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DS n°7 — CORRECTION
CONCOURS BLANC

Correction Probléme n°1 : Etude de I'alliage 2024 (Centrale-Supélec MP 2015)

IL.A.1.
Dans la phase a, les atomes de cuivre sont dispersés dans une matrice d'aluminium.

Structure Al : cfc

Calcul du parametre de maille

Contact entre atome d'aluminium sur la diagonale d'une face : 4.R(Al) = a2
soit a =404 pm

Taille des sites octaédriques Ro

Les sites octaédriques sont au milieux des arétes et au centre du cube.
sur une aréte : a = 2.R(Al) + 2.Ro

soit Ro = 59 pm

Taille des sites tétraédriques Ry

Les sites tétraédriques sont aux centres des 8 cubes d'aréte a/2.
sur la demi-diagonale d'un petit cube : R(Al) + Ry = a.V/3/4
soit Rr =32 pm

Le cuivre a pour rayon R(Cu) = 128 pm. Il est bien trop gros pour s'insérer dans les sites octaédriques ou
tétraédriques, ce qui ne permet pas l'alliage d'insertion.

L'écart relatif des rayons (R(Al)-R(Cu))/R(Al) = 0,10 (10 %) confirme que la phase a est un alliage de
substitution.

I1.A.2.a.

population en Al : 8x1/8 + 2x1/2 +4x1/4+ 1 =4
population en Cu : 4x1/2 =2

formule brute ALCu

II.A.2.b.
L'atome de cuivre entouré (par le cercle) posséde 8 atomes d'aluminium voisins (entourés par des
carrés).

- .404nm -»
I1 en reste 2 dans la maille située devant celle représentée

) 3 \j.404nm (au centre des faces supérieures et inférieures).
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II.A.2.c.
p= 4M(AD)+2.M(Cu) avec a= 0,404 nm et ¢ = 0,580 nm

NAAaz. c
p =4,12.10° kg.m?

On donne d(Al) = 2,70 soit p(Al) = 2,70.10° kg.m”

L'alliage est beaucoup plus dense.

La maille de l'alliage est 1égérement plus volumineuse (on passe de a* a a’.c avec ¢>a), la population en Al
reste identique a 4 mais on ajoute deux atomes de Cu bien plus lourd. Ceci explique I'augmentation de la
masse volumique.

IL.B.1.a.
La réaction a lieu a la surface de 1'alliage et la vitesse est proportionnelle a la surface.
En réduisant 'alliage en poudre, on augmente sa surface et ainsi la vitesse de la réaction.

IL.B.1.b.

Al n.0.(Al) =0
AIO; n.0.(Al) = +1II
AP n.o.(Al) = +III

Al(OH); n.o.(Al) = +III

A, B et C sont séparés par des fronticres verticales donc espéces au méme n.o.
Al + 3H,0 = AI(OH); + 3 H" AT** acide et AI(OH); base
Al(OH); = AlO, + HO + H” Al(OH); acide et AlO, base

A: AP ;B : AlI(OH); ; C : AlO; ; D : Al

I1.B.1.c.

Al(OH); = A" + 3 OH K, =[AI"].[OH T’
avec [AI’']=1,0.102 mol.L" et K, = 10

on obtient [OH.] = 107" mol.L"!

soit pH = 4,0 (en accord avec le diagramme E-pH).

I1.B.1.d.

2Cu* + HO + 2¢ = Cu,O + 2H'

E = E° + 0,06/2.log([Cu*'1¥/[HT)

E=A+0,06.pH

La pente vaut +0,06 V/unité de pH (en accord avec le diagramme E-pH).

IL.B.1.e.
Le domaine de Al et celui de H,O sont disjoints donc Al n'est pas stable dans I'eau.
Al est oxydé par I'eau, en AI** en milieu acide, en AI(OH); en milieu neutre et en AIO, en milieu basique.

Le domaine de Cu et celui de H,O sont joints pour tout domaine de pH donc Cu est stable dans 1'eau pour
tout pH.

