PC* 2025/ 2026
Bellevue

DS de chimie 6 — 20 Mars
Sujet 2

Durée de I’épreuve : 4 heures
L’usage de la calculatrice et de tout dispositif électronique est interdit
Si, au cours de I'épreuve, un candidat repere ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il le signale sur sa

copie et poursuit sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il est amené a prendre

Exercice préliminaire :
Le diagramme potentiel-pH (E-pH) partiel du vanadium en solution aqueuse a 298 K possede huit domaines

attribués a certaines espéces parmi : VO2*, VO, Vi), V2*, V3*, V205, VO(S), V203 (), V4012* et V20us)
(Figure 1).
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Conventions de tracé : pour des équilibres entre deux espéces dissoutes, les concentrations sont
égales ; la concentration totale en élément vanadium dissous est de 102 mol-L* (en pointillés
figurent les droites de I’eau).

Figure 1. Diagramme E-pH partiel du vanadium en solution aqueuse.
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P1. Identifier les nombres d’oxydation des espéces du vanadium considérées.

P2. Attribuer chaque zone du diagramme a une espéce, en justifiant pourquoi deux d’entre elles n’apparaissent
pas dans le diagramme (voir annexe en fin d’énoncé de cette premicre partie).

P3. Calculer I’équation de la frontiére entre les zones D et G (voir annexe).

En augmentant le pH d’une solution, initialement trés acide (pH = 0), de I’espéce prépondérante en A (Figure
1) un début de précipitation est observé a pH = 1,28.

P4.Ecrire une équation-bilan possible pour la dissolution de ce précipité quand le pH diminue et calculer la
constante d’équilibre de la réaction associée (on considerera que la concentration totale en élément vanadium
dissous est de 102mol.L?).

P5 . Calculer le potentiel standard du couple V20s /VO?*.

La variété des nombres d’oxydation du vanadium rend possible des applications dans des systemes de batteries,
et en particulier des batteries a flux rédox (RFB). Le principe est le suivant : deux réservoirs contiennent des
solutions ou des espéces appartenant a deux couples rédox distincts sont présentes (Figure 2). Le transfert
¢lectronique se fait par I’intermédiaire d’électrodes, généralement en carbone, et une membrane semi-perméable
fait la connexion électrique entre les deux compartiments, en étant perméable a des ions comme H*. Dans le cas
du vanadium, les deux compartiments sont occupés par les couples V*V/V*V et V*'"\/*!'en milieu fortement
acide.
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Figure 2. Schéma de principe d’une batterie a flux rédox.

P6.Ecrire 1’équation-bilan de la réaction d’oxydo-réduction se produisant dans la batterie, en supposant que les
especes préedominantes sont les mémes que préecédemment (Figure 1, on se placera dans le sens producteur
d’énergie). D’aprés le diagramme E-pH (Figure 1) a quelle réaction parasite pourrait-on s’attendre ?

En fait, cette réaction parasite ne se produit que marginalement, pour des raisons cinétiques.

P7.Exprimer la différence de potentiel entre les deux compartiments en fonction des potentiels standard, du
pH et des concentrations des différentes espéces du vanadium. Préciser les facteurs susceptibles d’améliorer
les performances de la pile.

Des mesures a différentes températures montrent un coefficient de température de la pile (%) I’ordre de

1mV-K?
P8- Calculer, 4 298 K, les valeurs de A/G’, A/H’, et A/S’.
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Le graphéne

Le graphéne a été découvert en 2004 par deux physiciens russes, A. Geim et K. Novoselov,* ce qui leur a valu le prix
Nobel de physique en 2010. Ce nouveau matériau, issu du carbone graphite, présente des propriétés extraordinaires.
Sa mobilité électronique 120 fois supérieure a celle du silicium, sa tres grande conductivité thermique, sa résistance
mécanique et sa transparence font de lui un matériau aux applications prometteuses.

Ce sujet, qui propose d’explorer quelques propriétés et applications du graphene, est constitué de cing parties
indépendantes, les trois premieres de chimie générale (Structures cristallographiques du carbone, Production du
graphene par CVD et Quelques exemples d’application du graphéne) et les deux suivantes de chimie organique
(Exfoliation du graphite par fonctionnalisation du graphene selon la réaction de Diels-Alder et Post-fonctionnalisation
des adduits du graphéne). Les données nécessaires a la résolution des différentes parties de ce probléme sont fournies
en annexes a la fin de [’énoncé (pages 17, 18 et 19).

