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Calculatrices autorisées

Les réponses doivent étre encadrées ou soulignées. La rédaction doit étre claire et concise,
toutes les réponses doivent étre justifiées.

Les 2 problémes sont indépendants.
LE PROBLEME 2 EST A TRAITER SUR LE SUJET - RENDRE LE SUJET AVEC LA COPIE !

PROBLEME n°1 : Synthése d’'un composé azoté (2 pages)

On se propose de synthétiser la molécule | ci-dessous a partir du 1-bromo-4-méthylbenzene,

noté A.
[
N Br
\/\O
I
COOH

benzéne

>

1) Préliminaire

Le benzéne peut étre hydrogéné par le dihydrogéne gazeux a pression et température élevées.
On obtient le cyclohexane. Ecrire I’équation de la réaction.

2) Etude de la synthése

Pour obtenir le composé | on réalise la suite de transformations suivantes :

1) CO, HNO,
A+Mg ———» B ———» L —>» ¢
Et,0 2) H,0,H* D
Fe, H' T ) NO»
D —>» HOOC » 00C
\__/ E F
NH NH,
Cl-CH,-CH=CH, 1) Oy hydrogénation
F » G » H » 1
- 2) Zn, H' ou (CH;),S du cycle



CLASSE :

2-a)

2-b)

2-f)
2-g)

2-h)

2-k)

NOM : PCSI - PC - Lycée Hoche
Ecrire les formules topologiques des composés B et C.

Dessiner le montage utilisé pour la synthése de B en justifiant les précautions
expérimentales particulieres a cette synthese.

Sous quel état physique utilise-t-on le dioxyde de carbone dans le passage deBa C?
Donner un schéma réactionnel pour la réaction entre B et le dioxyde de carbone, ainsi
que I'équation de I’hydrolyse acide. Quel est I'intérét d’étre en milieu acide au cours
de I'hydrolyse ?

Le composé C étant solide, citer une méthode expérimentale permettant de
I'identifier.

* Question bonus a faire une fois que vous aurez fait tout le reste, hors baréme * : Au
cours de la réaction D — E, le fer est oxydé en ions Fe?*. Ecrire I’équation associée a
cette réaction.

A quel type de réaction appartient la transformation E— F ?

Ecrire une formule mésomere du composé F faisant intervenir le doublet non liant de
I’azote. En déduire si F est meilleur ou moins bon nucléophile que la méthylamine
CHs-NH,. Justifier.

L’action de F sur CI-CH,-CH=CH, en exces conduit en fait a un mélange de produits
liguides. Comment peut-on séparer au laboratoire un mélange de 2 liquides
miscibles ?

Donner la représentation topologique de G ainsi que le mécanisme de sa formation a
partir de F.

L'action de I'ozone Os suivie d’un traitement en présence de zinc s’appelle une
ozonolyse réductrice et permet d’obtenir des cétones ou des aldéhydes a partir
d’alcenes selon I’équation :

R Ry 1)O
= #o + o#
R2 R4 2)Zn H* 2

Donner la représentation topologique de H. Quel autre composé carbonylé obtient-
on au cours de la transformation ?

Combien de stéréoisomeres de configuration posséde le composé | ? Justifier. On
représentera le stéréoisomeére dont tous les descripteurs stéréochimiques sont R.
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PROBLEWME 2 -
Etude cinétique et mécanistique d’une réaction

d’intérét biologique

Les dérivés réactifs de I'oxygéne (DRO), tels que I'anion superoxyde O, le dioxygéne singulet 10, ou
le peroxyde d'hydrogéne Hy O, sont des espéces chimiques & trés forte réactivité capables d’oxyder les pro-
téines, 'ADN et les membranes des cellules. Le peroxyde d'hydrogéne endommage le matériel biologique
notamment par le binis de la réaction de FENTON, laquelle aboutit & la production de radicaux hydroxyle et
d’anions hydroxyde trés réactifs. L'accumulation de ces espéces s'appelle le stress oxydant. Il aboutit 4 | ‘ap-
parition de symptomes tels que l'inflammation des tissus, le déréglement cellulaire par le binis de mutagénese
cellulaire, I'nccélération du vieillissement cellulaire ou encore la carcinogénése cellulaire. Les origines de ces
espéces peuvent étre multiples : l'exposition aux UV solaires, I'inactivation du systéme de protection contre
les DRO par le biais de mutations, ou encore l'introduction d'espéces hautement réactives dans l'organisme
tel que les nanoparticules. L'homéostasie (contrdle d'un paramétre physiologique autour d'une valeur con-
signe) de la concentration en DRO est due i l'existence d'un systéme de contrble comprenant les enzymes
(superoxyde dismutase, catalase, glutathion peroxydase...), des protéines chaperons et des petites molécules

(vitamine E, vitamine C...).

