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Cette épreuve comporte deux parties indépendantes :
- la partie A traite de I'étude de quelques propriétés du fer et de quelques-uns de ses

COMPpOSEs.
- Lapartie B porte sur un probléme et deux synthéses organiques.

Préambule (données) :
i 7
Activités des espéces ;
On assimile les activités a; des espéces dissoutes au rapport de leur concentration & la
concentration standard toutes deux exprimées en mol.L™.

Quelgues valeurs numérigues utiles :

Constante d° Avogadro N = 6,02x10™ mol™

Constante des gaz parfaits R = 8,314 J K" .mol’

Numéro atomique : Zg, = 26.

Masses molaires [g.mﬂl"}: Mg = 16,00 ; Mp. = 55,85 ; M= 3545 ; My =1; Ms=32;
: Misct = 58,44 ; Myyus-1-00 = 74,12 ; Mcao, = 99,99.

d (H2S04) = 1,84 ; d (butan-1-ol) = 0,81.

a, = 287 pm : aréte de la maille élémentaire du Fe a.

a, = 347 pm : aréte de la maille élémentaire du Fe y.

Rayon du carbone dans les alliages métalliques : 77 pm.

Masse volumique de 1"oxyde de fer (question 1.2.10) : p= 35,18 gom”.
Rayons ioniques : R(Fe®")= 82 pm ; R(Fe’") = 67 pm et R(0*)= 132 pm.
Température standard de fusion du fer : 1538°C.

Données thermodynamigues a 298 K :
(1) 2 Fe(s) + Ox(g) = 2 FeO(s)

(2) 6 FeO(s) + Ox(g) = 2 FesOu(s)

(3) 4 Fey04(s) + O2(g) = 6 Fea04(s)

AH®, = - 5322 k.mol™; A,S? = - 140,8 LK .mol".
AH®; =- 659,4 klLmol"; A,S3 =-291,4 J.K" .mol”.
AH?3 = - 470,4 kJ.mol !; AS5 =- 266,2 1.K " .mol".

Enthalpies standard de formation et entropies molaires standard a 298 K :

Espéce COg) Oaig) COx(g)
AH? (kl.mol™) -110,5 0 -393,5
5° (Lmol K" +197.6 +205,0 +213.,6

Enthalpies libres standard de réaction pour T & [200 K — 1500 K] :

(6) 1/2 S2(g) + Oz (g) = S0:(g) AGS =-361,5%10° + 73,0T J.mol”
(7) Fe(s)+ 1/2 Sz (g) = FeS(s) AcGY = - 150,0x10° + 52,5T J.mol"
(8) Fe(s) + 1/2 O3 (g) = FeD(s) AG! = - 264,0<10° + 64,6T J.mol”

Espéces en phase agueuse ;

Patentiels redox standard a 298 K
E°(H/H;) =0V

EY (Cly/Cl) =+ 1,36 V
E° (Fe*'/Fe)=- 0,44 V

E"(Fe''/Fe' )y =+ 0,77V



E° (O OH)=+040V EY(0yH0)=+1,23V

E° (MnOy/Mn* )=+ 1,51V E°(Cr: 03 /Cry=+1,33V

E° (O»H:0:)=+ 0,70V E° (H:04H:0)=+ 1,76 V

E° (ac. Gluconique/glucose) =+ 0,07V  E° (CH:CHO/CH;CH:O0H) =- 0,17 V
E® (CHs;COOH/CH:CH:OH) = + 0,10 ¥

R%—Tlnx =(0,059log x & 25°C 4

Constantes de formation de complexes a 298 K ;
log P ([Fe(HSO4)]*) = 3,85 ; log P ([Fe(HPO4)]") = 9,40 ;

log B ([Fe(SCN)*) = 2,94
(Fe(HSO4)J*" et [Fe(HPO4)]" sont incolores et [Fe(SCN)]** est rouge.

Produits de solubilité a 298 K :
pK. (AgCl) = 9.8 ; pK, (AgCri0u) = 11,9 ; pK: (AgSCN) = 12,0
AgCl et AgSCN sont blancs ; Ag;Cr)y est rouge bnigue.