1. Structures cristallographiques du carbone

Le carbone graphite
Le graphéne est préexistant dans le graphite. En effet, la structure du graphite est un empilement de plans décalés de

graphéne tenus entre eux par des forces de Van der Waals (Figure 1). Dans cet empilement, la moitié des atomes des
hexagones du plan B sont positionnés au-dessous des centres des hexagones du plan A.

E A

Plans A et B (vue de dessus)

Figure 1. Structure du graphite

Q1- Donner le nombre d’atomes de carbone par maille (représentée en gras sur le Figure 1) ainsi
que leur coordinence (les atomes n’appartenant pas a la maille n’ont pas été représentés).

Q2- Calculer ladensité d du graphite et déterminer I’expression de la compacité € en fonction de [¢_c,
la longueur de la liaison C — C dans le graphite, et du paramétre de maille c.

Q3- Justifier le caractére conducteur du graphite.
Le carbone graphéne
On considére des lors I’arrangement bidimensionnel d’atomes de carbone d’épaisseur monoatomique disposé€s suivant

un réseau dit en « nid d’abeilles ». La structure cristallographique du graphene peut étre décrite par la cellule unitaire
en gras (Figure 2).

1 K. S. Novoselov, A. K. Geim, S. V. Morozov, D. Jiang, S. V. Dubonos, I. V. Grigorieva, A. A. Firsov, Science 2004, 306, 666—
669
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Figure 2. Structure du graphene

Q4- A quelle famille de cristaux appartient le graphéne ?

Q5- Déterminer le nombre d’atomes de carbone dans la maille, la coordinence du carbone dans cet
environnement et les coordonnées des atomes definissant la maille.

Q6- Calculer la densité surfacique des atomes de carbone dans une monocouche de graphene.

2. Production du graphéne par CVD

Historiquement, ¢’est par exfoliation mécanique que Novoselov et Geim ont isolé le graphéne pour la premiére fois en
2004 : aI’aide d’un papier collant type « scotch », ils ont réussi a séparer les feuillets du graphite et obtenu des couches
de graphéne sur I’adhésif. Mais cette méthode n’est pas efficace pour une production industrielle. Les chimistes se
sont tournés vers une autre voie, le dépdt chimique en phase vapeur ou CVD? (Document 1). La méthode, qui s’avére
aujourd’hui la plus efficace, est le dépot chimique sur le cuivre, ce catalyseur ne formant pas de solution solide avec
le carbone en-dessous de 1000 °C. Nous allons par la suite nous intéresser a I’influence de différents paramétres sur la
production de graphene par CVD.

Document 1. Production de graphéne par dépét chimique en phase vapeur (CVD) et caractérisation

Production

Le principe de base consiste a introduire dans un four un précurseur de carbone sous forme gazeuse,
comme le méthane, et un gaz comme le dihydrogéne qui est utilisé pour préparer la surface de dépot
et pour diluer le gaz précurseur, ceci permettant de réguler la vitesse de croissance du graphéne. Le
dépbt chimique peut étre schématisé par :

CHyg — C(g + 2Hy puis Ciy —— C

graphéne

Le méthane est porté a trés haute température en présence d’un substrat métallique, du cuivre la plupart
du temps. Sous I’effet de la chaleur, le carbone va se dissocier et former une couche monoatomique a
la surface du cuivre (nucléation). En refroidissant rapidement, on finit par obtenir la structure
hexagonale du graphéne.

CHyg) G, Croissance
' Nucléation ‘” graphéne @

Cuivre

L’enjeu principal de la synthese du graphene est de former du graphéne monocouche avec le moins
de défauts structurels possibles.

Caractérisation

La caractérisation du graphene, aprés croissance, se fait par spectroscopie Raman. Cette méthode,
complémentaire de la spectroscopie infrarouge, est basée sur la diffusion élastique des radiations. Le
graphéne peut présenter trois bandes :

- une bande D autour de 1350 cm™! qui caractérise la présence de défauts cristallographiques et
d’impuretés dans le matériau,

- une bande G autour de 1600 cm™1 et une bande 2D autour de 2700 cm™? caractéristiques du graphene.

2 CVD : Chemical Vapor Deposition



Page 5 sur 18

2D

Intensité
®

D

T T T T T T T T
1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Déplacement Raman (cm™)

Le ratio I; /I, des intensités des pics G et 2D donne une estimation du nombre de couches dans la
zone d’étude. Ainsi, pour I; /I, < 1 on a pratiquement une monocouche de graphéene tandis que pour
Ig/1;p > 1 0on a des structures multicouches. Le ratio I,/I; des intensités des pics G et D permet
d’estimer la densité de défauts présents dans la couche de graphéne.

