Rôle de l’acide nitrique  , NO3
- : oxydant . 

Précipité : CuCls) 
 
Pour écrire l’équation bilan d’une réaction redox , la méthode la plus sûre consiste à utiliser les deux demi-
réactions électroniques :  
 
NO3

-  + 4 H+  + 3 e     NO + 2 H2O 
Cu  + Cl-     CuCl(s)  + e  
 
3  Cu  + 3 ( H+ , Cl-)  + ( H+ , NO3

- )    ⇄  3 CuCls)  + NO(g)  + 2 H2O  

 
 
 
C. Influence  de l’ammoniac 
C.1 ) Par addition d’ammoniac , on peut envisager la dissolution du précipité  
CuCl(s) ⇄   Cu+  + Cl-  

Cu+  + 2 NH3  ⇄   Cu ( NH3)  
 

CuCl(s)  + 2  NH3    ⇄  Cu(NH3)2
+  + Cl- 

 
C.2 )  La couleur bleue indique que le cuivre peut se trouver au degré d’oxydation +II , sous la forme  
Cu(NH3)4

2+ ; par conséquent  il faut envisager une oxydation : le dioxygène de l’air ou dissous  intervient en 
tant qu’oxydant .  
O2 + 4 H+  + 4 e       2H2O 
Cu(NH3)2

+   +  2 NH3    Cu ( NH3)4
2+   +  e  

4 H2O    4 HO- + 4 H+       ( milieu basique )  
 

4 Cu ( NH3)2
+   +  O2 +  8 NH3  + 2 H2O  →  4 Cu ( NH3)4

2+  + 4 HO- 

 
C.2) Les potentiels standard vérifient   

E° ( O2 / H2O )  > E° ( Cu+ / Cu )  et  E° ( O2 / H2O )  > E° ( Cu2+ / Cu ) 
L’oxydation du cuivre est  bien thermodynamiquement favorisée . 

 
 
C.4 ) La coloration bleue est associée au complexe Cu(NH3)4

2+ : il faut envisager une oxydation .  
Par ailleurs , l’indication « le cuivre garde sa coloration brillante » signifie que le cuivre conserve son éclat 
métallique et que donc on conserve du cuivre métal .  
 
Ainsi on peut proposer  
1) l’oxydation du cuivre ne surface sous la forme d’oxyde de cuivre  Cu2O  
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2) la dissolution de l’oxyde   en complexe   Cu(NH3)2

+  lors du passage  de NH3 : le cuivre se retrouve alors 
mis à nu ( d’où l’apparence brillante)  
3) l’oxydation de Cu(NH3)2

+ en Cu(NH3)4
2+  

 
La réaction globale admet pou équation bilan  

Cu(s)  + 4 NH3  + 0,5 O2 + H2O  →  Cu ( NH3)4
2+ + 2 HO-  
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 Sujet chimie organique 1 : e3A , PC , 2024 
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Sujet chimie organique 2 : extrait Centrale PC 2024 
 
 
IV.B synthèse totale de la (+) thiénamycine  
 
IV.B.1) Synthèse du composé 6  
33. L’organocuprate lithié intervient en tant que nucléophile carboné . La réaction de formation du 
composé 2 s’identifie à une réaction de substitution nucléophile . 
 
34. Le composé 3 résulte d’une N-alkylation .  
L’atome d’azote impliqué dans le lactame ( amide cyclique) n’étant pas très nucléophile il est nécessaire 
d’activer sa nucléophilie en traitant  le composé 2  par une base forte  ( pKa > 18) et peu nucléophile ; on 
privilégie  LiHDMS  .  
En conclusion , les réactifs sont  
 

LiHDMS     Br CH2CO2PNB  
 
 
35. La question est relative à la configuration électronique de valence ; on part donc de la configuration 
électronique du gaz noble qui précède l’osmium    [54Xe]6s24f14 5d6     
 
Finalement        l’osmium a 8 électrons de valence répartis selon :      6s2 5d6  
 
36. Pour OsO4 , on compte  8 + 4*6 = 32 électrons de valence soit 16 doublets à placer en respectant la règle 
de l’octet pour l’oxygène :  

H3C NO2 + B H2C NO2 + BH

O

H

H2C NO2

CH2

NO2

OH

CH2

NO2

OH

+ BH

CH2

NO2

OHH

+ B

 
 
 
37.Conformément au document 2 :  

N
O

CO2PNB

O

OTBDMS
H H

4  
 
38. L’alternative présente l’avantage de n’utiliser qu’une faible quantité de OsO4  , ce qui est positif d’une 
part à cause de sa très grande toxicité ( cf pictogrammes de sécurité) et d’autre part de son cout très élevé ( 
329g pour 1g ! )  
 
39. On observe ici une réaction de type aldolisation : par action de la base sur le nitrométhane on forme 
l’énolate correspondant qui donne lieu à une addition nucléophile sur la fonction aldéhyde.  
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40. La réaction acide base doit être favorisée , soit pKa >  pKa ( CH3NO2) = 10 ,2  .  
On privilégie la 1,1,3,3-tétraméthylguanidine  qui présente aussi l’avantage d’être peu nucléophile  , ce qui 
permet d’éviter toute réaction d’addition sur le lactame ou l’ester.  
 
 
 
Q41. Le chlorure de méthanesulfoyle est une ester sulfonique favorisant les réaction d’élimination ( alors 
que les tosylate privilégient les réactions de substitution .  
 
La sélectivité mentionnée correspond à la régiosélectivite de formation de la double liaison .  
Les deux alcènes envisageables sont  
 

 
 
 
L’alcène majoritairement obtenu est celui qui est le plus stable , la stabilité étant liée à la possibilité de 
formes mésomères avec le groupe nitro .  
 