Constantes d’acidité 4 25°C :
H:POs: pK, =2,1;pK, =72etpK, =124

H;80,:pK, <0;pK, =20

| ampére.heure = 1Ah = 3600 C

Le glucose a pour formule ;
H, .0
E.-r"
H—+—0H
HO——H
H——0H = CsH204
H—1—0H
CH;OH

3 Tournez la page S.V.P.



PARTIE A

LE FER
W .
Les s¢gpt paragraphes notés de | a F:_iﬂmﬂ indépendants.

I - Etat solide - /
L.1. Structure électronique

l.I.l:. Donner la configuration électronique de 1'atome de fer dans son éat

il fondamental.
o, #
l_l.} En déduire, en le justifiant, la nature des ions les plus courants de cet élément.

1.2, Structure cristalline du fer et du monoxyde de fer

On s'intéresse & deux variétés allotropigues du fer qui existent sous la pression
atmasphérigue :

-pour it <912 °C, le fer a (Fe a)

- pour 912 °C <t < 1538 °C, le fer y (Fe y).
Le fer a cristallise dans un systéme cubigue centré (CC) tandis que le fer y cristallise
dans un systéme cubigue d faces centrées (CFC).

.2.). Représenter les mailles élémentaires de type CC et CFC.

[\2“_:'-:;; Calculer la masse volumigue théorique des variétés allotropiques du fer a et du
fer y.

-‘1'."2.3._. Déterminer le rayon métallique du fer a puis calculer le rayon maximum des
~'  alomes susceplibles de s'insérer dans chacun des sites aprés avoir localisé et
dénombré ceux-ci.
"J\...‘!‘fq. Le fer et le carbone donnent des solutions solides ; indiquer sans aucun nouveau
" calecul si elles sont de substitution ou d’insertion. \

(123, Le monoxyde de fer, de formule FeO, est un solide ionique qui cristallise dans une
' structure de type NaCl. Sous quelle forme est l'oxygéne dans les oxydes
__ méalliques ?

ﬁ.!.&" Décrire et représenter la maille cristalline. Les ions oxyde constituant le réseau-
‘:“J hite, dans quel type de site se situent les cations ? Quelle est leur coordinence 7

.f@ Combien y a-t-il de sites octaédriques dans une maille élémentaire CFC
~— d'oxygéne ? Combien y a-t-il de sites tétraédriques ?

\1.2.8.] On considére la structure dans laquelle la moitié des sites ncl;uddn}tm sont
“— occupés par des ions Fe'* e 1/8 des sites tétraédriques par des ions Fe*". Quelle
= st la formule steechiométrique de cet oxyde 7

129, Connaissant les rayons des ions Fe™*, Fe’* et O, y a-t-il déformation du réseau

CFC des ions oxyde en présence des ions du fer 7 On justifiera la réponse en
-, calculant la dimension des sites dans un réseau CFC non déformé.

IC[.2. 10.| Connaissant la masse volumique de cet oxyde, calculer la valeur de l'aréte a de la
maille supposée réguliére dans tout le réseau. Cette valeur est-elle compatible

avec le résultat de la question précédente 7



I.3. Diagramme binaire simplifié Fer — Carbone

L acier est un alliage de fer et de carbone renfermant au maximum 2,1 % de ce dernier
élément. Il peur contenir de petites guantités d'autres éléments incorpores,
volontairement ou non, au cours de son élaboration, La possibilité d attribuer aux aciers
une gamme etendue de propriétés grice a des traitements thermigues, thermomécanigues
et mécaniques est a l'origine du trés large évemtail d 'utilisations de ce matériau.

Le diagramme binaire simplifié Fer — Carbone’s’applique 4 des alliages binaires & faible
teneur en carbone,

[l =]
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Diagramme binaire simplifié Fer - Carbone 160
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'13.1.) Faire un schéma simplifié du diagramme binaire Fer-Carbone et y repérer les

L3.2,
—

133,

T,

L34

"domaines" du fer a et du fer v.

Donner la nature des espéces présentes dans les domaines ABC, ACE F, FGH,
E|FG, CDE, et HGDI.

Comment appelle-t-on les points E; et E; ? Ecrire les équations des équilibres
existant en E; et Es.