En traitant I'alliage par de la soude, on solubilise Al en AlO; tandis que Cu n'est pas affecté. On
peut alors récupérer Cu par filtration.
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Oxydation de Al en AlO; :
AlOy + 4H" + 3¢ = Al + 2H,0 X2

Réduction de H" (H,O) en H, :
2H"  + 2¢ = H, x 3

On obtient :

2A1 + 4H,0 = 2A10, + 2H" + 3 H,

I1 convient d'équilibrer ce bilan en milieu basique en ajoutant « 2 OH- » a gauche et a droite.
On obtient alors :

2Al + 20H + 2H,0 = 2Al0; + 3H,

IL.B.1.1.
En milieu neutre, Al serait oxydé en AI(OH); qui est un solide. Il ne serait alors pas possible de
séparer le cuivre de I'hydroxyde d'aluminium par simple filtration.

II.B.1.g.

Quand le dégagement gazeux de dihydrogéne commence a faiblir, on chauffe pour augmenter la vitesse
de réaction afin d'atteindre 1'état final de la réaction qui correspond a la disparition de I'aluminium
solide.

11.B.2.
Cu* + 2¢ =Cu x3
NO; + 4H + 3¢ = NO + 2H,0 x2

(R1):3Cu + 2NO;y + 8H" = 3Cu* + 2NO + 4H,0

I1.B.3.a.

L+2e=2T (1)

S4062_ +2e =2 82032_ (2)

log K° = 2x(E°ox — E°req)/0,06 ici 'oxydant est I,, le réducteur est S,05*

log K° = 2x(0,62-0,080)/0,06 = 18

Ko = 10+18 >> 10+3
La réaction (R3) peut étre considérée comme totale.

I1.B.3.b.

A 1'équivalence de (R3) : n(S;0;")e/2 = n(I,).

(R2) est totale donc n(1)oms = n(Cu?*)/2

Cu?** provient de Cu par (R1) d'ott n(Cu®")ome = n(Cu)
On obtient n(S,03%)e; = n(Cu)
n(Cu)=C.V=5,0.102x12,5.10° = 6,25.10* mol
m(Cu) = n(Cu).M(Cu) = 40 mg

masse d'alliage : m=1,0 g.

L'alliage contient 4 % de cuivre en masse.
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I1.B.3.c.

L'équivalence est détectée par changement de couleur de la solution (passage du brun dii a I, a I'incolore),
il en découle une incertitude sur le volume équivalent.

En répétant plusieurs fois le dosage, on diminue cette incertitude par analyse statistique.

II.C.1.a.

ArHO =3 Vi.AfHoi

AH° = -1700 kJ.mol"

AH® <0, la réaction est exothermique.

ArSO =X Vi.Smoi

A:S° = -311 J.K " .mol"

A:S° <0, la réaction se produit avec augmentation de I'ordre. Ceci est cohérent avec la diminution du
nombre d'especes gazeuses.

AG® =AH® - T.AS°
4298 K, A,G° =-1607 kJ.mol"
AG° <0, la position de I'équilibre est fortement déplacé dans le sens direct.

I1.C.1.b.

AG=AG°+RT.In Q

avec Q = (P°/Poy)3n

dans l'air ambiant Po, = 0,2 bar

AG =-1607.10° + 8,31x298xIn (1/0,2)*?

AG =-1601 kJ.mol

condition d'évolution spontanée : A;G.d§ <0

A/G <0 doncd§>0

La réaction (R5) a lieu spontanément dans 1'air ambiant.

La surface d'aluminium est donc recouverte d'une couche d'alumine Al,Os.

II.C.1.c.

Effet de la température

loi de Van t'Hoff : d In K° / dT = A,H° /RT?

dInK°/dT <0

donc In K° (donc K°) est une fonction décroissante de T.

L'équilibre sera déplacé dans le sens direct par une diminution de la température.