Influence de la température sur la production de graphéne

Les spectres Raman de croissances CVD entre 600 °C et 1000 °C ainsi que les ratios des intensités I, /I et I; /1, ont été
enregistrés (Figure 3).°

Q7- A partir de quelle température faut-il travailler pour obtenir du graphéne ? Justifier, a I’aide des
données thermodynamiques, pourquoi il convient de travailler a cette température (voir Annexe 3

page 17).
Q8- A quelle température est-il préférable de se placer pour obtenir un graphéne de bonne qualité ?
Proposer une explication.

2,00
600°C = Ip/l¢
700°C © 1504 -o- Io/Izp

. G
° 800°C 5
B £
£ 850°C 5 1,001
£ 5
900°C g N
§ 0,501

A 1000°C 0,00
1200 1600 2000 2400 2800 850 900 950 1000

Déplacement Raman (cm™) Température (°C)

Figure 3. Spectres Raman de croissance CVD en fonction de la température (gauche) et
variation du rapport des intensités I, /I et I /1, en fonction de la température (droite).

Influence de la concentration en méthane

L’influence de la concentration en méthane sur la qualité du graphéne obtenu a été étudiée par spectroscopie Raman
(Figure 4).*

3 M. Regmi, M. F. Chisholm, G. Eres, Carbon 2012, 50, 134-141
4Z.Luo, Y. Lu, D. W. Singer, M. E. Berck, L. A. Somers, B. R. Goldsmith, A. T. C. Johnson, Chem Mater. 2011, 23, 14411447
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Figure 4. Evolution des spectres Raman du
graphéne en fonction de la concentration en
méthane (en ppm).*

Q9- La synthése du graphéne est-elle favorisée a haute ou faible concentration en méthane ?
Proposer une explication a 1’évolution de la qualité du graphéne en fonction de la concentration en
méthane.

Influence du ratio Py, / Pcy, — Processus de nucléation’ et de croissance des grains

On cherche a justifier qu’au fur et a mesure que les atomes de carbone s’adsorbent, il se produit préférentiellement une
agrégation avec les germes déja présents plutdt que ne se créent de nouveaux germes (ou nucléi). L’effet des variations
de la pression et de la température de synthése sur les tailles des cristaux de graphéne en dép6t chimigue en phase
vapeur (CVD) sur catalyseur au cuivre a été étudié (Figure 5).°

Q10- A I’aide des informations fournies (Figure 5), dans quelles conditions la densité de nucléation
et la taille des grains de graphéne sont-elles optimales (densité faible et taille des grains élevée) ?

® La nucléation (ou germination) est I’apparition de petits domaines (appelés nucléi ou germes) d’une nouvelle phase a I’intérieur d’une

phase homogéne devenue instable.
6 1. Vlassiouk, S. Smirnov, M. Regmi, S. P. Surwade, N. Srivastava, R. Feenstra, G. Eres, C. Parish, N. Lavrik, P. Datskos, S. Dai,

P. Fulvio, J. Phys. Chem. C 2013, 117, 18919-18926.
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(a) Images MEB (microscope électronique a balayage) de croissances hexagonales a

P
différentes températures pour Pﬂ = 1800. (b) Images MEB de croissances dendritiques a
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nucléation et (d) la taille des grains.

Figure 5. Dépendance en température de la densité de nucléation et de la taille des grains du CVD.®

Mécanisme de croissance du graphéne

La croissance CVD du graphéne sur différents métaux de transition est possible et a été étudiée dans la littérature. Parmi
ces métaux de transition, on peut citer le ruthénium, le nickel, I’iridium et le cuivre. Il existe deux mécanismes de
croissance possible pour le graphéne CVD, I'un impliquant la migration du carbone adsorbé a la surface, I’autre faisant
intervenir d’abord une dissolution du carbone adsorbé dans le matériau puis sa précipitation a la surface lors du
refroidissement (Figure 6).’

rocessus différentsselen=eme=HomruritiSE un support en cuivre ou en nickel (Flgure 6).