Un alliage fer-carbone liguide contenant 0,6 % de carbone en masse est refroidi
Jusqu'a 500°C,
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Ferrite ! solution solide de carbone dans le fer a.

Austénite ; solution solide de carbone dans le fer vy,
Perlite @ mélange de composition, correspondant au point E,.

[.3.4.1., Tracer la courbe de refroidissement 8(°C) en fonction du temps en
indiguant les espéces en équilibre.

[3.4.2. Lequel des schémas présentés ci-dessus représente la microstructure de
cet alliage aux températures suivantes : 1450°C, 1400°C, 730°C et
500°C 7

L3.5. On considére maintenant un acier de composition eutectoide [EI.- 727°C). Quelles
sont les phases en présence et leurs proportions 4 la température de 500°C ?
L3.6. Quelles sont les températures de début et de fin de solidification de cet acier ?

1.3.7. Lequel des schémas (proposés ci-dessus) représente la microstructure de cet acier
al420°C?

1.4. Diagramme d'Ellingham

({4.1) Comme Ia plupart des métaux, le fer s trouve & I'état naturel sous forme d’oxyde,

\\_/' principalement dans un minerai contenant l'oxyde de fer (III) : Fe;0s. Cependant,
tous les métaux ne sont pas sous forme d'oxyde & 1"état naturel. Citer un métal qui
peut se trouver pur i 1'état natf,

1.4.2.) Outre son état métallique Fe(s), le fer peut se présenter sous la forme des trois
/" oxydes suivants :
FeQ : oxyde de fer(ll) (ou wilstite).
Fe(); : magnétite,
Fed); ; oxyde de fer{1Il) (hématite).
On peut alors envisager les trois éguilibres suivants :
1) 2 Fe(s) + Oyl = 2 FeOfs) ;
f2) 6 FeOfs) + Ozfg) = 2 Fe;04s) ;
f3) 4 Fe;O4s) + Oxg) = 6 FexOsfs) ;

Les valeurs des enthalpies standard de réaction et des entropies standard de
réaction pour les équilibres se trouvent dans le préambule du probléme.

Cuel est le nombre d’oxydation du fer dans chaque oxyde ?

]fi_.\'i Donner les expressions des enthalpies libres standard A G;(T), A.G5(T) et
" A/G3(T) dans I'approximation d’Ellingham et les représenter sur un méme
diagramme entre 500 et 1500 K (échelle : x: 1 cm pour 100 K ; y: 1 cm pour
50 kJ.mol™).
[.4.4. Montrer que I'oxyde de fer(II), FeO, est thermodynamiquement instable dans un
domaine de température que 1'on précisera.

Ecrire 1'équation de la réaction de dismutation de FeQ. Dans ces conditions
montrer qu'il faut envisager un nouvel équilibre (4) que 1'on écrira et dont on

i



déterminera |"enthalpie libre standard A,G§ en fonction de T. Représenter A, G
sur le diagramme tracé dans la question précédente.

L4.5.  Sur le diagramme d'Ellingham tracé précédemment on précisera, en justifiant la
réponse, le domaine de stabilité thermodynamique du fer et de chacun des oxydes
de fer FeO, Fei0y et Fe;0s.

[.4.6.1. Les trois droites représentatives des couples FeO/Fe, Fei0y/FeO et Fe;04/Fe se
coupent en un méme point. Déterminer |'abscisse de ce point (que |’on notera T).
Ecnire I'équation de 1'équilibre chimique existant en ce point.
[4.6.2. Calculer sa variance et interpréter. Que se passe-t-il  partir de T, lorsque :
- on augmente T 4 P constante ? h
- on diminue T 4 P constante 7
[.4.6.3. Que pensez-vous de la stabilité de FeO pour T< T, 7
L5. On considére alors |'équilibre (5) : 2 CO(g) + Ox(g) = 2 CO4(g).
Ecrire les équations des réactions de réduction des oxydes Fe;0; et Fe;O4 par CO. Ces
réactions sont-elles thermodynamiquement favorisées 7

L6. i tous les minerais d'oxyde de fer étaient épuisés, on powrrait utiliser les minerais & base
de sulfure de fer ; FeS. On pourrait dans ce cas convertir FeS en Fe(, plus facilement
réductible, puis réduire FeO en Fe.

