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Correction	du	devoir	surveillé	de	chimie	n°6		
	

Problème	1	:	autour	du	phénol	
	

I. Thermodynamique	de	la	synthèse	du	phénol	
	

1. Dans	 le	 cadre	 de	 l’approximation	 d’Ellingham,	 les	 grandeurs	 standard	 ∆"𝐻°	 et	 ∆"𝑆°	 sont	 supposées	
indépendantes	de	la	température	en	l’absence	de	changement	d’état.	

2. Loi	de	Hess	∆"𝐻° = ∑ 𝜈)∆*𝐻°)) 	soit	 	∆"𝐻° = ∆*𝐻°(Cumène) − ∆*𝐻°(Propène) − ∆*𝐻°(Benzène)	
∆*𝐻°(Cumène) = ∆"𝐻° + ∆*𝐻°(Propène) + ∆*𝐻°(Benzène)	

	 	 	 	 	 AN	 ∆*𝐻°(Cumène) = −113 + 20 + 49,1 = −43,9	kJ	molFG	
3. Loi	de	Hess	∆"𝑆° = ∑ 𝜈)𝑆°H,)) 	soit	 	∆"𝑆° = 𝑆H°(Cumène) − 𝑆H°(Propène) − 𝑆H°(Benzène)	

AN	 ∆"𝑆° = 287,7 − 270,3 − 173,3 = −155,9	J	KFG	molFG	
∆"𝑆° < 0	cohérent	puisque	le	désordre	diminue	car	∑ 𝜈),NOP = −1) 	(diminution	de	la	quantité	totale	de	gaz).	

4. ∆"𝐺° = ∆"𝐻° − 𝑇∆"𝑆°	 	 AN	 	 ∆"𝐺° = −113 · 10T − 298 × (−155,9) = −66,5	kJ	molFG	
𝐾° = exp Y−∆Z[°

\]
	^	 	 AN	 	 𝐾° = exp Y __,`×Ga

b

c,TGd×efc
^ = 4,54 × 10GG ≫ 1	

La	transformation	est	sans	doute	quantitative.	
5. Le	quotient	réactionnel	s’écrit		 	 𝑄" =

i°
ijk

	

Initialement	le	système	est	à	l’équilibre		 𝑄",lm = 𝐾°(𝑇n"OoO)p)	
Augmentation	de	la	pression	en	dioxygène	 𝑄"	diminue	(et	n’est	donc	plus	égal	à	𝐾°(𝑇n"OoO)p))	
Ainsi	:	 	 	 	 	 	 𝑄" < 	𝐾°(𝑇n"OoO)p)	
Conclusion	:	le	système	évolue	dans	le	sens	direct	de	l’écriture	de	l’équation.	

	
II. Dosage	du	phénol	dans	une	eau	fluviale	par	oxydo-réduction	

	
6. Nombre	d’oxydation	des	éléments	considérés	:		

	
Espèce	 no(I)	 Domaine	 	 Espèce	 no(Br)	 Domaine	
IF	 −I	 B3	 	 BrF	 −I	 A3	
Ie	 0	 B1	 	 Bre	 0	 A1	
IOTF		 +V	 B2	 	 BrOTF		 +V	 A2	

	
no(Elément)	augmente	si	le	potentiel	augmente,	d’où	les	attributions	proposées.	
	

7. Couple	Ie/IF	 	 	 Ie(aq) + 2eF = 2IF(aq)	
Relation	de	Nernst	 	 E = E°(Ie/IF) + 0,03log Y

[{k]·}°
[{~]k

^	

À	la	frontière	 	 	 [Ie] + [IF] = C���	et	[Ie] = [IF]	d’où	[Ie] = [IF] = ����
e
	

Ainsi	 	 	 	 E = E°(Ie/IF) + 0,03log Y
e·}°
����

^	

AN	 	 	 	 E = 0,54 + 0,03 log Y e
a,Gaa

^ = 0,58	V	
8. Couple	IOTF/Ie	 	 	 2IOTF(aq) + 12H�(aq) + 10eF = Ie(aq) + 6HeO(ℓ)	 	

