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Q1-

Q2 -

Q3 -

Q4 -

Q5 -

Q6 -

Q7 -

F=-G

a) Le moment cinétique fo = mr20 ii, est constant, le vecteur ii, perpendiculaire a
la trajectoire est constant : la plan de 1'orbite est fixe.

b) La force dérive d"une énergie potentielle, 'énergie mécanique E,, = E. + E,, est
donc conservative.

c) Comme L=mC,onaC=r%).Ona:
r , 1 5., GMm
Ep=—-mic+-mr<0° -

2 2 r

mC?
On obtient A=GM7sm et B= .

2B C*

Il s’agit de I'énergie potentielle effective. Par dérivation, on trouve ry = oY
T

C’est le rayon de la trajectoire circulaire de constante des aires C. ro = 2,65 x 10*km.

E peff

On se sert de la troisieme loi de Kepler pour trouver T = 12h soit un demi jour
sidéral.

v> GMrm

. . . GMrm
Sur l'orbite circulaire, m— =
-

-~ _2x10].
Z(RT+I’Z) 1077

2
Epn est supérieure a E;,; quelle que soit la latitude A. Il faut donc fournir de I’éner-

gie a la fusée. La latitude optimale, qui maximise 1'énergie mécanique au sol, est
A =0 ce qui correspond a 1'équateur.

Sur l'orbite de transfert, 2a =2Rr+ h+ h' d’ott E;;;12 = —9,25GJ.



Q8 -

Q9 -

Q10 -

Q11-

L'énergie potentielle est constante, seule 1'énergie cinétique varie : Ep12 — Epp
GMry
R+ h

1
Em(U+AV1)2—U2) avec v = = 71x10°m-s7!. On en déduit AV}

1,7 x 103m-s L.

Durée de transfert : on utilise la troisieme loi de Kepler pour déterminer la moitié
de la période. On obtient 7 = 3 h 8 min.

Le plan de l'orbite géostationnaire, circulaire, est le plan équatorial. La période de
rotation est la durée du jour T; = 24 h. La troisieme loi de Kepler fournit le rayon de

T2G6M7\'"?

! 12 . Laltitude est alors h = r — Ry = 3,59 x 10*km. Aucun
b4

point de la France, métropolitaine ou ultramarine, ne se trouve sur I'équateur. I
n’est donc pas possible d’avoir un satellite géostationnaire a la verticale d"une ville
frangaise.

cette orbite : r =

Les villes éloignées de 1’équateur recevraient trop peu de puissance.

Q12 -

Q13 -

Q14-

Q15 -

Q16 -

AE=3,8x10"%eV« E, — E; ~10¢€V.

10m
At = ——0=33ns. Si une horloge atomique est précise au point de donner la fré-
c

quence du césium au hertz pres, la précision est de 1'ordre de 1x107'%s, donc
suffisante.

La dérive serait de 'ordre de 11,4 km par jour!

La dérive serait de 33 ms par jour, donc intolérable. Il faut les remettre a ’heure
tres régulierement.

1 2_Cp+C5

Cos =Cs+Cp, w2 = L w3 = )
A A o A A TorToN




Q17 -

Q18 -

Q19 -

Cs et L ont des valeurs inhabituelles.

wp—ws
wp

At 6
Avec - = of on obtient une dérive de 0,8 s par mois, ce qui correspond a I’énoncé.

=3,4x 107" Les fréquences sont quasi indiscernables.

La puissance de deux permet de diviser facilement la fréquence par des multiples
de 2, lors d"un traitement numérique.