Q11- En s’appuyant sur les dlagrammes de phase (voir Ann perstrit ence de
IP

M. H. Ani, M. A. Kamarudin, A. H. Ramlan, E. Ismail, M. S. Sirat, M. A. Azam, J. Mater. Sci. 2018, 53, 7095-7111.
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Figure 6. Schéma de croissance du graphéne a) sur cuivre et b) sur nickel.’

On souhaite étudier la cinétique de déposition du graphéne sur du cuivre. On peut décrire les étapes nécessaires a la
formation du graphéne grace aux réactions suivantes (Figure 7).

K.

(1)  CHy + * CHj} (équilibre rapide)

Ko

(2) Oy + * 03 (équilibre rapide)

k
3) 0} +* —— 20

k
(4) CH; + nx —— CH; + nH*

k
(5) CH; —5) Cgraphéne + yH*
k
(6) CHy + 0 —>— (O + 2 * + yH*

* k7
(7) 0" + Hyg ——— Hy0p + *
etpH* —— p/2Hy, + p*x avecp=nouy

* . sites inoccupés a la surface du cuivre, X* représente 1’espéce X
adsorbée, CH, est le gaz précurseur, H, est I’agent réducteur et O,
représente les impuretés oxydantes présentes dans les bouteilles de gaz ou
introduites par infiltration d’air dans le four.

Figure 7. Cinétique de formation du graphéne

Par la suite, on notera t* la fraction de sites libres a la surface du cuivre, 7 la fraction de sites a la surface occupée

par ’espece X, vx = drx/dt la vitesse de formation de I’espéce X a la surface du cuivre, 74 = 7€, aphon . la fraction

recouverte de graphene et dz,./dt le taux de croissance du graphéne (dr,./dt=vs = ksrcﬂy). Pcm, Py,, €t Py,
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représentent les pressions partielles respectives en méthane, dihydrogéne et dioxygéne. On considerera que les espéces
adsorbées a la surface, CH; et I’oxygéne 0*, sont dans un état quasi-stationnaire. On supposera aussi qu’aucune réaction
ne se produit a partir d’ilots déja formés et donc que la surface active du cuivre est constamment réduite par la
couverture grandissante du graphene dans 1’étape 5, de telle sorte que 7cyy sera renormalisé par (1—1g).

Pch, (1-7gr)
4 1+KinhibPo,/PH,
supposant que t* = 1, hypothése qui devra étre justifiée. Expliciter k;,p;, €n fonction des constantes ks,
ks, ke, k, et K, (P° sera négligé dans les expressions littérales).

dzgr X \ 5 .
Q12- Montrer que % =K.k dans I’hypothése ou kg est trés petite devant k-, et en

Q13- Résoudre alors 1’équation différentielle et donner I’évolution de 74 = f(t).

Q14- Montrer qu’il faut plus de temps pour atteindre une couche compléte lorsque le niveau
d’impuretés augmente.

3. Quelques exemples d’applications du graphéne

Dans les batteries lithium-ion

Les batteries utilisées couramment dans les véhicules électriques, mais également dans d’autres applications comme les
téléphones portables, dont de type lithium-ion. Elles présentent 1’avantage d’avoir une trés grande énergie massique,
comprise entre 90 et 180 Wh - kg~1. De plus, ces batteries, méme déchargées, délivrent toujours la méme puissance, ce
qui permet une utilisation dans les mémes conditions, quel que soit le niveau de charge. Le principe général d’une
batterie lithium-ion est basé sur 1’échange réversible des ions lithium entre une électrode positive en oxyde métallique
(M0,) et une électrode négative en graphite qui va stocker les ions lithium pendant la charge (Figure 8).

o©e© ©¢©o s\i ° :
OO0® —‘—*\ :

QL

Figure 8. Représentation schématique d une batterie Li-ion.

Q15- L’une des électrodes est en graphite dans lequel sont insérés les ions lithium. Justifier le fait
que le graphite est un matériau adapté a ’insertion des ions lithium.

Q16- A I’état totalement chargé, la structure du composé est LiC,. Ecrire la demi-équation
électronique a cette électrode lors de la charge et de la décharge en précisant son signe.

Q17- La seconde électrode peut étre en oxyde de cobalt (Co0,) qui, aprés insertion des ions lithium,
forme 1’oxyde lithié LiCoO,. Montrer que c’est 1’élément cobalt qui change de nombre d’oxydation.
Donner la demi-équation électronique associée au couple considéré lors de la charge et de la décharge
a I’¢électrode en précisant son signe.

Q18- Donner I’équation bilan lors du fonctionnement de la batterie en charge et en décharge.

