Correction du devoir surveillé de chimie n°6

Probléeme 1 : autour du phénol

Thermodynamique de la synthése du phénol
Dans le cadre de l'approximation d’Ellingham, les grandeurs standard A,.H°® et A,S° sont supposées
indépendantes de la température en I'absence de changement d’état.
Loi de Hess A, H' = YiViArH®; soit A H° = AcH°(Cumeéne) — AsH°(Propene) — ArH°(Benzene)
AfH°(Cumene) = A, H° + A¢H°(Propéne) + ArH°(Benzéne)
AN ArH°(Cumene) = —113 4+ 20 + 49,1 = —43,9 kf mol™*
Loi de Hess A,.S” = X;v;5%y; soit A,S° = S,,°(Cumeéne) — S,,°(Propéne) — S,,°(Benzéne)
AN A,.S° = 287,7—270,3 —173,3 = —155,9 ] K~ mol™?!
A,5° < 0 cohérent puisque le désordre diminue car }; v; g4, = —1 (diminution de la quantité totale de gaz).
A,.G° = A.H°—TA,S° AN A,.G° = —113 - 103 — 298 x (—155,9) = —66,5 k] mol™!
o _ _ AGe o _ 66,5x10% ) 1
K° = exp (-2 ) AN K° = exp (—8'314“98) =454 x 10 » 1
La transformation est sans doute quantitative.
Le quotient réactionnel s’écrit Q, = PP
02
Initialement le systéme est a ’équilibre Qr.eq = K°(Ttravait)
Augmentation de la pression en dioxygéne @, diminue (et n’est donc plus égal a K°(Ttrqvqir))
Ainsi : Qr < K°(Ttravair)
Conclusion : le systeme évolue dans le sens direct de I’écriture de I’équation.
Dosage du phénol dans une eau fluviale par oxydo-réduction
Nombre d’oxydation des éléments considérés :
Espece no(I) | Domaine Espece | no(Br) | Domaine
I~ =1 B3 Br~ =1 A3
I, 0 Bl Br, 0 Al
103 +V B2 BrO3z +V A2
no(Elément) augmente si le potentiel augmente, d’ou les attributions proposées.
Couple I, /1~ I,(aq) + 2e”™ = 2I7(aq)
Relation de Nernst E = E°(I;/17) + 0,03log ([[IIZ_]]Z )
Ala frontiere [12] + [I7] = Ceor et [1] = [I7] dloit [1,] = [I7] = =2t
Ainsi E = E°(I/17) + 0,03log (<)
Ctot
AN E =054 +0,03log (=) = 058V
0,100
Couple 103 /1, 2103 (aq) + 12H* (aq) + 10e™ = I,(aq) + 6H,0(¢)
Relation de Nernst E = E°(103 /1) + 22 gL T
elation de Nerns = E°(103 /1) m og( RIS
_ 0,06 [H1] 12
E = Cste + Wlog (T)
E = Cste — 0,072pH
Conclusion pente = —0,072V
On observe la médiamutation de Br™ et BrO3 en Br,.
2Br~(aq) = Bry(aq) + 2e~ X5

2Br03 (aq) + 12H* (aq) + 10e™ = Br,(aq) + 6H,0(¥)

10Br~(aq) + 2Br03(aq) + 12H*(aq) = 6Br,(aq) + 6H,0(¢)



10
K° = 10006 (1507206) — 1733 Transformation quantitative

10. Le phénol réagit avec le dibrome formé en large exces lors de I'étape 2.
11. Les ions iodure I~ et le dibrome B, ont des domaines disjoints, ils réagissent donc spontanément.

Br,(aq) + 2e™ = 2Br~(aq)
217 (aq) = 1,(aq) + 2e”

Bry(aq) + 217 (aq) = I;(aq) + 2Br~(aq)

2
K° = 10006<(M08705% — 1018 Transformation quantitative

12. Il est nécessaire de rester en milieu acide (pH < 8,5) pour éviter la dismutation du diiode I, formé.
13. Titrage du diiode formé I, par les ions thiosulfate S,0%.