Q20 -

Q21 -

Q22 -

Q23 -

Q24 -

Q25 -

Le poids d'un électron est m,g ~ 9x1073°N, la force électrique est eE =
1,6 x 10719N, le rapport de 5x 107! en faveur de la force électrique. La force de

- o _. E
Lorentz est F, = —e(E+ U A B). Comme B = = le rapport des deux termes de force

vVB v .
est 5 = — « 1 dans le cas non relativiste.
c

Le
. dr
harmonique permanent im.w?, = —eE. Le vecteur densité volumique de courant

L'équation du mouvement de 1’électron est m, = —eE qui devient en régime

Ne -
= E. On en déduit ’expression de la conductivité.

e L 4N T e
est jo = —en,v, d'ou je = -
= - =  imew
La conductivité imaginaire pure est liée a I'absence de puissance échangée en

moyenne entre l'onde et les électrons.

- = aE Y] < - = g . fd a - = . - g g OE
rotE = ~37 d’ott —AE +grad(divE) = —&rotB, puis avec rotB = pgj +,u0€05 et
divE =0 on déduit : R R

ip_ L 0’E _ 0j

2oz Mor
On en déduit, en signal harmonique complexe :
w e’n,

kZ:—Z— 5 .
cc  CctEgM,

La densité chute pour z < 350km pour deux raisons, la forte densité gazeuse qui
recombine les électrons libres et la faible intensité du rayonnement UV du Soleil.
Au dela de 350 km, la chute de la densité moléculaire de I'atmosphére entraine la
baisse du taux d’ionisation.

Nemax ~ 102m™3. On en déduit f, = fimin = 9MHz.

2
c c [ ]
Vp=——=—=.n=—=1/1- “P Cetindice est inférieur a 1.
2 v f2
I ¢

7



Q26 -

Q27 -

Q28 -

Q29 -

Q30 -

Q31 -

2
On développe n ~1—-—2 d’ot1 le résultat.

2f2

La valeur minimale est npin =1 — 1,63 x 1072, la valeur maximale est 1.
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Laffirmation (b) est vraie : quand un rayon (dirigé par le vecteur d’onde &)
descendant du vide (indice 1) rencontre 1'ionosphere, l'indice diminue, ce qui
éloigne le rayon de la normale (la verticale). En-dessous de 350 km, 1'indice croit,
ce qui rapproche le rayon de la normale.

Par définition, et en calculant le retard sur un rayon ascendant

H dz H dZ PR . L . 2
Tyl = — — | — d’ou le résultat. Le développement de la racine et 'ex-
0 C 0 Ug

pression de la fréquence de coupure conduit au résultat.

Cer = 1,5x10""m™2, L,; = 220m. Il est absolument nécessaire de corriger 1'in-
fluence de l'ionosphere.

2 2
Tret f . . .. ,
Cer = —% : le retard permet I’évaluation quasi-instantanée du Cgr et donc
a J—
1 )2

la correction a utiliser. L, = 143m.

Un maillage mondial de récepteurs GPS/Galileo mesurent a chaque instant le

retard 7. qui est traduit en Cpr. Les mesures sont réunies par un centre (ici la
NASA) et rapidement publiées.
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PARTIE CHIMIE

A. Le dihydrogéne, un vecteur d’énergie verte

Q32 - Ecrire les demi-équations de réaction associgesouples Haq/Hz et O gyH20q).

Couple HagfHz(g) : 2 H'aq)+ 2 € = Hy(g) (1)

Couple QyH20¢) : O+ 4 H@ag+ 4€=2H0)  (2)

Q33 - Ecrire I'équation de réaction associée au fomctement de la pile & combustible et celle
associée au fonctionnement de I'électrolys@upartir dudocument 1, déduire quel composé joue
le rGle de comburant pour la pile ? de combusfible

D’aprés ledocumentl, la pile consomme k) et O g) selon la réaction
2 Ha(g) + Oz(g) = 2 HOy)
L’électrolyseur produit Kgya partir d’eau selon
2 H0q) = 2 Ho(g) + Oz(g)

Le document 1précise que la « pile peut, en théorie, fonctiorindéfiniment tant que I'on
apporte le combustible a I'anode et le comburdatcathode ». On en déduit que pour la pile}, le
comburant est &) (réduit a la cathode) et le combustible eg)fbxydé a I'anode).
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Q34 - Compléter le schéma du dispositif expérimentésenté dans igocument 1en indiquant :

les espéces réagissant aux électrodes ;

la polarité de chaque électrode tout en précigaiktesjoue le rdle de cathode ou d’anode ;
la nature des porteurs de charge dans les éldesaynsi que la nature et le sens de
circulation des porteurs de charge dans les fstégtues ;

les tensions (notéesBt U, respectivement pour I'électrolyseur et la pileix &ornes de

la résistance (convention récepteur) et du génarétenvention générateur).