Q19- Déterminer I’expression de la capacité de la batterie (en A-h-kg™') en fonction du nombre
d’électrons échangés, de la constante de Faraday et de la masse molaire du matériau d’insertion (le
graphite).
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Pour le véhicule considéré, équipé d’une batterie lithium-ion dont les caractéristiques sont fournies dans le Document
2, la jauge d’autonomie de la batterie indique 20 %. Son conducteur souhaite la recharger et pour cela, il utilise une
borne de recharge qui fournit une puissance constante de 7,40 kW en délivrant un courant électrique d’intensité
constante de 32,0 A.

Q20- Calculer I’énergie massique maximale de la batterie considérée (Document 2). Commenter.

Q21- Calculer I’énergie emmagasinée par la batterie lors de sa charge pour passer d’un SOC de 20 %
a 80 % et définir le rendement de la charge, puis le calculer. Commenter cette valeur.

Document 2. Caractéristiques de la batterie Li-ion du véhicule électrique.

La technologie lithium-ion est communément utilisée dans les batteries des voitures électriques. Les
principales caractéristiques d’une batterie Li-ion présente dans le véhicule électrique considéré dans
cette étude sont les suivantes :

Energie utilisable 41
(kWh)

Tension totale (V) 400
Nombre de cellules 192
Masse de la batterie 305
(kg)

Une des caractéristiques essentielles d’une batterie est son état de charge SOC (State Of Charge) et sa
variation en fonction du temps. Il varie de 0 % (batterie déchargée) a 100 % (batterie entiérement
chargée). Le SOC est directement lié a I’énergie emmagasinée par la batterie. L’énergie maximale qui
peut étre emmagasinée représente son énergie utilisable.

énergie emmagasinée par la batterie
Soc =

énergie maximale que peut emmagasiner la batterie

Pour la batterie considérée, la variation du SOC en fonction du temps de charge de la batterie est
donnée dans la figure suivante :

0 T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Temps de charge (h)

Récemment, Wang et coll., en utilisant une anode composée de feuillets de graphéne et de Sn0, sont parvenus a réaliser
une batterie dont la capacité spécifique est de 635 mA - h - g~ aprés 100 cycles charge/décharge, la capacité spécifique
étant a ’origine de 784 mA - h - g=.8 La diminution de la capacité spécifique est liée a la grande surface spécifique du
graphéne et est due a la perte irréversible d’ions lithium, du fait de la décomposition de 1’électrolyte, qui précipite et
passive la surface de 1’anode accessible pour la lithiation.

IQ22- Estimer la perte de surface spécifique pour la batterie étudiée par Wang et coll.

8 D. Wang, X. Li, J. Wang, D. Geng, R. Li, M. Cai, T.-K. Sham, X. Sun, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 22149-22156.
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Dans les matrices polyméres

Le polypropyléne (PP) est un thermoplastique largement utilisé dans I’emballage, les industries automobile et te
L’incorporation de feuillets de graphéne, pour constituer un matériau composite, permet de modifier opriétés.
Les courbes de contrainte-déformation ont été obtenues par des

expériences de traction uniaxiale de la matrice de PP et de ses nanoc es a différentes fractions massiques de
nanofeuillets de graphene notés NFG (Figure 9).

60 1
50 1
40 1
30 1
20 1

Contrainte (MPa)

101

0-

T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Déformation (%)

1:PPseul. 2: PP-NFG 0,2. 3: PP-NFG 0,5. 4 : PP-NFG 1,0. 5 : PP-NFG
1,5.6: PP-NFG 2,0. 7 : PP-NFG 3,0.

Figure 9. Courbes de contrainte-déformation pour les nanocomposites PP-NFG

Q23- Rappeler la définition d’un polymeére thermoplastique. Le comparer a un Te
thermodurcissable.

Q24- Donner la formule du motif du polypropyléne ou pol yléthyléne), issu de la
polymérisation du propene, ainsi que des différentes stru Steréochimiques possibles.

Q25- Indiquer comment évoluent le modu oung, la résistance a la traction et I’allongement a la
rupture lors de I’ajout de nanofgui de grapheéne (NFG) a la matrice polymére PP (Figure 9).

Q26- Quelle(s) rete(s) intéresse(nt) I’industrie textile ou celle des emballages ?

el peut étre I’intérét d’incorporer du graphéne dans le béton ?