L6.1. Ecrire I'équation de la réaction de conversion de FeS en FeO et la faire apparaitre
comme une combinaison des réactions (6), (7) et (8) fournies dans le préambule
du probléme.

L6.2.  Aprés avoir calculé la constante d’équilibre de cette réaction 4 1273 K, indiquer si
la transformation de FeS et FeO peut étre couronnée de succés & cette

température.

F— Théorie du champ cristallin pour les complexes du fer

On considére les complexes MLy et MLs de symétrie respectivement (étraédrigue et
octaédrigue. .

IL.1. Représenter schématiquement les 5 orbitales atomiques 3d.

IL.2. Retrouver qualitativement comment la dégénérescence des orbitales d est levée dans un
champ de symétrie octaédrique pur ou dans un champ de symétrie tétraédrique. Définir
les paramétres spectrochimiques A (Ag et At). g

[L.3. Quelles sont les configurations électroniques possibles pour les ions fer (IT) et fer (1)
dans les complexes octaédriques et tétraédriques de fer (IT) et de fer (IIT) ?

I[1.4. Pourquoi les complexes tétraédriques des métaux de transition sont-ils presque tous d
haut spin ?

ILS. L énergie d'appariement P des électrons d de I'ion Fe'* est de 17000 em™ alors que Ao

pour [Fe(H:0)gJ*" et [FefCN)gJ* ont pour valewr respectivement 10400 cm’ et
33000 cm” (on suppose que ces dewx complexes ont une symétrie octaédrigue).

[L.5.1. Quelle est la configuration électronique du fer dans ces deux complexes ?

l1.5.2. Indiquer dans chaque cas s°il sagit d'un complexe & champ fort ou faible et s'il
est diamagnétique ou paramagnétique.

7 Tournez la page 5.V.P.



[1.5.3. Calculer |'énergie de stabilisation du champ cristallin dans ces deux complexes
par rapport 4 celle de I"état fondamental de I"ion en champ sphérique.

111 - Dosage des ions Fe'' & 'aide du réactif de Zimmermann-Reinhardt

Le réactif de Zimmermann-Reinhardt est utilisé lors d'un dosage de solutions de fer (1) par le
permanganate de potassium lorsque la solution @ doser contient aussi des ions chiorure. Il
permet d'optimiser les conditions opératoires du dosage des ions fer (II). Le réactif est
composé de sulfate de manganése. d'acide sulfurigue et d'acide phosphorigue.

Composition du réactif de Zimmermann-Reinhardt pour un litre de solution :
- B0 g de MnS0y, 4H;0 dissous dans |"ean,
- 150 mL d'acide sulfurique concentré a 96 %,
- 300 mL d'eau déminéralisée,
- 150 mL d’acide phosphorique & 85 %,
- solution ajustée a 1 L.

(L1, Eeri I"équation de la réaction de dosage.

(.2, Ecrire la demi-réaction redox relative 4 I’oxydation des ions chlorure, En quoi la
" présence de chlorures est-elle génante pour doser les ions Fe'™ ?

fﬁ Comment évolue le potentiel de Nernst du couple MnO; Mn”" lors de I'introduction en
— solution des ions Mn™" ?

r@j’, Quelle est la conséquence pratique, pour le dosage, de I'évolution de ce potentiel ?

IIL5. Indiquer le rile de chacun des composants du réactif de Zimmermann-Reinhardt pour un
dosage colorimétrique ; en particulier justifier |'intérét de travailler dans un milieu
comprenant 4 la fois les acides sulfurique et phosphorique sachant qu'il peut se former
les complexes incolores Fe{HS04)™ et Fe(HPO,)".