L'objectif de ce sujet est d'étudier une réaction d'intérét biologique : la décomposition du peroxyde d'hy-

drogéne catalysée par l'ion Cu?*, selon I'équation
1
Hy0(aq) = EOz(g) + HyO(f).

A la recherche d'inhibiteurs de cette réaction néfaste aux organismes vivants, un groupe de chercheurs
espagnols a étudié in vitro ses caractéristiques cinétiques et mécanistiques, dans des conditions opératoires
proches des conditions physiologiques.!

(L rondse. Ousse quosiion> dusockemend Adows Los Caped> e @
\ Aeconmendc

Ce probléme est composé de trois parties largement indépendantes. Il est vivement conseillé de les

aborder toutes, méme partiellement. Elles peuvent étre traitées dans un ordre quelconque, mais il

est préférable de suivre I'ordre du sujet afin de mieux pouvoir appréhender les derniéres questions.

Dans tout le probléme, [H,0;]; et [Cu?*], désignent les concentrations initiales respectivement
en peroxyde d’hydrogene et en ions cuivre (II).
Mesaxyalaseelsy | Ne \Txx.:w \3 Fe‘,_f\:wa (=8 _SC)-\-'S\‘ Q SR =L
asSex wsavlane. o et

! Joaquin F. PEREZ-BENITO, ]. of Organic Biochemistry 2004, 98, 430.

Sujet Louis Jacques THENARD — page 1/13



numeéro de candidat :

1. Suivi de la cinétique

1.1. Technique utilisée

Le suivi de la cinétique réactionnelle est réalisé par titrage du peroxyde d’hydrogéne par le
permanganate de potassium. Cette méthode permet de réaliser de trés nombreuses fois les me-

sures, avec une trés bonne reproductibilité (écart relatif inférieur a 3 %).

>< On'donne les potentiels standard suivants, déterminés par rapport & I'électrode standard & hy-
' drogene : ER:mO{M@*(E@Wz@E@_%BE—O' 8 V. Ajuster I'équation de la réac-

ti_c_m_ggh:&l\&m@ﬁtﬂ{@.’]usﬁﬁer que cette réaction est t}lermoEiL);h—ﬁﬁTiqtiementfayg;isée.

b0 oo~ %o(‘j\acr‘lc O ‘Cﬂcﬂ:q_se_ :

2 Ma0 « SK,0, ~6R" —» 2na' S0, «BN0
|

La réaction de décomposition du peroxyde d'hydrogéne est réalisée 4 température et pH fixés.

Le titrage est réalisé a intervalles de temps appropriés sur des échantillons de volume V,=1,00mL
par une solution de permanganate de potassium de concentration C, = 1,00 X 1072 mol-L! en mi-

lieu acide sulfurique.

2. Quelle relation lie, & I"équivalence, le volume équivalent Vg et la concentration du peroxyde

d’hydrogene présente a I'instant ¢ dans le milieu réactionnel, notée [H,0,] ? Cette relation de-

vra entre autres étre exprimée en fonction de Cy, et V,.

1.2. Application a la détermination de la vitesse initiale

Les données expérimentales sont exploitées en utilisant principalement la méthode des vitesses
initiales. L'objectif de cette partie est de comprendre comment est déterminée la vitesse initiale de
disparition du peroxyde d’hydrogeéne, pour des valeurs de concentrations initiales en peroxyde
d’hydrogene et en ions Cu?* données. On admettra pour le restant du sujet que la vitesse initiale
de disparition du peroxyde d’hydrogéne est donnée, pour toute réaction, par:

o (dH,0,]
Ud0 = — T U.
1=
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< dV,
3. Alaide dela relation établie a la question 2, liervgg & (Téq) ;
=0

4. Alaide des données de la figure 1 et de la relation établie précédemment, déterminer la vitesse

initiale de décomposition du peroxyde d’hydrogéne. Expliciter la démarche suivie.