Effet de la pression

AG = RT In(Q/K°®)

avec Q = (P°/Py,)*?

Partant d'une position d'équilibre, si Py, augmente alors Q diminue, Q < K° donc A,G <0.
La condition d'évolution spontanée, A,G.d& < 0, donne d& > 0.

L'équilibre sera déplacé dans le sens direct par une augmentation de la pression.




11/03/2020 PC 2019/2020 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Concours Blanc — Correction DS n°7 (4h)—-5/15

II.C.2.
La corrosion du cuivre par O, est tres lente car le courant est faible, tandis que la corrosion de 1'aluminium
est beaucoup plus rapide.

iy | . |

1, €levé ~ m/Z APt Cu/4 Cu?* Ho/Z 0,

i, faible —> — E

(sm‘l Cu)

L'aluminium est oxydé, 1'aluminium jour le réle d'anode.
O, est réduit sur le cuivre, le cuivre joue le role de cathode.

II.C.3.a.
2Cuv”" + HO + 2¢ = Cu,O + 2H' x2
0O, +4H + 4¢ = 2H,0 x1

bilan : 2 Cu;O + O, + 8H" = 4 Cu** + 4 H,0 1K

II.C.3.b.

H,0 = H" + OH (2) Ke

En l'absence d'apport de H', il se produit (on ajoute 8 OH™ pour avoir un bilan sans H") :
2Cu,0 + O, + 4H,0 = 4 Cu** +8 OH 3K

(3)=(1) +8x(2)

K'=K K.

K'=K.10"

K' sera tres faible.
L'acidification du milieu rend thermodynamiquement favorable la formation de Cu?".

Rem : on aura tendance a former Cu(OH), si le milieu devient basique.

I.C 4.

Les courbes montre que l'oxydation de I'aluminium et la réduction des ions cuivre est rapide.
Al + 3¢ = Al

Cu* + 2¢ =Cu

|
| |
Al-L pB3Y Cu-—b cu?t
Jff

A
/ /
Al AP+ o/ Cu
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Rem : courbes trés mal représentées dans le sujet...

il se produit2 Al + 3 Cu* = 2 A’ + 3 Cu

Il se forme du cuivre.

Mais rien ne permet de conclure que le cuivre se forme sur l'aluminium, il pourrait trés bien se
former sur le cuivre...

I1.C.5.a.

Phase (a) : oxydation de Al en AI** (courbe « classique »).

Phase (b) : oxydation de Al en alumine Al,Os. L’'¢lectrode se recouvrant d'alumine (isolant électrique),
le courant décroit.

Phase (c) : 1'¢lectrode est entierement recouverte d'alumine. Un léger courant circule car I'alumine doit
étre légerement conductrice, ce qui permet d'oxyder encore lentement 1'aluminium.

II.C.5.b.
L'aluminium doit s'oxyder, c'est donc I'anode. Elle doit étre reliée au pole + du générateur.

I + .

anode
oxydation de Al en Al,Os
libération d'e” (en cohérence avec sens de 1)

II.C.5.c.

Tous les calculs sont réalisés par unité de surface d'électrode.
a-0,25V,onlit1=150 uA.cm™

Q=1ILt=150.10°x 3600 = 0,54 C.cm™

n(e’) = Q/F = 0,648/96,5.10° = 5,6.10° mol.cm™

2A1 + 3H,0 = ALLO; + 6¢ + 6 H"

n(e)/6 = H(Ale})

n(AL,03) =9,3.107 mol.cm™

m(Ale3) = H(A1203)M(A1203) = 9,5 107 g.CIl’l_2 M(A1203) =102 g.l’IlOl_1
V(ALO;) = m(ALOs)/p(Al,O53) = 2,4.10° cm’.cm™ p(ALLO;) =4 g.cm™

Il'y a donc 2,4.10° cm® d'alumine déposée par cm?, ce qui correspond a une épaisseur de 2,4.10° cm soit
0,24 pm.
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Correction Probléme n°2 : Trois syntheses du jasmonate de méthyle (CCP PC1 2014)
2.1.1.

double liaison : les deux groupements prioritaires C; et C4 sont du méme coté
C=C (2'2)

carbones asymétriques :
Cz . C] > C3 > C]v >H d'ou (ZS)
C3 . Cz > C1" > C4 >H d'Ofl (3R)

2.1.2.
Pas de plan de symétrie, ni de C* aux configurations dépendantes : 8 stéréoisoméres de configuration
exactement.

2.1.3.
n=(2x5+2-8)/2 =2
2 insaturations

O

2.14.

