CHIMIE Filiére PC

Avertissement |

Ce sujet comprend en annexe un document a rendre avec la composition. Atten-
tion, il ne pourra pas étre délivré d’autre exemplaire de cette annexe.

Partie | - Marquage isotopique

Avertissement I

Dans la partie I.A les désintégrations nucléaires sont écrites de fagon simplifiée
et la résolution des questions n'exige pas de connaissances particuliéres sur ces
désintégrations.

I.A - Cinétique

ILA.1) Lactivité d'une quantité donnée de nucléide est le nombre de désinté-
grations spontanées que présente cette quantité par seconde. Pour des raisons
historiques cette activité se mesure en Curie (Ci). Un Ci correspond a
3,700x10™° désintégrations par seconde.

Le Radium 226 se désintegre selon I'acte élémentaire :

226 222 4 . .
ggRa - "ggRn +,He +énergie

La constante de vitesse de cette réaction est k = 1,355x10 's1.

La masse molaire du radium 226 est 226, 025g Cmol-1.

Le nombre d’Avogadro est N = 6,022x10%3mol-L.

Le symbole éx représente un noyau de symbole X a Z protons et A nucléons.

Soit P(t) la population d'un échantillon de Radium 226 a la date t et P, la po-
pulation & t = 0. Cette population évolue suivant la loi : P = Pyext.

a) Etablir I'expression de la loi d’évolution précédente.

b) Evaluer I'activité d'un gramme de radium 226 en Curie. Quelle est la période
T4 (Ou demie-vie) du radium 226 ? Rappel : la période est la durée au bout de
laquelle la population initiale a été divisée par deux.

c) Selon vous quelle raison historique est a l'origine de I'unité Curie ?
ILA.2) Lecarbone 14 (14C) se décompose en azote 14 selon:

12C - 1‘71N + électron + énergie
avec une période T, de 5 730 ans. Sa masse molaire est 14, 0g Cmol—*.
a) Quelle est I'activité en Curie d'un gramme de carbone 14 ?

b) Présenter en quelques lignes une “utilisation” du carbone 14 dans un domai-
ne scientifique distinct de la chimie.
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ILA.3) Liode 125 (1§§| ) est obtenu a partir du Xénon 125 selon l'acte élémen-

taire suivant :

125X 125I - z PO riode T, = 18h

s, Xe - g2l + positron +énergie ; avec une période T, = .
Liode 125 se décompose en tellure 125 (lggTe) par capture d'un électron par le
noyau (capture électronique). L'acte élémentaire est le suivant :

12 ) 12 . . - .
5§I + électron - 5gTe+energ|e ; avec une periode T, = 60 jours.

a) Dans le passage du xénon 125 au tellure 125, peut-on appliquer I'approxi-
mation de I'état quasi stationnaire (AEQS) a I'iode 125 ? Justifier la réponse.

b) On dispose, a la date t = 0, d'un échantillon contenant uniquement une
guantite N, de 1§iXe . A l'aide d'approximations “grossieres”, établir a partir de
guelle date t et pour quelle durée d I'échantillon renfermera au moins 90% d'io-
de 125.

1.B - Synthése organique de molécules marquées au carbone 14
Avertissement 111

Linterprétation des spectres de RMN sera réalisée uniquement a I'aide de la no-
tion de couplage. La connaissance des déplacements chimiques est inutile dans
les situations rencontrées. L'énoncé ne comporte donc pas de table de déplace-
ment chimique.