Pile a combustible Electrolyseur

—— - ——

H20()

Catalyseur a

base de platine Electrolyte base de platine Electrolyte

\ " Réservoir
—U \i

' n

I

I

n

n

H>0q)

Oz

— T o [ —— ———

f — — — -——— = -

Catalyseur & Electrode poreuse

de carbone

Q35- Justifier I'allure de la courbe courant-poteh¢ie complétant la figure dibcument 2 Préciser
pourquoi on n'observe pas de plateau de diffusor fes espéces électroactives.

Ici, c’est lesolvant qui est électroactif (&yy/H20q) et H @ag/H2(g)ou H20() (agfH2(g) €n raison de
I'équilibre d’autoprotolyse de I'eau). Aucun plate@est observé mais les « murs du solvant

On n'observe pas de plateau de diffusion des espéleetroactives lorsque le processus de
diffusion de ces dernieres vers les électrodeg pa&slimitant.
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Q36 - Déterminer numériqguement la constante d’équliBe(298K) associée a la réaction de
fonctionnement de I'électrolyseur a températureiantb. Justifier la nécessité d'imposer une tension
Ue entre les électrodes a l'aide d’un générateuedsion.

D’aprés les demi-équations électroniq(Bset(2), on a

AGyypy = —2FE°(H*/Hy)

A.Gy; = —4FE°(0,/H,0)
La réaction de fonctionnement de I'électrolyseueabe a la questioQ33 découle de 2) —
(2) soit :

o (1) o (2)
—RTIn(K,) = 2A.G; ~ — A.Gy = 4FE°(0,/H,0)
2 2

—4FE°(0,/H,0)
K, = exp RT

Numériquement on trouve qu'a 298 K, la constanégdilibre de la réaction de I'électrolyseur
vautK, = 6,15.10784. Cette réaction étathiermodynamiquement trésdéfavorisée(K, « 1),

il est nécessaire d’apporter de I'énergie sous éogfactrique pour lforcer.

Q37 - Déterminer graphiquement la tension minimad&aldppliquer pour observer la formation de
dihydrogéne.

D’aprés la courbe intensité-potentiel d€Ja5, on déduit qu’une tension minimale

min — 180 + 0,05V

doit étre appliquée pour observer la formation ilgdrogéne.




Q38 - Donner I'expression littérale dedH*/H>) puis calculer sa valeur numérique sachant qu'au
cours de I'expérience on suppose gue la pressidielfmen dihydrogéne a la surface de I'électrode
de travail est P(k) = 1,0 bar.

L’équation de Nernst pour le coupléddyHz g permet de déterminergH*/H>) selon :

+ + RT [H+]2p°
Eeq(H /HZ) = EO(H /Hz) +ﬁln <m> = _V

Q39- En déduire les surtensions « seuils » cathodigpeur chacune des trois électrodes (Pt, Cu et
C) et proposer un matériau pour la cathode et uénmaa pour 'anode permettant de minimiser la
tension U (et donc I'énergie) a appliquer pour observeptanation de dihydrogéne.

Par définition et a partir du résultat a la quesfpoécédente, on a

Ne = E(izo) = Beq (/M) = Eqi=0) ["Electrode| Pt| Cu C
Graphigquement on en déduit ainsijm. (en V) | 0,00 | -0,39| -0,42

Pour minimiser la tension d& appliquer, on cherche a utiliser des matérisumimisant les
surtensions en valeur absoluesoit unecathode en platineet uneanode en Ti iridié.