4. Exfoliation du graphite par fonctionnalisation du graphéne selon la réaction de Diels-Alder

Une méthode chimique peut également étre employée pour produire du graphéne via une réaction Diels-Alder
réversible a partir du graphite. Le graphite est mis en réaction avec le tétracyanoéthyléne (TCNE) conduisant a des
adduits de Diels-Alder graphite-TCNE par formation de liaisons covalentes sur les feuilles de graphéne (Schéma 1).°
La fixation de ces groupements volumineux sur les feuillets de graphéne entraine I’éloignement des feuillets et permet
une exfoliation mécanique par sonication en adduits de graphéne-TCNE. Le graphéne pur peut ensuite étre récupére
par une réaction de rétro-Diels-Alder par chauffage & 100 °C des adduits de graphéne-TCNE.

9Z.Ji,J. Chen, L. Huang, G. Shi, Chem. Commun. 2015, 51, 2806-2809.
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Adduit graphite-TCNE

Diels-Alder | =

Adduit graphéne-TCNE

Schéma 1. Production de graphéne par exfoliation du graphite via une réaction de Diels-Alder réversible

Q28- La réaction de Diels-Alder est sous contr6le orbitalaire. Justifier ce terme.

Q29- En vous appuyant sur la réaction de Diels-Alder entre le cyclopentadiéne et 1’acrylate de
méthyle (Figure 10), représenter les approches des molécules conduisant respectivement au produit
endo et exo (voir Annexe 6 page 18).

@ ZCO,Me

cyclopentadiéne acrylate de méthyle

Figure 10.

Q30- Justifier que, dans la réaction de Diels-Alder, le graphéne peut se comporter a la fois comme
un diene et comme un diénophile.

L’anthrone (Schéma 2), et ses dérivés, se sont avérés particulierement intéressants pour réaliser 1’exfoliation du
graphite, du fait de leur trés grande réactivité dans les réactions de Diels-Alder. Dans les années 90, 1’équipe de
Rickborn a montré que 1’anthrone, qui est en équilibre avec sa forme énol, le 9-hydroxyanthracene, réagit 10 000 fois
plus vite que I’anthracéne sur le N-méthylmaléimide (Schéma 2).1°

10'M. Koerner, B. Rickborn, J. Org. Cham. 1990, 55, 2662-2672.
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O
OH
g. . O‘O Diels-Alder A
Anthrone modeéle simplifié
Graphite
(6]
o) OH | NMe 0]
NMe
0D — 0 — e
HO
Anthrone 9-hydroxyanthracene

Schéma 2. Exfoliation du graphite par réaction de Diels-Alder avec
[’anthrone et réactivite de |’anthrone

Q31- Justifier le fait que le 9-hydroxyanthracéne réagisse plus vite que I’anthracéne dans une réaction
de Diels-Alder.

Q32- L’équilibre céto-énolique anthrone/9-hydroxyanthracene est fortement dépendant du solvant et
il apparait que la forme cétone est favorisée dans des solvants non polaires tandis que la forme énol
existe majoritairement dans des solvants tels que le DMF, la pyridine ou la triéthylamine (Figure 11).
Proposer une justification.

72
PSS N
Me,N™ 0 — NEts
DMF Pyridine  Triéthylamine

Figure 11.

Q33- Proposer un mécanisme pour la formation du 9-hydroxyanthracéne a partir de 1’anthrone en
milieu basique (HO™ sera utilisé comme base).

L’intérét de la réaction de Diels-Alder est qu’elle est réversible. Aprés exfoliation du graphite, la réaction de rétro-
Diels-Alder permet d’obtenir le graphéne (Schéma 2).

Q34- Proposer un mécanisme pour cette étape de rétro-Diels-Alder en utilisant le modéle simplifié
(Schéma 2).

Parmi les dérivés de I’anthrone évalués pour 1’exfoliation du graphite, la pentacen-6(13H)-one (1) s’est avérée
particulierement efficace et nous allons nous intéresser a sa synthese a partir du phtalaldéhyde (2) (Schéma 3).
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I8 - () g™ OO‘OO —
0 R THF, 60°C

phtalaldéhyde (2) 0

OO‘OO =P
THF, 75°C

pentacen-6(13 B-#ne (1)

4

Schéma 3. Préparation de la pentacen-6(13H)-one (1).

Q35- Proposer un mécanisme pour la premiére étape de la synthése (Schéma 3) en se limitant a
I’addition d’un seul équivalent de phtalaldéhyde (2).