.B.1)  Lasource de carbone 14 est le carbonate de baryum BaCLO;. Le car-
bone 14 est noté CL.

a) On désire obtenir le dioxyde de carbone CLD, & partir de BaCLlO,. Proposer
un bilan chimique et un protocole expérimental succinct mais commenté (assor-
ti éventuellement d'un schéma) pour cette transformation.

b) On transforme le dioxyde de carbone en méthanol COH;OH . Proposer une
synthése de I'acide éthanoique COH,COOH a partir du méthanol marqué et de
tous les réactifs souhaitables. Les mécanismes des réactions ne sont pas deman-
dés.
c) Soit A I'éthanoate d’éthyle marqué : CLH,COOC,H; . Le spectre de RMN du
proton de I'éthanoate d'éthyle marqué présente :

= un triplet d'intensité relative 3 a 1,25 ppm

= un singulet d'intensité relative 3 a 2,04 ppm

= un quadruplet d'intensité relative 2 a 4,13 ppm.
Justifier clairement ces trois signaux.
d) A présente un H (hydrogéne) acide, justifier cela et indiquer I'hydrogéne
concerneé.
e) Montrer que le dioxyde de carbone est un électrophile.
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f) On traite A mole & mole par une base trés forte puis par du dioxyde de car-
bone non marqué. Soit B le corps organique isolé en milieu acide. B est traité
par de I'éthanol en milieu acide. On peut alors isoler C dont le spectre RMN pré-
sente les sighaux suivants :

= un triplet d’intensité relative 3 4 1,3 ppm

= un singulet d'intensité relative 1 a 3,35 ppm

= un quadruplet d’intensité relative 2 & 4,22 ppm.
Représenter le composé C et le nommer.
g) Proposer un enchainement de réactions et leurs mécanismes pour le passage
de A a B puis pour le passage de B a C. Proposer une base qui pourrait étre
utilisée pour réagir sur A.
h) Quelle est I'activité en Ci par millimole du composé C ? (voir 1.A.2-a).
1.B.2)  Autre synthése de C.

a) On traite, en milieu acide, le méthanal marqué H,CLO, par le dithiol D

suivant :
SH
SH
S H
(E)
j@[sk'*

Sachant que dans cette réaction le dithiol D se comporte comme un diol, propo-
ser un mécanisme pour la formation de E.

b) Les deux H (hydrogéne) représentés dans E peuvent étre arrachés, I'un
aprés l'autre, par une base trés forte comme le buthyllithium. Représenter
I'anion obtenu par arrachement du premier H. Cet anion est stabilisé grace a la
présence des atomes de soufre. Proposer une interprétation de cette stabilisa-
tion.

c) On traite E mole a mole par du buthyllithium puis par du chlorométhanoate
d'éthyle :

On obtient E :

O

uko AN
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On réalise deux fois ce traitement. On isole alors un composé F qui conduita D
et C par hydrogénation sur nickel de Raney. Proposer un mécanisme pour le
passage de E a F. Le chlorométhanoate est un réactif électrophile.

1.B.3) Le Trifusal est un médicament comparable a I'Aspirine. L'étude du mé-
tabolisme et de la pharmacocinétique de ce composé a nécessité la synthése du
Trifusal marqué au carbone 14 sur le cycle aromatique.

CF,

A

COOH

a) Pourquoi ces études nécessitent-elles le marquage du cycle aromatique et
non le marquage d'une des chaines latérales ?

b) Proposer, en indiquant les transformations envisagées et les corps intermé-
diaires formés, un passage du benzene marqué a I'iodobenzéne G marqué.

c) On transforme G en H :

CF,

(H)

Quiels effets le groupement CF, peut-il avoir sur l'activation et I'orientation
d'une éventuelle substitution aromatique électrophile (SAE) sur le noyau
aromatique ? Justifier les réponses.

d) Proposer une suite de réactions pour passer du composé H au composé I.0n
indiquera les réactifs utilisés et les conditions opératoires. On donnera les équa-
tions bilans mais les mécanismes ne sont pas demandés.

(N

e) Montrer que la base conjuguée de | présente plusieurs sites nucléophiles.
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f) A laide des questions 1.B.1-f et 1.B.1-g, proposer une succession de transfor-
mations pour obtenir J a partir de 1.