1V — Dosage des ions chlorure dans la poudre de lait — Utilisation d’un indicateur
de fin de réaction : I’alun ferrique ammoniacal

La méthode de Laudat est une technigue de dosage des ions chlorure qui réalise une
minéralisation nitropermanganigue en présence d'un excés de nitrate d'argent, les ions
argent (1) introduits en excés étant dosés par ume solution de thiocyanate (technigue de
Charpentier-Vohlard),

IV.1. Minéralisation

La mineralisation est réalisée en versant de la poudre de lait dans 20 mL d'eau distillée
tiéde, contenue dans une fiole d'Erlenmever de 250 mL. On laisse en contact 5 min en
agitant puis on ajoute ;

= 20,0 mL de solution de nitrate d'argent préalablement étalonnée.

* § mL d'une solution saturée de permanganate de potassium,

= [0t mL environ d'acide nitrique pur (versé lentement avec précaution),

= 2 a 3 billes de verre pour régulariser 'ébullition.
La minéralisation est réalisée a ébullition douce jusqu'a |'obtention d'un surnageant
limpide et d'un précipité blanc. On refroidit et on dilue ensuite avec de l'eau distillée.

/L."mgé.r eventuel des ions Mn O est éliminé en afoutant un peu de glucose pur.

.;RW. 11. Eerire l'équation de la réaction qui se produit lorsque |'on ajoute le glucose.
T



IV.1.2. Expliquer le rile de I"acide nitrique et du permanganate de potassium lors de la
minéralisation des constituants du lait.

IV.2. Etalonnage d’une solution de nitrate d*argent (méthode de Mohr)
L'étalonnage de la solution de nitrate d ‘argent par la méthode de Mohr est réalisée par
pesée d'une masse m = (L2856 g de chlorure de sodium pur sec ensuite complétée a
100,00 mL d'eau distiliée. Un volume V = 10,00 mL de cette solution est prélevé et
placé dans un bécher dans lequel on introduit également 20,00 mL d'equ distillée. On
afoute ensuite quelques gouttes de solution de chromate de potassium satrée (K:Cr0,).
Tout en agitant, on verse le nitrate d'agent a la burette jusqu'au virage a l'orangé
persistant ot le volume versé est Vyg™ = 9,85 mL,

?Z.-l Eerire 'équation de la réaction de dosage.

m' Expliguer simplement le réle du chromate de potassium (K,Cr(y).

{V.E.EI.;- Calculer la concentration molaire volumique Cag* de la solution de nitrate
" dargent & partir de la masse de NaCl pesée et du volume de Ag" versé. Soit
Cag" le résultat obtenu.

IV.3. Dosage témoin du thiocyanate d'ammonium par le nitrate d'argent.

Dans un bécher on introduit un volume V" = 10,0 mL de la solution de nitrate d"argent

de concentration Caz+, puis un volume d'eau distillée Ve, = 50 mL, et enfin un volume
Vegmu = | mL de solution saturée d'alun ferrique ammoniacal (sulfate de fer (IIT) et
d'ammonium). On ajoute alors & 1’aide d'une burette graduée, la solution de thiocyanate
d'ammonium & doser jusqu'au virage au rose saumon. Le volume de thiocyanate
d'ammonium versé est alors de Vgey = 9,80 mL.

‘{V_’LL ./ Eerire I'équation de la réaction de dosage.
AV.3. E Quel est le rile joué par I'alun ferrique ammoniacal en solution saturée 7 A
M:;::\ quelles espéces est due la coloration rose-saumon au virage ?

IV.3.3) Deéterminer la concentration du thiocyanate, Csey

IV.4. Dosage des chlorures contenus dans la poudre de lait.
On afoute | mL d'alun ferrigue ammoniacal en solution saturée (sulfate de fer (1) et
d'ammonium) a la solution lactée obtenue aprés minéralisation puis on dose ['excés
d 'ions argent (I} par une solution de thiocyanate d'ammonium dg mmemmgn Carn

Jusgu'au virage rose saumon.
Soient : V'scy = 13,45 mL versés pour une masse m = 1,2660 g de poudre de lait.

'.;jrcalculer la teneur en chlorure dans la poudre de lait ; I"exprimer en gramme d'ions
chlorure pour 100 g de poudre de lait.