Relation	de	Nernst	 	 E = E°(IOTF/Ie) +
a,a_
Ga
log([{�b

~]k[��]�k

[{k]·(}°)�b
)	

	 	 	 	 E = Cste + a,a_
Ga
log Y[�

�]
}°
^
Ge
		

	 	 	 	 E = Cste − 0,072pH	
Conclusion	 	 	 pente = −0,072	V	

9. On	observe	la	médiamutation	de	BrF	et	BrOTF	en	Bre.	
	

2BrF(aq) = Bre(aq) + 2eF	 	 	 	 	 x	5	
	 	 2BrOTF(aq) + 12H�(aq) + 10eF = Bre(aq) + 6HeO(ℓ)	
	 	 ______________________________________________________________________	
	 	 10BrF(aq) + 2BrOTF(aq) + 12H�(aq) = 6𝐵𝑟e(𝑎𝑞) + 6𝐻e𝑂(ℓ)	
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𝐾° = 10
��
�,��×(G,`aFG,a_) = 10�T,T	 Transformation	quantitative	

	
10. Le	phénol	réagit	avec	le	dibrome	formé	en	large	excès	lors	de	l’étape	2.	
11. Les	ions	iodure	𝐼F	et	le	dibrome	𝐵𝑟e	ont	des	domaines	disjoints,	ils	réagissent	donc	spontanément.	

	
Bre(aq) + 2eF = 2BrF(aq)	

	 	 	 2IF(aq) = Ie(aq) + 2eF	
	 	 	 ______________________________________________	
	 	 	 Bre(aq) + 2IF(aq) = Ie(aq) + 2BrF(aq)	
	

𝐾° = 10
k

�,��×(G,acFa,`d) = 10Gc 	 Transformation	quantitative	
	

12. Il	est	nécessaire	de	rester	en	milieu	acide	(𝑝𝐻 < 8,5)	pour	éviter	la	dismutation	du	diiode	𝐼e	formé.	
13. Titrage	du	diiode	formé	Ie	par	les	ions	thiosulfate	SeOTeF.	

	
Ie(aq) + 2eF = 2IF(aq)	
2SeOTeF(aq) = SdO_eF(aq) + 2eF	

	 	 	 ____________________________________________________	
	 	 	 Ie(aq) + 2SeOTeF(aq) = 2IF(aq) + SdO_eF(aq)	
	

	 𝐾° = 10
k

�,��×(a,`dFa,af) = 10G` 	 Transformation	quantitative	
	

14. na(BrF) = CGVG	 AN	 na(BrF) = 20,00 · 10FT × 5,00 · 10Fe = 10FT	mol	
na(BrOTF) = CeVe	 AN	 na(BrOTF) = 20,00 · 10FT × 5,00 · 10Fd = 10F`	mol	
	
��(��~)
Ga

> ��(���b~)
e

⇒	 les	 ions	 bromure	 sont	 introduits	 en	 excès	 et	 les	 ions	 bromate	 constituent	 le	 réactif	
limitant.	
	

15. �(��k)����é
_

= �(���b~)�
e

⇒ n(Bre) ��¡é = 3n(BrOTF)a		 	 AN			n(Bre) ��¡é = 3 · 10F`	mol	

16. n(Ie) ��¡é = n(Ie)�¢��é =
�£¤k�bk~¥¦§

e
= �¨¦§

e
	 	 	 AN			n(Ie) ��¡é = 2,97 · 10F`	mol	

n(Bre)�©ª«ª��	¬ª­	¬ª­	�éª®¢ = n(Ie) ��¡é = 2,97 · 10F`	mol.		
17. Il	a	donc	réagi	avec	le	phénol	 	n(Bre)ª«ª��	�éª®¢ = n(Bre) ��¡é − n(Bre)�©ª«ª��	¬ª­	¬ª­	�éª®¢ 	