(J)

g) Proposer une synthese du Trifusal a partir de J.
h) Quelle est I'activité en Ci par millimole du Trifusal ? (voir 1.A.2-a).

I.B.4)  Evolution des composés marqués. Le marquage rend les composés in-
trinséquement instables.

a) Le méthacrylate de méthyle (2— méthylprop-2-énoate de méthyle) se poly-
mérise aisément. Quel(s) type(s) de polymérisation en chaine peut-on utiliser
avec ce monomere ?

b) On constate que le méthacrylate de méthyle marqué au carbone 14 se poly-
mérise beaucoup plus rapidement a froid que le méthacrylate de méthyle non
marqué. Proposer une interprétation.

Partie 11 - Analyse de quelques opérations courantes en travaux
pratiques

LA -

Le chlorure de sodium est parfois utilisé pour constituer des mélanges réfrigé-
rants glace-sel. L'annexe 1 présente un réseau de diagrammes d'analyse thermi-
gue pour des mélanges eau-NaCl de différentes fractions massiques en sel
(masse de NaCl/masse du mélange). Chaque courbe est obtenue en représen-
tant I'évolution au cours du temps, lors d'un refroidissement isobare, de la tem-
pérature d'un systeme eau-NacCl, dont la fraction massique en NaCl est
indiquée en haut de la courbe.

I1LA.1) Gréace a ce réseau, représenter a droite du réseau fourni en annexe le
diagramme de cristallisation (binaire liquide-solide) isobare T = f(w) (ou w est
la fraction massique de NaCl dans le mélange) pour les mélanges eau-NacCl de
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fraction massique w comprise entre 0 et 0,25. (Echelle: 5cm pour 10 K et
5cm pour w = 0, 1). Une justification trés soigneuse du tracé est attendue.

11.LA.2) Identifier clairement sur le diagramme précédent les différents domai-
nes limités par les courbes sachant que I'eau et le chlorure de sodium forment
un hydrate de formule NacCl, 2H,0.

11.A.3) Dans une enceinte supposée adiabatique et maintenue a pression at-
mosphérique, on introduit 95g de glace & 0°C et 5g de NaCl a 0°C.On observe
une fusion partielle de la glace et la dissolution de NaCl dans I'eau. Parmi les
fonctions d'état suivantes: U, H, F, G, S, laquelle reste constante au cours de
la fusion ? Pourquoi ?

11.LA.4) En considérant que la capacité thermique a pression constante Cp du
systéme est constante et vaut 500J (K1, en négligeant I'enthalpie standard de
dissolution de NaCl dans I'eau et en considérant que I'enthalpie standard de fu-
sion de laglace a 0°C A H° vaut 6kJ Cmol-1, déterminer la relation littérale
existant entre la tempéra{ﬂsF%natteinte a I'équilibre dans le systéme et la masse
de solution agueuse obtenue puis la relation numérique T = f(w) existant entre
la température atteinte a I'équilibre et la fraction massique de NacCl dans la
phase liquide. M, , = 18 g Col ™.

I1.LA.5) En superposant le graphe de cette fonction T = f(w) au diagramme de
cristallisation précédemment établi, en déduire la température d'équilibre Te
du systeme, la fraction massique de NaCl dans la phase liquide et la masse de
glace fondue.

11.B -

Linfluence de la présence de NaCl sur la solubilité en phase aqueuse d'un com-
posé est mise en évidence dans la manipulation décrite ci-dessous : dans deux
ampoules a décanter (ampoule A et ampoule B), on introduit 100mL d'eau,
100mL d’éther et 3,45g d'acide 3-hydroxybenzoique (0,025 mole). Dans I'am-
poule B, on ajoute 10g de NaCl. Aprés agitation et décantation, la solution
aqueuse de chacune des ampoules est progressivement versée dans 100mL
d’une solution 0,005mol -1 de soude. Les variations du pH de la solution ob-
tenue en fonction du volume de solution versé sont représentées en annexe.