12,00 —
O
11,00 6 | :
A i | |
i 1 !
|

10,00 —i : I | | = j E

i3
.|
I

9,00 | ?‘ i

8,00 I T iy N ] I I

7,00 | s - !
6,00 1 mmEaCeo SEE :
5,00 : ahiexS S EEmmmscasss
4,00 FEHEHEE O |
3’00 i ! i i i ‘—‘Cl(j{;\
2,00 +——

Véq /mL

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t /min

FIGURE 1 — Violumes équivalents obtenus i différents instants pour [H,0,]; = 0,294 mol-L
et [Cu®]y =1,20x 107 mol-L, 4 pH = 6,64 + 0,02 et T = 35,0 °C.

)z(“lnﬂuegce de la concentration du catalyseur sur la vitesse initiale

La figure QWEHWQ;W%WMMM initiales en ions Cu?*, la

démarche décrite précédemment. Plus  precisement, pour obtenir chaque point ([Cu®*]y; vg,), les

chercheurs ont /tmceyxterpﬁlaﬁon plusieurs courbes Véq =f{t)-desquelles ils ont tiré une va-
leur moyenne pour la vitesse initiale de disparition.

Sujet Louis Jacques THENARD — page 3/13




numéro de candidat :

est appelée produit de solubilité et est
aut a 25 °C, K,(25 C) = 107184,

notée K;. Elle est uniquement fonction d¢'la température et

On considére un systéme initiale t constitué d’ions Cu?"et HO™ dissous. Le solide Cu(OH),

existe a I'équilibre si et seulement si

ol Q; g est le quotient réactiofinel initinl associé  la réaction de dissolution.

/\SC Exprimer le quotient yéactionnel Q; en fonction des concentrations des\différentes espéces en
solution. Déterminef la valeur minimale de la concentration initiale en iorts Cu2* pour laquelle
le précipité Cu(OH), apparait, dans les conditions d’étude de la figure 2. Geci est-il cohérent

avec la figure 2/? Une réponse précise est attendue.
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%En déduire la raison de I'existence dhb&gég.m}fdifférents sur la figure 2.

~.
Sau;n}u on explicite, dans les conditions étudiées dans la suite de ce probléme, la\p-r‘gcgia—

tion }e nydroxydes de cuivre n’a pas lieu. .
-
2. Détermination expérimentale de la loi de vitesse

2.1. Ordre partiel par rapport au substrat

Les auteurs ont cherché a déterminer I'ordre partiel par rapport au peroxyde d’hydrogene.
Pour cela, la réaction a été suivie a 35,0 ‘C pendant 210 minutes (correspondant & 78 % du temps
nécessaire pour décomposer 95 % du peroxyde d’hydrogene), en titrant par le permanganate de

potassium 48 échantillons successifs. Les résultats obtenus sont présentés 2 la figure 3.

17,00
i
=]
E
o |
~
= 10,00
=
Q
oo}
3,00 - : r ;
0 70 140 210
t /min

FIGURE 3 — Evolution temporelle de I'inverse de la concentration en peroxyde d'hydrogéne,
pour [HyOs]p = 0,294 mol L et [Cu®]; = 1,20 x 10! mol- L7, & pH =6,64 +0,02¢etT =35,0°C.

L'équation indiquée a été obtenue par une régression linéaire sur I'ensemble des points expérimentaux.
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7. A partir dela figure 3, proposer, en précisant la méthode utilisée et en détaillant les calculs, une
valeur pour 'ordre partiel par rapport a H,0,.
Déterminer la valeur de la constante de vitesse apparente associée a cet ordre.

2.2. Ordres partiels par rapport au catalyseur

Le but de cette partie est d’expliciter la démarche suivie par les auteurs pour déterminer les
ordres partiels possibles par rapport au catalyseur, I'ion Cu?t. Dans le cadre de la méthode des
vitesses initiales, on pose :

dInvgg
o= Tm[Cu?g

ou v est un ordre apparent de réaction, qui dépend de la concentration initiale en ions Cu2*. Cet
ordre apparent a été déterminé pour différentes valeurs de [Cu®*]y, en tracant la tangente a la

courbe obtenue a partir des points expérimentaux (ln[Cu?'*]D ; In Udﬂ), comme présenté a la figure 4.

5,5

= 45

h

T

E

& 3,5

(=]

Ry

a . pente & pour
o

B [Cu®],=C;
& 25

0 0,5 1 In(C) 1,5 2 2,5

In([Cu?], /1075 mol-LY)

FIGURE 4 — Détermination graphique de l'ordre apparent & pour une valeur donnée de [Cu?*],, notée C;.