Q36- Donner la structure du composé 4 obtenu par réaction de la dicétone 3 avec le borohydrure de
sodium (NaBH,) sans tenir compte de la stéréochimie.

Q37- Proposer un mécanisme pour la formation de la pentacen-6(13H)-one (1) a partir de 4.

L’utilisation du borohydrure de sodium (NaBH,) n’est pas efficace sur certains dérivés de 1’anthrone comme c’est le
cas pour la synthése du composé 6 a partir de la quinone 5 (Schéma 4). Pour ces substrats faiblement réactifs, on utilise
alors une réduction par le dichlorure d’étain (SnCl,) pour obtenir intermédiairement le diol correspondant, qui, en milieu
acide, conduit a la formation de 6 (Schéma 4).

(0] (0]
OH OH OH
CL) &% O‘O — A
HO HCI 120°C HO HO
6

0O 5
Schéma 4. Réduction d autres quinones.

Q38- Proposer une explication justifiant la faible réactivité de NaBH, sur la quinone 5.

Q39- Donner 1’équation bilan de la réaction de réduction de la quinone 5 par SnCl, en présence de
HCI (Schéma 4).

Afin de rendre la molécule soluble dans I’eau, on va lui greffer des groupements hydrosolubles pour obtenir le composé
7 (Schéma 5).

o} 0
O‘O OH  Reactif 8 O‘O O™ O
HO 0
6 7

Schéma 5. Dérivé de [’anthrone hydrosoluble.

IQ40- Proposer une voie de synthése de la molécule 7 (réactif 8).

5-Post-fonctionnalisation des adduits de graphéne

Les adduits du graphene, fonctionnalisés par réaction de Diels-Alder, peuvent par la suite étre post-fonctionnalisés,
c’est-a-dire modifiés par réaction avec d’autres molécules, afin de leur conférer des

Propriétés intéressantes. Dans cette partie, nous allons nous intéresser a 1’introduction d’un complexe de ruthénium
sur la surface d’un graphéne fonctionnalisé par un dérivé de I’anthrone 9 possédant deux groupements amino (Schéma
6). Ces complexes de ruthénium possedent des propriétés photophysique, photochimique et rédox trés intéressantes
pouvant étre exploitées dans des matériaux composites pour élaborer des biocapteurs ou des photocatalyseurs.
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2+

(PFg):

Schéma 6. Post-fonctionnalisation de feuillets de graphene par des complexes de ruthénium.

Nous allons nous intéresser a la synthése du complexe de ruthénium 11 a partir de la 4,4’-diméthyl-2,2’-bipyridine
commerciale (Schéma 7).

f0) (6]
COH CO,H
XN Ny o2 N osu NN,
| | | HoN | N,
N kmno, N~F suoH,DcC NN ) coH Nz
N7 | H,0, reflux NZ | DMAP cat. |\ = | N7 |
H
55% 57% 81%
N OSu N N
N Co,H X > coH
12 14 g 5 0o
- N- (.:I N~
NI — 2+
Ru o]

AINT IR

| N° C N | HOWN

1) Z 16 H
EtOH, 100°C

2) NH4PF6 O

MH
85% HO N

15

(PFg )2

O
/ N\
DCC = N=C=N SuOH = N-OH DMAP = MeyN N
0o

Schéma 7. Synthese du complexe de ruthénium 11.

La synthése de la 2,2’-bipyridine fonctionnalisée 15 débute par 1’oxydation des groupes méthyle de la bipyridine
substituée 12 par le permanganate de potassium dans I’eau. Les groupements acides carboxyliques sont ensuite activés
par I’introduction d’un groupe succinimide a I’aide du N-hydroxysuccinimide (SuOH) en présence de 1’agent de
couplage dicyclohexylcarbodiimide (DCC) et d’une quantité catalytique de N,N-diméthylpyridin-4-amine (DMAP).
Les chaines alkyles, portant une

fonction acide carboxylique terminale, sont finalement introduites par réaction du composé 14 avec l’acide 6-
aminohexanoique.

Q41- Calculer la variation du nombre d’oxydation des atomes de carbone modifiés lors de la
formation du composé 13 a partir de la bipyridine 12 et justifier qu’il s’agit d’une oxydation.

Q42- Donner le bilan de 1’étape de formation du composé 14 a partir du diacide 13. En vous aidant
du Schéma 8, indiquer ’intérét de I’utilisation du dicyclohexylcarbodiimide (DCC).
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Cy = cyclohexyle

Schéma 8. Réaction du DCC avec un acide carboxyligue.