11.B.1) Expliquer pourquoi l'acide 3-hydroxybenzoique est un diacide. Justi-
fier en particulier I'acidité du groupement phénolique (pKa compris entre 9 et
10).

11.B.2) En supposant gu’une solution aqueuse 0, 01mol L™ de cet acide est
versée dans 100mL d'une solution 0,005mol (-1 de soude, quelles réactions
prépondérantes sont observées successivement ? Préciser les volumes limites de
chaque séquence. Pour quelles valeurs de volume versé le pH de la solution est-
il égal :
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= au pKa de la fonction phénol ?
= au pKa de la fonction acide carboxylique ?
Votre réponse devra étre justifiée trés clairement.

11.B.3) Dans le cas précis de la manipulation étudiée, déduire des graphes pro-
posés la concentration de lI'acide 3 -hydroxybenzoique dans la solution aqueuse
de I'ampoule A et dans celle de I'ampoule B.

11.B.4) En utilisant les résultats de I'expérience réalisée avec I'ampoule A, dé-
terminer graphiguement les pKa de I'acide 3 -hydroxybenzoique. Indiquer clai-
rement sur la courbe fournie les points C et D utilisés pour déterminer ces pKa.

11.B.5) Commenter la valeur du pH mesuré pour v = OmL.

11.B.6) En notant Ca la concentration de I'acide dans la solution agueuse et
Co la concentration de I'acide dans la phase organique, on appelle constante de
partage de I'acide entre I'eau et I'éther le rapport :

_ Ca

=&
Calculer la valeur de K dans chacune des expériences précédentes. Proposer
une explication qualitative a la différence observée.

11.B.7) Lorsdextractions liquide-liquide, le chlorure de sodium est parfois uti-
lisé pour effectuer un relargage. Expliquer en quoi consiste cette opération et
quel est son intérét.

11.C -

Une autre opération fréguemment utilisée lors de la purification d'un produit
réactionnel est la distillation fractionnée.

11.C.1) Représenter le schéma d'un montage utilisé pour effectuer une distilla-
tion fractionnée sous pression atmosphérique.

11.C.2) On considére les mélanges Earfaits de deux corps A et B de tempéra-
tures d'ébullition sous P° égales a TAb = 80°C et Tgb = 120°C. Pour les mélan-
ges binaires A-B, représenter sur votre copie l'allure du diagramme
d’ébullition (binaire liquide-vapeur) sous P°, T = f(x) ou x représente la frac-
tion molaire de B.

11.C.3) Soitun mélange liquide A-B sous P° et T = 20°C de fraction molaire
xg = 0,5. Ce mélange est introduit dans le ballon du dispositif de distillation
fractionnée décrit précédemment. Pour modéliser trés simplement la distilla-
tion du mélange, nous supposerons que le pouvoir séparateur (ou que le nombre
de plateaux) de la colonne utilisée est infini (les produits parvenant en téte de
colonne sont donc supposés purs) et que néanmoins, la quantité de matiere (li-
quide et vapeur) contenue dans cette colonne au cours de la distillation est né-
gligeable. On notera T1 la température du liquide présent dans le bouilleur et
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T2 la température mesureée en téte de colonne. En justifiant le raisonnement a
I'aide du diagramme d'ébullition précédemment trace, représenter sur la copie
I'allure des variations de T1 et T2 en fonction du temps au cours de la distilla-
tion (seules les représentations parfaitement compréhensibles seront accep-
tées). On distinguera en particulier clairement :

< la période précédant le début de I'ébullition

= la période séparant le début de I'ébullition de la fin de la séparation des deux

corps A et B.

eee | eoce
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Filiere PC
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T(O

=20
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pH
12
§\\
10 pl—l = f( /) avec NaCl
—
\ \

: N\ ™

\\ N\
\

pH = f(v) sans NaC

v (mL)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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