Les points expérimentanx ont été obtenus pour [H,O,]p = 0,294 mol-L™, a pH = 6,66 + 0,01 et T = 20,1 °C.
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Les valeurs de o obtenues par la méthode ci-dessus sont rassemblées dans le tableau 1.
[Cu?*]y /107 mol.L 1 @
0,24 1,32+ 0,04
0,36 1,45+ 0,03
0,48 1,60 = 0,06
0,60 1,95+ 0,15
0,72 1,96 + 0,18
0,84 1,83+0,14
0,96 2,05+ 0,03
1,08 2,08 + 0,06
TABLEAU 1 — Valeurs de l'ordre apparent obtenues pour différentes concentrations initiales en catalyseur,
pour [HyO5]y = 0,294 mol-L™Y, a pH = 6,66 = 0,01 et T = 20,1 °C.
L'ordre apparent o peut étre considéré comme résultant de la combinaison de plusieurs ordres
initiaux.

8. On se limite dans un premier temps a une réaction décrite de la maniére suivante :
Va0 = k1[Cu?t]p + kp[Cu?t]3.

En utilisant la relation

dlnvgg [Cu®], . dog

dIn[Cu?]y  ©g4y d[Cu?+],’

démontrer que I'ordre apparent a pour expression :
- ko[Cu?*]
k]_ + ](2[C112+]g '
En déduire, sous la forme d’un intervalle, 'ensemble des valeurs possibles de «.
En s’appuyant sur les données du tableau 1, proposer pour la concentration en ions Cu?*, un

intervalle a l'intérieur duquel la loi de vitesse envisagée est valide.
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9. On admet plus généralement que, pour tout entier 1 strictement supérieur a 2, sivg g s'écrit

sous la forme

n
Ugo = E kj[CuZ"]JD,
=

alors I'ordre apparent o est compris entre 1 et 1.

A partir des résultats présentés dans le tableau 1, déterminer le degré minimal n du polynéme

n
E KCu®,
=1

pour une concentration en ions Cu?* comprise entre 0,24 x 107 mol-L ! et 1,08 x 10~ mol-1-1.

10. [¥] Quelle méthode classique en cinétique chimique utilise la méme représentation graphique
que celle de la figure 4 ? Expliquer succinctement l'intérét de la démarche décrite dans cette

partie 2.2.

On considere pour la suite du sujet que la loi de vitesse initiale obtenue a la question 9 décrit
I'ensemble des résultats expérimentaux. On se propose d’étudier par la suite la dépendance en

température des coefficients f(f-.

2.3. Influence de la température

Les auteurs ont étudie I'influence de la température sur les constantes cinétiques apparentes
ki, ky et k3 qui apparaissent dans la loi de vitesse initiale posée & la question 9. Les résultats obtenus

sont présentés dans le tableau 2.
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|

T/10° Kt 3245 3,295 3,345 3,405 3,465 E, /kJ-mol™
Ink, -1,380 -1,980 -2,580 -3,300 ~4,020 a déterminer
Ink, 7,340 6,931 6,522 6,032 5,541 67,98
Ink; 16,65 16,32 15,98 15,58 15,18 55,62

TapLeEAu 2 — Données cinétiques pour différentes températures,
pour [HyO,], = 0,294 mol-L7™, 4 pH = 6,66 + 0,01.
11. Donner la loi qui explicite la dépendance en température des constantes de vitesses. Préciser,

pour chaque ordre, I'unité dans le systéme international du facteur pré-exponentiel qui appa-

rait dans cette loi.

12. A partir des données présentées dans le tableau 2, déterminer la valeur de I'énergie d’activation
relative a la constante k; (on prendra R = 8,314 ]- mol K~ pour la constante des gaz parfaits).

Commenter.

3. Discussion : modeéle théorique

3.1. Etude mécanistique

Les chercheurs ont proposé le mécanisme suivant pour expliquer la disparition du peroxyde

d’hydrogene :
Cu?" + H,0, :é CuOOH* +H* (1)
CuOOH* 5 c:’f +0O," +H* (étape difficile) (2)
Cu* + H,0, = Cu?* + HO- + HO® (3)
HO* + H,0, S H,0 +0,*~ + H* (4)
0,*” + H,0, 3 0, + HO™ + HO® (5)
0," 3 0, (ads) (6).
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L

— Les parametres #; sont les constantes de vitesse des actes élémentaires (i).