Q40 - D’apres la courbe ddocument 4 dans quelle zone (A ou B) la pile étudiée pela-étre
considérée comme une source non idéale de tengsizens le modele de Thévenin ? En déduire
graphiguement la résistance interne des deux digp@Bt : 0,4 mg.crit et Pt : 0,7 mg.crf) étudiés

en expliqguant succinctement la méthode. Justifieel gassemblage membrane-électrodes est
énergétiquement plus intéressant a utiliser.

Afin d’exploiter la caractéristique courant-tensida la pile dudocument 4 on peut réécrire la
relationU,, = U; — 71 selon

I =

u, U,
r

r

Si le modele de Thévenin est vérifié, on devragéimentalement observer une droite de pente
—-et d’'ordonnée a l'origine- 7‘ C’est le cas uniquement dangztme Bou la pile étudiée peut
ainsi étre considérée comme une source non idéaiendion suivant ce modéle.

La détermination de la résistance intermes deux dispositifs repose sur I'exploitatioredeente
des droites dans cette zone B. Pour des couctadgtitates de 0,7 mg.cAion a :

12757999, 10* = ~116 02
r 600 —760 -

soitry; = 8,62.107% Q. Pour des couches catalytiques de 0,4 mg.emtrouve de méme
Tos = 12,3.1072 Q.

Sachant que, 4, > 1, 7, il apparait énergetiquement plus intéressantlidert les couches
catalytiques de 0,7 mg.chies plus chargées en platine (pertes par effée dour/?).




B. Stockage du dihydrogene : étude du phénoméne d’aatption

Q41 - Nommer les trois difféerentes interactions de Mar Waals. De quel(s) parametre(s)
moléculaire(s) dépend(ent) chacune d’entre elles ?

Les trois interactions de Van der Waals sont celées
- Keesonqui dépend de lpolarité des molécules qui interagissent ;
- Debyequi dépend de lpolarité et de Igpolarisabilité des molécules qui interagissent ;

- London qui dépend de lpolarisabilité des molécules qui interagissent.

Q42 - Laquelle ou lesquelles de ces interactions ifacgnsidérer pour appréhender le phénomene
de physisorption du dihydrogéne sur le nickel ?

La molécule de dihydrogene egiolaire. Le nickel est un solide métalliqueret possedgar
conséquenpas de moment dipolaire permanent local

On en déduit que seulateraction de London doit étre considérée pour appréhender le
phénomene de physisorption dgdrbur une surface de nickel.




Q43- En déduire une explication pour I'’évolution éergies de physisorption du tableau ci-dessous

Adsorbat H> N2 Propane Benzéne

Ephy (kJ.mol) 3,8 11,7 27,2 42

Energie de physisorption expérimentale de quelqaesrbats sur une surface de graphite

Tous les adsorbats soapolaires comme le dihydrogéne. Comme mentionné a la questio
précédente, seule l'interaction de London est &idéner pour expliquer les données du tableau.
Elle est d'autant plustabilisante que la polarisabilité des systemes moléculairemtenaction
est grande. On remarque que dans 'ordie No> Propane > Benzéne, I'énergie de physisorption
va croissante. Cela implique une interaction adsdsibe d’adsorption de plus en plus forte| et
donc de plus en plus stabilisante (fonds d’'un piatgotentiel). Cette évolution est corrélda a
polarisabilité croissante des adsorbat¢de gauche a droite) qui permetfine d’expliquer les
données du tableau.

Q44 — En vous basant sur ttocument 5 déterminer graphiquement I'énergie d’activatioatée
« Ea», nécessaire pour qu'une molécule de dihydroginsisorbée a la surface du nickel se
chimisorbe de fagon dissociative. Quelle serdivgueur des liaisons Ni—H ainsi formées ?