 
IV.B.2) Synthèse du composé 10  
 
Q42.La formation d’un cycle suppose une réaction intramoléculaire . Par ailleurs l’utilisation en premier 
lieu d’une base forte peu nucléophile suggère une réaction acide base : on cherche un H à caractère acide 
dans le composé 6 : il s’agit des H en alpha du groupe CO2PNB  , groupe à effet -M .  
 
Par ailleurs  , l’analyse des modifications structurales entre les composés 6 et 7 montre la création d’une 
liaison C-C entre le carbone en alpha du groupe CO2PNB  et le carbone impliqué dans la double liaison C=C 
.  
On peut alors procéder par analogie à une réaction de Michaël  , le motif -CH=CH2-NO2  jouant un rôle 
analogue à celui d’une -énone 
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N
O

CO2PNB

OTBDMS
H H

N

O

O N
O

CO2PNB

OTBDMS
H H

N

O

O

 
 
La neutralisation par l’acide éthanoïque consiste en une protonation ( réaction acide base) qui génère le 
composé 7  

 
 
 
 
Q43.La première étape  est une réaction acide permettant de générer in situ la base très forte LiHMDS  ( à 
comparer à la formation du LDA) , cette base est difficile à stocker .  

 
 

Q44. L’addition de la solution aqueuse saturée en NaCl est désignée par étape de relargage . C’est une 
solution de très forte densité qui permet d’améliorer la séparation des phases . De plus la  tres forte 
concentration en  NaCl permet de diminuer la solubilité des composés organiques dans la phase aqueuse et 
donc de les éliminer de la phase aqueuse et de les transférer en phase organique .  
 
Conformément au TP et au dernier DS  , l’utilisation de deux fois 25 mL au lieu de  50 mL en une fois 
permet une meilleure extraction du composé  organique d’intérêt. 
Lors de cette phase , le composé organique d’interet est initialement présent en phase aqueuse et il  transféré 
en phase organique ( dont le solvant est ici l’acétate d’éthyle ) .  
 
Q45. Apres les étapes de lavage et d’extraction  , les étapes classiques de traitement de la phase organique 
sont  

- Séchage sur sulfate de magnésium  
- Filtration  
- Elimination du solvant à l’aide de l’évaporateur rotatif .  

 
Q46. Le calcul du rendement pour une étape suppose de connaitre l’équation bilan de la transformation 
envisagée pour déterminer le réactif limitant .  
En respectant la conservation des éléments chimiques  , la formation du composé 8 est modélisée par 
l’équation bilan :  

 
 
La réaction se fait mole à mole .  
Quantités de matières introduite   n0 (7) = 198.10-3 / 495,1 = 4,0 . 10-4  mol 
                                                      N0( PhSeCl) = 90.10-3 / 191,5 = 4,7.10-4 mol 
 
Le réactif 7 est  le réactif limitant  , alors le rendement en composé 8 défini par 
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 𝑟𝑑𝑡 ൌ  100 ௤௨௔௡௧௜௧é ௗ௘ ଼ ௢௕௧௘௡௨௘

ொ௨௔௡௧௜௧é ௗ௘ ଼ ௢௕௧௘௡௨௘ ௦௜ ௥é௔௖௧௜௢௡ ௧௢௧௔௟௘ 
 

 

peut s’exprimer selon  𝑟𝑑𝑡 ൌ  100 ௤௨௔௡௧௜௧é ௗ௘ ଼ ௢௕௧௘௡௨௘

௡బሺ଻ሻ  
    

On calcule : n (8) = 184.10-3 / 650,1 = 2,8 . 10-4 mol       et  rendement = 70 %   
 
Q47. Attribution des signaux RMN1H ; a titre de rappels elle repose sur les trois informations : intégration , 
couplage ( multiplicité ) et blindage (valeur du déplacement chimique)  
 
 
(ppm)  

Caractéristique des protons 
associés   

Attribution   

1,28  Protons les plus blindés  
Integration : 3    CH3  
Protons couplé à 1 seul autre 
H  

Ha  
(couplage avec 1 Hb)  

 

3,15 
ppm  

Proton plutôt déblindé  
1H  
2 couplages avec un H  

Hc 

Coulage avec 1Hb  
Couplage avec 1Hd (1,9 Hz)

4,14  
ppm 

1H 
Couplage avec 1H    
Couplage avec 2H 

Hd  
Couplage avec 2 He (7,4 Hz) 
Couplage avec 1Hc (1,9 Hz) 

4,31 
ppm 

1H 
Au moins deux couplages  
Dont un avec Hc ( 5,1 Hz)  

Hb  

 
 
IV.B.3) Obtention de la thiénamycine  
Q48. Le groupe sylilé TBDMS a permis de protéger la fonction alcool.  
Ce groupe aurait pu réagir en tant qu’acide lors des étapes où intervient la base forte LiHMDS ;  
Il aurait pu intervenir en tant de nucléophile lors de l’étape de substitution nucléophile avec PhSeCl  (7→8 ) 

. L’alcool aurait pu être oxydé  par H2O2 ( 8 →  9)  
 
On modélise le composé 11 par  TBDMSO-R   ; l’action de l’ion fluorure est modélisée par  
 

TBDMSO – R   +  F-  →    TBDMSF   + R-O ⊖ 
 
C’est la réaction acide base avec l’acide éthanoïque qui permet d’obtenir le composé final  
 

R-O ⊖  +  CH3COOH  →   ROH   + CH3COO⊖ 
 
L’énoncé demande UNE équation bilan , on peut alors proposer :  

TBDMSO – R   +  F- +  CH3COOH    →    TBDMSF +     ROH   + CH3COO⊖  
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Sujet Chimie organique 3  : sujet Agregation 2011  / ENS PC , 2023  
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