Q43- Proposer un mécanisme pour la formation de la bipyridine fonctionnalisée 15 & partir du
composé 14.

Le spectre de résonance magnétique nucléaire (RMN) *H du composé 15 a été enregistré a 400 MHz dans le DMSO-ds
et présente les signaux suivants :

Signal 8 (ppm)® P Multiplicité®
A 1,20-1,65 12 m ]
B 222 4 t, ] =71Hz oo I
C 330 4 dttJ=63et7,0Hz BE 10 He (UK
D 784 2 dJ=46Hz L
E 879 2 s HO,Co o~
F 8,86 2 d,J =46Hz 15 0
G 895 2 t,] = 63 Hz
H 1201 2 s

a Déplacement chimique. ° Intégration. © m : multiplet,
s :singulet, d : doublet, t : triplet, dt : doublet de triplet.

Q44- Attribuer chacun des signaux aux différents protons de la molécule 15 (voir Annexe 7 page 19,
la multiplicité des signaux RMN H devra étre justifiée et les résultats présentés sous la forme d’un
tableau).

Q45- Donner la configuration électronique de 1’atome de ruthénium et de I’ion ruthénium présent
dans le complexe 11.

Q46- Quelle est la géométrie des complexes 11 et 16 ?

Q47- Donner le nombre d’oxydation du ruthénium dans le complexe 16 et dans le complexe 11.
Comment nomme-t-on les étapes de formation de 11 a partir de 15 ?

Q48- Le complexe formé 11 est chargé et va pouvoir étre séparé du complexe initial 16 a 1’aide d’une
résine échangeuse d’ions. Le complexe initial est d’abord élué avec de 1’eau puis le complexe formé
est élué avec une solution de chlorure de sodium. Le chlorure joue le réle de contre-ion et le
complexe en solution est ensuite précipité a 1’aide d’hexafluorophosphate d’ammonium (NH,PFg).
Expliquer.

Fin de I’épreuve
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Annexes

Annexe 1. Constantes usuelles et approximations de calcul.
Constante de Faraday : F ~ 10> C - mol ™.
Constante d’Avogadro : V; ~ 6.10%3 mol 1.

- s 7
On considérera v3 ~ T3

Annexe 2. Données numériques.

Numéros atomiques : C (Z = 6), Ru (Z = 44).

Longueur de la liaison C — C dans le graphite ou le graphéne : lc_c = 0,14 nm.
Distance entre deux feuillets de graphéne dans le graphite : d = 0,34 nm.
Masse volumique de I’eau 8 298 K : p,q,, = 103 kg - m™3,

Rayon atomique du lithium : r;; = 0,15 nm, rayon ionique du lithium : r;;+ = 0,08 nm

Annexe 3. Données thermodynamiques.
Enthalpies standard de liaison a 298 K : Dc_y; = 410 et Dy_y = 430 en k] mol™?!
Enthalpie standard de sublimation du graphéne : A;H’(Cgraphene) = 720 k] mol ™

Annexe 4. Potentiels standard.
E°(Sn**/Sn?*) = 0,14V
E°(MnOj; /Mn0,) = 1,51V

Annexes .

Annexe 6. Orbitales frontalieres simplifiées, énergies (en eV) et coefficients du cyclopentadiéne et de [’acrylate de
méthyle.

Cyclopentadiéne Acrylate de méthyle
Perspective Vuedessus  Energie  Perspective Vuedessus  Energie
(eV) (eV)
-0,37 oM
0,60 OMe € 0.6
0,53 '
BV 0,48 gég\kg e . O 00
0,60 @
0,37 040  -0.29
0,37 OMe

- -0,60 OMe 001 057
HO 9,08 848/\%8 @,. .,. 11,07
0,60

0,37 ’ 0,59 -0,57
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Annexe 7. RMN 'H (gamme de déplacements chimiques).*

Proton 6 (ppm)
n 0,8-1,3
n 1,5- 2,4

H
<::>—J 23-29

OH
Y 1,9-2.8

o
o}
H/\TJ\R 2,3-3,7
H 07 3,4-4,2

4,5-7,2

H
\—
H
@ 6,5-9,0

(0]
9,0-10,5
R H
(0]
) 6-10
H
(@]
R)LOH 10-12

11 E. Prestsch, P. Bihlmann, M. Badertscher, Structure Determination of Organic Compounds, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg,
4 edn. 20009.