I,(aq) +2e~ =217 (aq)
25,0%7(aq) = S,027(aq) + 2e”

I,(aq) + 2S,0% (aq) = 21" (aq) + S,0% (aq)

2
K° = 10006<(®547009) — 1015 Transformation quantitative

14.ny(Br-) = C,V, AN ny(Br~) =20,00-1073 x 5,00 - 1072 = 103 mol
no(Br03) =C,V, AN  ny(BrO3) = 20,00-1073 x 5,00 - 10~* = 10~° mol

ny(Br7) ny(Broz)
10 2
limitant.

= les ions bromure sont introduits en exces et les ions bromate constituent le réactif

15, 2Bradtorme _ nBr05)o _, 1y gp ). = 3n(Br03), AN n(Bry)sorme = 3 - 1075 mol

6 2

n($;037).,  CVe _

16. n(lz)formé = rl(Iz)titré = > 1= 2 4 AN n(lz)formé =2,97-10 > mol
N(Br2)y ayant pas pas réagi = N2 forme = 2,97 - 107> mol.

17. 11 a donc réagiavec le phénol n(Bry)ayant réagi = N(Br2)forme — n(Bry)

n’ayant pas pas réagi

AN n(Brz)ayant réagi = 3 - 107> — 2,97 - 107> = 3,00 - 107 mol
Enfin ny(phénol) = w AN ny(phénol) = 1,00 - 10~7 mol
. . 10-7
Concentration en masse Cm = n"(phenogM(phenoD AN Cm = % =0,941mg L™*
0

Cm < 1,0 mg L™ = a priori’échantillon n’est pas pollué.

Probleme 2 : synthese stéréosélective de la (+)-tubélactomicine A

18. D’apres les regles CIP Ci7 > Cq5 > 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) a I'aide de chlorure de thionyle SOC¥,
en présence de pyridine. Le chlorure d’acyle est ensuite mis a régir avec I'’éthanol, également en présence de
pyridine.

21. Equation modélisant la double estérification :

HO,C EtO,C
CO.H
Y\ . . sEoH CO,Et +  2H,0

OH OH
7 6 7 6
L’éthanol est introduit en exces, donc n= "D forme = 2D sorme
n(7)si transformation totale n(6)o
m(7)formé/M(7)
AN =—————=90,59
m(6)o/M(6) o

22. Obtention d’un dianion car deux atomes d’hydrogene acides potentiellement arrachés. En effet, la base LDA
appartient a un couple dont le pK, est supérieur d’au moins trois unités a ceux auxquels appartiennent les
acides.

Et0,C SPN
CO,Et
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23. Mécanisme réactionnel.
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24. 1l s’agit d’'une réduction mise en ceuvre en utilisant le tétrahydrorualuminate de lithium LiAlH4.
25. Mécanisme
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26. Signal a 5,48 ppm (1H, s) : He; Singulet car aucun autre H couplé.
Signal a 3,91 ppm (2H, d) : Ha ou Hq ; doublet car un seul H couplé (Hg ou Hc).
27. Mécanisme



I

|/O |10 9 + HO

28. Autres produits obtenus

7 o Y,
Ph Y

117 et 11
La transformation est régioselective et stéréosélective si 11 est obtenu majoritairement.
29. D’apres le document 1, on utilise NaH et PhCH;Br (BnBr) ; réaction de Williamson.
30. La conformation la plus stable est celle pour laquelle la géne stérique est minimisée. Il s’agit de celle ou il y
a le maximum de groupements volumineux en position équatoriale.
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31. Conditions 15: TBSC?, Et;N

Conditions 17 : BuyNF

32. Il s’agit d’'une oxydation d’un alcool primaire en aldéhyde. La transformation inverse est réalisée a I'aide de
tétrahydroruborate de sodium NaBH4 (mais LiAlH4 conviendrait également).