Graphiquement, on lit qu’il faut une énergie d'aationE, = 80 kJ. mol~! pour gu’une molécule

de dihydrogene physisorbée a la surface du ni¢etdé du puits de potentiel de physisorption)
se chimisorbe de fagon dissociative. Ce procesms®datif conduit & la formation de deuyix
liaisons N+-H de0,16 nm chacune (fonds du puits de potentiel de chimisampt

Q45 - Donner l'unité (unités dérivées du Systéeme hgonal autorisées) des constantes de vitesse
kaet ky.

D’aprés les expressions des vitesggs v, on en déduit que :
- k, s’exprime en mol.M.s*.Pat;

- kg4 S’exprime en mol.mM.st.




Q46 - Sachant qu'a t = 0 le taux de recouvrement eistd@terminer I'équatiofi = f(t) en fonction
de k, kg, P(Hb) etIl.

L’énoncé nous indique que :

do
11— = ko(1 = 0)P(Hy) — kg0

On peut réécrire cette équation différentielle denger ordre sous la forme :

ae N koP(Hp) + kg  k,P(Hp)
dt Jii I

kqaP(Hy)+k . N . .\ .
En notantr = % les solutions homogene et particuliere de cefteon sont :

t
0, = Aexp (—;)

_ k,P(H3)
Pk P(Hy) + ky

Les conditions initiales permettent de détermirardefficient A selon :

k,P(H
0(0) = 6,(0) + 6, =A+ﬁ=

kqP(Hy)

(i)t ke et 'équationd = f(t) régissant le probleme vaut :

kqP(H;) t
O = PO + &y <1 - P (_ ?))

FinalementA = —

Q47 - En déduire que lorsque I'équilibre de physisorpest atteint on a :

KP(H,)

O =04 =TT RP()

Exprimer K (coefficient d’adsorption) en fonctioe & et ki.

L’équilibre de physisorption est atteint au boutrdtempg infini. D’apres la relation trouvée &
la question précédente, a I'équilibre, on vérifie :

0. = lim g = koP(H,)  KP(Hy)
¢4t kyP(Hy) +kgs KP(Hy) +1

k
aveck = =2
kg

Remarque : on peut retrouver ce résultat sachaw gy v, a I'équilibre.




Q48 - Sachant qué® est un parametre intensif, calculer la variancesytéme. Justifier que la
fonctionBeq = f(P(H)) soit appelée « isotherme » de Langmuir.

Parametres intensifs : #,etP(H,)

KP(H;)

Relations reliant ces parametrés; = RPN
2

La variance du systéeme est= 3 — 1 = 2.

Lorsque la température est fixée par I'expérimenta(systemesotherme), le nombre de degré
de liberté du systeme devidnt= v — 1 = 1. Ainsi, pour chaque vale®(H,) imposée, le
systéme ne pourra évoluer que jusqu’a un uniqued@&aquilibre decrit pad,,.

Q49 - A partir dudocument § justifier si les molécules de dihydrogéne ontgdendance a se
physisorber ou a se chimisorber de facon dissweiadi la surface du nickel. Toute démarche
d’investigation, méme non aboutie, sera valorisée.

On cherche a vérifier quel modéle est le plus égaation avec les données expérimentales. Pour
cela, on peut linéariser les relatidhg = f(P(H,)) :

PHYSISORPTION :

r_,, 1
Oeq KP(H,)

1
P(Hz)

En tracant la fonctiorzl— = f( ) a partir des points expérimentaux dacument § on
eq

s’attend a obtenir une droite de pent@% et d’ordonnée a l'origind = 1. Le modele de

régression linéaire conduit aux résultats suivaats 1080 Pa ; b = 1,05 ; R? = 0,997.

CHIMISORPTION :

1 1
—_— =1 —
Oeq JKP(H,)

En tracant la fonctiogl— =f (%)) a partir des points expérimentaux, on s’attenttaror
eq 2

une droite de pente = T et d'ordonnée a l'origind = 1. Le modele de régression linéaire

conduit aux résultats suivants = 53,3 Pa'/2 : b = 0,667 ;: R? = 0,954.