V - Rile des ions Fe'" (ag) dans la cinétique de décomposition du peroxyde
d’hydrogéne,

Le peroxyde d'hydrogéne en solution agueuse (appelé aussi : eau oxygénée) se décompase
lentement a la température ambiante (et ne peut se conserver longtemps) suivant |'éguation
de la réaction ;

2 H0y, = 2H0 + 0,
Tournez la page S.V.P.



Cette décomposition est plus rapide en présence dun catalyseur : l'ion Fe' . L'étude
cinétique de cette réaction peut étre menée en suivant I'évolution de la concentration [Hy0y]
au cours du temps. On dose le peroxyde d'hvdrogéne restant, par oxyvdoréduction et a
différentes dates, par une solution acidifiée de permanganate de potassium de concentration
Co=2.0%007 mol. L,

"u' i‘ Ecrire I"équation de la réaction de dosage de Hz0, par Mn O} .

. \-" I Montrer comment les ions Fe'' catalysent cette réaction de dismutation. De quel type de
“ catalyse s agit-il 7

@Emde cinétique - Protocole expérimental :

* Dans un bécher de 250 mL, on introduit 10,0 mL précisément mesurés d'eau oxygénée
commerciale & 10 % en volume et 85,0 mL d'eau distillée.

* On gjoute alors 5,0 mL précisément mesurés de solution de chlorure de fer (1II) de
concentration CrA+ et on déclenche le chronométre ; I'étude cinétique commence au temps
{ =0 min.

oA un temps 1, on préléve précisement 10,0 mL de mélange (V) et on le verse dans une
solution contenant 40 mL d'eau glacéde et 2 mL dacide sulfurigue concentré, puis on titre
H:Oy restant ; on reléve le volume de la solution de permanganate de potassium
(Co = 2,010 mol L) ajouté a l'équivalence Vi,

» On répéte cette opération 4 différents temps 1.

Les résultats sont regroupés dans le tableau ci-dessous :

f (min) ] 3.0 100 | 200 [ 300 | 400 | 50,0 | 600

Vig t) (mL) 178 | 1354 107 | 72 | 51| 35| 25 | 18

_‘-\.\.\
"i.-' 3 1./ Pourquoi, pour le dosage du prélévement, utilise-t-on une eau glacée ?

V3 3 1 Donner I'expression de la concentration molaire volumigue en eau oxygénée
restante [Ha0:lrestanee €n fonction de Vg, de Cg et de Vijoe.

EEFE’-" FPar définition, la vitesse volumigue instantanée de réaction est. v = —,1,— %’E‘— o £ est
l'avancement de la réaction et V le volume de la solution : ici, V est le volume des
prélévements Vg,

Donner une expression de |'avancement de la réaction de décomposition de 1'eau

oxygenée i |'instant t en fonction de la concentration de la solution de permanganate de
potassium Cp, de Vig 4 I'instant t et de Vg (Vg & t=0).

Expnimer alors la vitesse volumique instantanée en fonction de Cy, de Ve et de la
dérivée par rapport au temps dV/dt.

L

Tracer la courbe de la vitesse vnlum;que msl:untané: en fonction du temps (échelle :
x:10min par 2 cm; y: 0,25 mmol.L " .min" par 1 cm). Définir le temps de demi-
réaction pour la d15mutal1ﬂ|1 de 1'eau oxygénée, considérée comme totale (avec une
cinétique du premier ordre) et le déterminer graphiquement dans |'expérience ci-dessus.

o
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VI - Corrosion du fer et anode sacrificielle.

. Corrosion du fer
Ecrire en s'aidant du diagramme E-pH simplifié du fer (établi pour une concentration en
jons fer de 10”2 mol.L™"), les équations des différentes réactions de corrosion du fer par
le dioxygéne en milieu aqueux suivant la valeur du pH.

EIV

= - R
LS
I

Fi]_‘.Di.a.,plmmr.E.—pl-lHnmlifr&du&r{imhﬁpmnmmmmnimminﬂfﬂ[mn{ﬂﬂdc
107 molL") et diagramme E-pH de "ean
2 | Déterminer le nombre d’anodes de protection nécessaires pour protéger pendant au
moins 10 ans un tuyau en fer enterré de longueur 45,7 m, de diamétre 0,1145 m et dont
seulement 5 % de la surface est en contact direct avec le sol. On dispose d’anodes en
magnéslmupesam:humm:EEkgﬂqmpeuvmth'bém*lﬂ{mﬁ,hpmrﬂgﬂkgdemﬁal
Le fer demande une densité de courant J = 11 mA/m’ pour étre protégé contre la
corrosion dans un sol de résistivité de 1000 {.cm.