— HO® et O, sont des espéces chimiques appelées radicaux (le » en exposant symbolisant un
électron célibataire).

— O, (ads) est I'anion superoxyde adsorbé sur les parois du réacteur. O, et O,*~(ads) sont

des especes chimiquement distinctes et doivent étre traitées comme telles.
On note v; la vitesse de I'acte élémentaire (i), associé a la constante apparente de réaction K.

13. Donner l'expression de la vitesse de disparition de H,0,, que l'on notera vy, en fonction des ;.

14. On suppose que ¥, est négligeable devant x_;. Montrer qu’alors [CuOOH *] vérifie les hypo-
theses de 'approximation des états quasi stationnaires (AEQS). En déduire une expression sim-

plifiée de vy.

15. En appliquant également I’AEQS aux intermédiaires Cu*, HO® et 0,7, exprimer vy en fonc-

tion de v, et vs.

16. Justifier que la concentration totale en catalyseur introduite peut s'écrire :

Chot = [Cu?*] + [CuUOOH *].
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17. On suppose de plus que v, est négligeable respectivement devant v; et v_;. Montrer que I'on
peut alors considérer que la premiere étape, renversable, est un équilibre établi 4 tout instant.
On donnera l'expression de sa constante d’équilibre K; en fonction des constantes de vitesse i

1 1

et x_q.

18. Déduire des questions 16 et 17 I'expression de [CuOOH *] en fonction de K;, [HO;], [H*] et
Ciot, puis transformer cette expression pour faire apparaitre la concentration en ions HO", sup-

posée constante (on notera K, le produit ionique de I’eau).

19. En utilisant le systéme d’équation trouvé a la question 15, trouver la relation de proportionna-
lité entre [CuOOH *] et [O,*7].

20. En déduire que la vitesse initiale de disparition du peroxyde d’hydrogene suit la loi suivante :

+4K5[Hzoz]o). Ki1[H205]o[HOT]
K, + K3 [HyOp)g[HO-]

E;d,D = (3 "
Ke

Le mécanisme étudié rend-il compte des résultats expérimentaux du tableau 1 (voir page 7) ?
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3.2. Confrontation aux résultats expérimentaux

Pour mieux rendre compte des résultats expérimentaux, le mécanisme étudié précédemment
est complété par deux actes élémentaires, de constantes i et 1. L'analyse du mécanisme global
permet alors de retrouver les caractéristiques mises en évidence dans la partie 2. En particulier,
lorsque la concentration en catalyseur est suffisamment élevée, la réaction suit approximativement

la loi de vitesse suivante :

K115 [Ho O, [HO

4= (K, + Ky [H,0,] [HO- ]2

3
E Ctot'

21. Selon une approximation qui sera précisée, montrer que 1'on retrouve I'ordre partiel par rap-

port a H,O, proposé dans la partie 2.1, pour [Cu?*], = 1,20 x 10~* mol-L 2.

{\Da'n artie 1.3, I'hypotheése de I'apparition d"un régime de saturation causé par un préeipité
de Cu(OH); avait €té-avancée. Des analyses plus poussées montrent qu’a concentration en
ions Cu?", l’mtermédiainMSt n quantité suffisante pGL'IIC{lle/]’éqL:_ZbIE de la dissolution
de CuOH soit établi. Cet équilibre ehlﬁm réaction suivante :

CuOH(s) = Cu +(a:+HOm

dont1a constante thermodynamique est notée K. \
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comprendre ce régime de saturation, le mécanisme proposé a haute concentration en

it aux étapes dites de propagation, étapes contribuaW.e ent a la vi-
tesse de disparition en H,O5-Celles-ci seront formulées, & haute concentration en ions Cu?,dela

ions Cu?* sera ré

maniére suivante :

<+HO* (3)

T H,0, 5 H,04+0," +}1+\(4)

0, +Cu? 50, + Cu* (8)\

[2] Montrer que la vitesse de disparition de H,O, admet une valeur maximale d’expression
. 2K3K£ [Hz()z]
Z == —
d,max [HO_]

En quoﬂi{e résultat confirme-t-il 'existence du régime de saturation ?

REMARQUE —}Sette question est volontairement non guidée : il ne faut pas hésiter §/%e lancer dans

valorisées lors de la carrection.

sa résolution, méme si elle n"aboutit pas. Les initiatives et les étapes du rais? ent suivi seront

N\ /7
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