Le modele de physisorption rend mieux compte desilt@s expérimentaux qui celui de
chimisorption dissociative :

- meilleur coefficient de corrélation ;

- ordonnée a l'origine proche de 1 comme attendu ;

- a l'cell, la répartition des points expérimentauxoau de la droite modéle est plus
satisfaisant




C. Synthese totale de la Japonilure

Q50 - Combien la Japoniluré2 possede-t-elle de stéréoisomeres ? Le(s) repetsamsi que le

composél2, et indiquer les relations stéréochimiques qulitsg deux a deux.

La Japonilure posséde 3 stéréoisomeéres : 2 élémsEnéngenes dont une double liaison C=(

un carbone asymétrique *C.

Enantioméres
-

L///,, O O ‘\\\\\\

Diastéréoisomeéres I I Diastéréoisomeéres

-
Enantioméres

iy P

@]
O ‘\\\\\\
O =<J

C et




Q51 - Quelle fonction est formée lors de la transfdiorade 1l en2 ? Pourquoi est-il préférable
d’utiliser 'APTS plutdt que I'acide sulfurique awurs de cette étape ?

La transformation d& en2, conduit a la formation d'une fonctiatétal

L'acide sulfurique est utilisé en solution aqueustte derniére peut conduire a gesblemes
de miscibilité avec le solvant organique (dichlorométhane). lis#tion d’'une telle solution
entrainerait également I'ajout d’eau, produit dedaction d’acétalisation qui estjuilibrée. La
formation de l'acétal serathermodynamiquement défavoriséeet le rendement ef serait

mauvais.

L’APTS est unacide organiquequi a I'avantage d’étre soluble dans le dichlortrage, il se
trouvera donc dans la méme phase jgepourra catalyser efficacement sa transformagich

Q52 - Ecrire I'équation bilan associée a la synthése msignée de @HsMgBr a partir du
bromoéthane.

/\Br + Mg = /\Mg

\Br

Q53 - Ecrire I'équation bilan associée a la réactian abuplage de Wurtz. Quelle précaution
opératoire pourrait permettre de limiter cette tiéac?

Le couplage de Wurtz est une réaction non désire Borganomagnésien et le bromoéthana :
O T R S
Br

Pour limiter cette réaction, il faajouter au goutte a gouttee dérivé halogéné sur le magnésiim
solide. Ainsi, on est en permanence en défaut decdiéalogéné dans le milieu réactionnel.

10



Q54 - Donner le mécanisme pour la transformatio2 éa 3.

OTHP

OTHP
— V) =_/_/
/(g)+ Brl\/lé —

—_—

H -1 .
réaction
acido-basique
ﬁ Br .
g Alcoolate de magnésien

oTHP OTHP

N i3 —_— —_

)I\ BrMg—T=—= addition —
H H nucléophile @/Q / MeBr® Hydrolyse
H,0, NHy

OTHP
MgBr®
NH3
HQ 3

Q55 - Quel produif3’ aurait-on obtenu si on avait mis le précurskdans les conditions de réaction
{C2HsMgBr, THF, 0°C} ? Justifier en invoquant des comsations thermodynamiques. Conclure sur

I'intérét d’avoir protégé l'alcool.

On aurait obtenu I'alcoolate issu de la déprotamatiel.

ROH + R'MgBr “—=— ROMgBr + RH

pKa ~ 16 pKaz2

Kl — 10—16+ pKa,
R'C==—CH + RMgBr —==—=— R'C=—CMgBr + RH
pKa ~ 25 pKaZ

KZ — 10—25+ pKa,

On a donc K > Ko L’acide le plus fort, I'alcool, va réagir préféreitement avec la base,
I'organomagnésien. Larotection de l'alcool permet donc de s’affranchir de cette réactjon

parasite qui détruirait le réactif de Grignard.

11



Q56 - Ecrire la demi-équation d’oxydoréduction asse@é couplég/4. En déduire la nature de la
transformation subie par le comp@&é

Le compos& subit uneréduction.