On rappelle que le cowrant de protection I est donné par la surface § exposée
multipliée par la densité de cowrant J.

11 Tournez la page S.V.P.



PARTIE B
CHIMIE ORGANIQUE

Le probléme proposé et les dewx synthéses étudiées sont indépendants.

I Oxydation ménagée tln alcools en classe de 1 S :

Dans un vieil ouvrage de 1'* 5, on powvait lire le protocole expérimental suivant :

« Dans 3 tubes & essais marqués I, IT et ITl, introduire respectivement | mL de butan-I-ol,
I mL de butan-2-ol et 1 mL de méthylpropan-2-ol. Ajouter progressivement dans chague tube
et en agitant, I mL d mem:‘uﬁﬂnmyﬁﬂﬂlﬂdﬂ Cri¥I) (25 g de CrO; ; 100 mL d'une solution
d ‘acide sulfurigue a 0.5 mol L !\, Porter quelgues minutes au bain-marie, puis ajouter 5 mL
d'eau distillée. Aprés refroidissement, ajouter 2 mL d'éther (ou d’hexane) et bien agiter les
tubes préalablement bouchés. Laisser décanter les 3 tubes et tester la phase organique a
I'gide du test a la D.N.P.H. (2, 4-dinitrophénylhydrazine) et & l'aide du test au réactif de
Schiff »

. |
L1. Ecrire I'équation de la réaction d’oxydoréduction que 1'on peut observer au cours de
~ I'oxydation ménagée.

’E,Muntrerquepuu:latuhn[,l’nqdantmtmdéﬁut
fil_fl‘.}umt-un observé si I"oxydant avait été mis en excés dans le tube I 7

f]‘_; Préciser pour chague tube le caractére positif ou négatif des tests. Que peut-on en
.—conclure 7

I.5.1. Quels autres tests aurait-on pu réaliser & la place du test au réactif de Schiff ?
i;,s,z. Décrire le mode opératoire de 'un de ces tests ; qu’observe-t-on si le test est positif 7

'L6. La solution oxydante étant trés toxique et corrosive, quel autre oxydant peut &re employé
. pour réaliser cette expérience en classe de 1*°S ?

L7.1. Déerminer le volume de solution commerciale d’acide sulfurique & prélever pour
préparer 1 L de solution diluée & 0,5 mol.L™".

Sur I'étiguette de la bouteille contenant une solution commerciale d'acide sulfurigue
T on lit : w proportion massigue en acide pur : 95% ».

1.7.2. A l'aide de schémas annotés, préciser le protocole & suivre pour réaliser la dilution de
_ la solution commerciale ; on indiquera également les précautions & prendre.

12



I1. Réactions & partir de la cyclopent-2-énone.
I1.1. A partir de la cyclopent-2-énone indiquer la nature des réactifs qui permettent d'obtenir
les composés ci-aprés.

OH

‘BEDA’ o
@7éﬁ&
o T s
& |

R
I1.2. Pour les séquences réactionnelles f et g proposer un mécanisme,

o

i
¥

III - Synthése du S-caroténe,

Les premiéres études sur les caroténoides datent du début du 19™ siécle. Le f-caroténe a été
isolé pour la premiére fois par Wackenroder en 1831, mais sa formule empirigue CooHss a été
établie seulement en 1907 par Willstatter et Mieg. Sa structure a été résolue par Karrer en
1930-31, leguel a regu le prix Nobel pour ce travail ; c'était en effet la premiére fois qu'une
structure de vitamine ou de provitamine était établie. La premiére synthése totale du p-
caroténe a été achevée en 1950 et D'entreprise Roche commenca d le produire
commercialement en 1954. Dans les années 80, il a été suggéré que le f-caroténe powvail éire
efficace pour prévenir les cancers grdce & ses propriétés antioxydantes. Plus récemment, des
travaux ont montré que le frcaroténe pouvair étre utilisé pour prévenir 'arthrite. Le i
caroténe est contenu dans les extraits naturels de la carotte ou de huile de palme rouge. I
est utilisé comme colorant nature! dans 'alimentation (glaces, fus de fruit, ...).