AN	 	 	 	 n(Bre)ª«ª��	�éª®¢ = 3 · 10F` − 2,97 · 10F` = 3,00 · 10F�	mol	

Enfin	 𝑛a(𝑝ℎé𝑛𝑜𝑙) =
�(��k)³´³µ�	�é³¶·

T
	 	 	 	 AN	 𝑛a(𝑝ℎé𝑛𝑜𝑙) = 1,00 · 10F�	mol	

Concentration	en	masse	 𝐶H = ¹�(º»é¹¼p)½(º»é¹¼p)
¾�

	 AN	 𝐶H = G,aa·Ga~¿×fd,G
Ga×Ga~b

= 0,941	𝑚𝑔	𝐿FG	
𝐶H < 1,0	𝑚𝑔	𝐿FG ⇒	a	priori	l’échantillon	n’est	pas	pollué.	

	
Problème	2	:	synthèse	stéréosélective	de	la	(+)-tubélactomicine	A	
	

18. D’après	les	règles	CIP	 C17	>	C15	>	C3	>	-CH3	>	-H	donc	descripteur	S.	
19. Mécanisme	réactionnel	(cf	ci-dessous).	L’estérification	de	Fischer	est	lente	(cinétique),	limitée	et	athermique	

(thermodynamique).	
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20. Le	diacide	6	est	d’abord	transformé	en	chlorure	d’acycle	(ou	d’acide)	à	l’aide	de	chlorure	de	thionyle	𝑆𝑂𝐶ℓe	

en	présence	de	pyridine.	Le	chlorure	d’acyle	est	ensuite	mis	à	régir	avec	l’éthanol,	également	en	présence	de	
pyridine.	

21. Équation	modélisant	la	double	estérification	:	
	

	
	 L’éthanol	est	introduit	en	excès,	donc		 𝜂 =

¹(�)ÄÅZÆé

¹(�)ÇÈ	ÉZÊËÇÄÅZÆÊÉÈÅË	ÉÅÉÊÌÍ
=

¹(�)ÄÅZÆé

¹(_)�
	

	 AN	 	 	 	 	 	 𝜂 =
H(�)ÄÅZÆé/½(�)
H(_)�/½(_)

= 90,5%	
	
22. Obtention	d’un	dianion	car	deux	atomes	d’hydrogène	acides	potentiellement	arrachés.	En	effet,	la	base	LDA	

appartient	à	un	couple	dont	le	pKa	est	supérieur	d’au	moins	trois	unités	à	ceux	auxquels	appartiennent	les	
acides.	

	
23. Mécanisme	réactionnel.	

	

	
24. Il	s’agit	d’une	réduction	mise	en	œuvre	en	utilisant	le	tétrahydrorualuminate	de	lithium	LiAlH4.	
25. Mécanisme	

	
26. Signal	à	5,48	ppm	(1H,	s)	:	He	;		Singulet	car	aucun	autre	H	couplé.	

Signal	à	3,91	ppm	(2H,	d)	:	Ha	ou	Hd	;	doublet	car	un	seul	H	couplé	(HB	ou	HC).	
27. Mécanisme	
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28. Autres	produits	obtenus		

	

	
	 La	transformation	est	régioselective	et	stéréosélective	si	11	est	obtenu	majoritairement.	

29. D’après	le	document	1,	on	utilise	NaH	et	PhCH2Br	(BnBr)	;	réaction	de	Williamson.	
30. La	conformation	la	plus	stable	est	celle	pour	laquelle	la	gêne	stérique	est	minimisée.	Il	s’agit	de	celle	où	il	y	

a	le	maximum	de	groupements	volumineux	en	position	équatoriale.	

	
31. Conditions	15	:	𝑇𝐵𝑆𝐶ℓ, 𝐸𝑡T𝑁	

Conditions	17	:	Bu4NF	
32. Il	s’agit	d’une	oxydation	d’un	alcool	primaire	en	aldéhyde.	La	transformation	inverse	est	réalisée	à	l’aide	de	

tétrahydroruborate	de	sodium	NaBH4	(mais	LiAlH4	conviendrait	également).	
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