- ©
R'C——CR' + 2H* + 2e = R"C—=CR'

Q57 - Quelle signification a le signe (=) ? Donnerd&&éodescripteurs du (-)-DET.

Le signe (-) signifie que la molécule &stogyre

OH O

Ordre de priorité selon Cahn-Ingold et Prelog :
Pour G

OH > G > C3> H et le stéréodescripteur est (R).
Pour G

OH > G > C>> H et le stéréodescripteur est (R).

Q58 - Calculer le degré d’oxydation (nombre d’oxyda)iales carbones?@t C avant et aprés
transformation dd en5. En déduire la nature de cette réaction.

On attribue formellement les doublets liants satdine le plus électronégatif.
Pourd : n(G) = -1 = n(G)

Pour5 : n(&) = 0 = n(Q).

R' (o)
D "
H/f%f \H_\R €

La réaction d’époxydation permebXydation de la fonction alcéne en fonction époxyde.
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Q59 - Discuter de l'intérét de la transformationten8 dans le cadre de la stratégie de synthése de
la Japonilure ?

Il faut protéger la fonction alcool secondaire dmposér car lors du passage 8& 10 on réalise
deux réactions d’oxydation.

On veutoxyder sélectivement’alcool en bout de chaine, il faut dopootéger sélectivement
I'alcool secondairepour ne pas I'oxyder en cétone (réaction non éékir
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qui par hydrogénation conduit a la Japonilii?e

Q60 - En plus de la déprotection, la transformatiori@en 11 implique une autre transformation
laquelle ? Proposer un mécanisme a partir de bhidéprotégé permettant d’obtenir la moléclde

Alcol 10 déprotége Activation -
OH électrophile I§H JOH
/:\/\”/ OH ® o OH < 5 : OH
R I]H R R ®
Cle ,
O
L H/ H P _
5 H 8@ _H
I l o
- /N O
Rim, Q prototropie Rin, OH
R™ 1 4 —_
2 , Addition
e o nucléophile
H-O s
/o 2 _® R o0\ - Régeénére
R ////, O/
i N, — 0H
—_— H —~—~— +

/

/////,' O O
11
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Q61 - Les spectres RMMH du composéd 1 et du produit obtenu aprés hydrogénation catalgtic
sont présentés dansdecument 8 Attribuer le spectre correspondant au compdsén justifiant
votre réponse. La Japonilure semble-t-elle avéioétenue ? La spectroscopie RMN permettrait-elle
de discriminer I'obtention du stéréoisom@&e a la place d&2 ? si oui comment ?

Dans le spectre A on compte un total de 24 prot@oss qu’il N’y en a que 22 dans le spectre|B.
L'étape d’hydrogénation catalytique a rajouté dptotons all pour obtenirl2.

Le spectre A correspond dond2o0ul?2'.
Le spectre B correspondla.

De plus, on observe dans le spectre A, I'appardian massif vers 5,5 ppm, absent dans le spgctre
B. Ce massif a un déplacement chimique qui cormbpox protons éthyléniques. Ce qui est bien
en accord avec le spectre B qui est associé auas#gif ne présentant pas de tels protons
ethyléniques.

La Japonilure semble avoir été obtenue car on wbdapparition du massif a 5,5 ppm, on a dgnc
bien réalisé I'hydrogénation dd en12.

Pour discriminer entré2 et 12’, il faut regarder les constantes de couplage ée$r@ protons
éthyléniques qui différent selon que I'on considdsemeére (E) ou (Z).

Q62- Déterminer le rendement total de la syntheda daponilure. Commenter ce résultat en portant
un regard critique sur les étapes de protectionédégtion.

Pour une succession d’étapes réactionnelles i @mehle rendement s’exprime comme le
produit des rendements de chacune des étapes :

p=npi=ﬂ
i

Les étapes de protections/déprotections, bien goessaires ici, sont colteuses en rendement.
On pourrait envisager urautre stratégie de synthese

FIN
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