Tournez la page S.V.P.
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lL1. Le f-caroténe montre deux bandes d"absorption entre 400 et 500 nm comme le montre
le spectre d'absorption UV-visible ci-dessous. En déduire, en justifiant la réponse, la
~ couleur du f-caroténe. i

synthons.

1 I I T
300 400 S00 G600

Warvalsngth / nm

Spectre d'absorption LT'V-visible du f-caroténe.

La premiére synthése totale du f-caroténe a été achevée en 1950 par Karrer, Eugester,
Inhoffen et Milas, Depuis, plusieurs autres méthodes de préparation sont connues el
employées pour une production industrielle en wtilisant notammeni deux ou irois

[1.2. Procédure de synthése utilisée par 'entreprise BASF
Les étapes de la synthése du B-caroténe selon BASF sont décrites ci-aprés,

Etape 2

Etape 3

Etape 4

CH;, CH, 3 CH
0
—_—
CH;

p-ionone, A

CH;y CHy
k-
H
CH;
B

B + H —» CCiHyu0

CH Hy Hy 3
1) HCI CHgF (P CI
—
Zy It CHy
1]
CH s CH;
CHy0"
) P{Ph);
CH;OH .
3
E
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Empe B IH

ML.2.1.

I.2.2.
I1.2.3.
[11.2.4.

IL2.5.

I11.2.6.

Im.2.7.

l1.2.8.

CH; CH CHsy

HC—CH—CHy) A

t i CHy

TiCh
fi-camoténe, I

Quel type de réaction permet le passage de A 4 B7 Indiquer les réactifs
nécessaires pour réaliser |"étape 1. Cette réaction est-elle possible en milien
protique 7

Comment est modifié le spectre infra-rouge lors du passagede A4 B ?
Calculer le nombre d'insaturations de la molécule C.

Le passage de B & C nécessite |"emploi d'un catalyseur ; préciser sa nature et
donner la formule semi-développée de C.

Le passage de C & D peut éire décomposé en deux étapes ;

- réaction de l'acide chlorhydrigue avec C,

- passage a l'halogénure d'alkyltriphénylphosphonium D.

[11.2.5.1. Ecrire I'équation de la réaction de l'acide chlorhydrique avec G.
Proposer un mécanisme pour cette étape. Quel est 1"intermédiaire
réactionnel obtenu ?

[11.2.5.2. Ecrire alors I'dquation de la réaction d'obtention de D par action de la
triphénylphosphine sur I'intermédiaire précédent.

Comment nomme-t-on la réaction permettant de passer de E & F (étape 5) 7

Donner la formule semi-développée de F,

Indiquer le nom de la réaction de 1'étape 6 qui permet de préparer la vitamine
Al, G

Proposer un réactif permettant de transformer 1'alcool de la vitamine Al en
aldéhyde (rétinal H).

CH,

Tournez la page 5.V.P.
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111.2.9. Quelle est la nature de la réaction de la derniére étape permettant d’obtenir le
frcaroténe, 1 a partir de deux équivalents de H?

IIL.3. Procédure de synthése utilisée par I’entreprise Roche

CHy. (CHy Hy

£ 1) BrMgC=CMghr (K)
HO = L, CuisOz
2 2)H,0 : H CH

Hy / Pdsar Cal0y

M — = N

*
N ——» fp-caroténe, |

II.3.1. Proposer un schéma de synthése de BrMgC = CMgBr. Préciser les réactifs et
la nature du solvant & utiliser pour cette préparation.

IM.3.2. Proposer un mécanisme de la premiére étape de la synthése de Roche en
indiquant la nature de la réaction qui permet de préparer L. Donner la formule
semi-développée de L.

IM.3.3. Décrire le mécanisme et le(s) réactif{s) nécessaire(s) pour passer de L & M.
Quelle est le nom de cette réaction 7

I1.3.4. Donner la formule de N et indiquer comment passer de N a [ (f-caroténe).

FIN DE L’EPREUVE
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