Bandes IR :

3200 cm™ : liaison O-H

2900 cm™ : liaisons C-H

2760 cm™ : liaison C-H aldéhyde

1725-1735 ¢cm™ : liaisons C=0 aldéhyde et cétone

Spectre RMN :

2.1.5.
Signal H,, : triplet dédoublé (couplage avec 2 Hp,) + Hg et Joe > Jac)

Triplet of doublets
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2.1.6.
carbonate CO;” : base dans la séquence aldolisation + crotonisation.

Meécanisme classique avec formation d’énolate en a de la cétone, AN sur 1’aldéhyde, puis E. pour la

crotonisation.
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2.1.7.

C'est une réaction de Diels-Alder.
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2.1.8.
Diagramme d’OF :
Y\ O~
AN XN
E A OEt
a—-0,638 1 R
oa—0,35 + .-

a+059 | 1

L'interaction prépondérante est celle qui présente 1'écart HO/BV le plus faible.
Interaction prépondérante : HO (diéne 3) / BV (propénal)

2.1.9.
Régiosélectivité : par application du principe de recouvrement maximal lors de I’approche entre les OF,

la liaison C-C formée prioritairement met en jeu les atomes les plus contributifs des OF, soit ceux ayant
les plus gros coefficients en valeur absolue.

Produit de réaction :

Et
\O

Cohérent avec la formule de 4.
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2.1.10.
Approche suprafaciale : addition syn formation des énantiomeres en mémes quantités.

On forme un mélange racémique : pas d’activité optique.

2.2.1.

(0]

Cl

(e}

2.2.2.
M¢écanisme d’estérification (alcool + chlorure d’acyle).

On note 6 : R\C Al
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Formation d’un sel (bromure de phosphonium) : mécanisme SN,
Ph
®

|
P P—Ph —— PP g

N

©
r

2.24.
BuLi = base trés forte donc solvant aprotique, soit le toluéne.

2.2.5.
C'est une réaction de Wittig.

__-PPhs

8

2.3.1.
Création d'une fonction acétal.

O/_\O

10

2.3.2.
APTS = catalyseur acide et soluble en milieu organique (évite I’introduction d’eau qui diminue le
rendement de l'acétalisation).

Mécanisme : / s s M
L'APTS libére H*. Oy\ (0| ® oy
s M s M
o, O// /H
/.
HoY OH o
S .
J H H \® _ H
O/\_/*V/H o,
/O) o)\
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09 o

I
®

2.3.3.
Réaction de Diels-Alder.

B

@) O

2.34.
syn-dihydroxylation de 11.

@) O

12

Réactif : acide periodique HIO, (clivage oxydatif des diols vicinaux).
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2.3.5.
Meécanisme : AN + E + A/B.
S
/O ol

=
IO‘|) o Br
ol
R ~ R |cC—Br
CBI’3 OH
OH Br
/O\ Fi,’r /o\ I|3r
R\)J\ ‘\/H‘—\|C—Br R\)J\ O H—C—8r
\O/ S | \O/ |
Br Br

2.3.6.
Enchainement réactionnel :
- Réaction de Wittig : cf2.2.5.
«  Réaction haloforme : 1) Br,, NaOH ; 2) H,O, H"
« Hydrolyse acétal : H,O, APTS
«  Estérification : EtOH, APTS, A

14

malonate de diméthyle : protection de la fonction acide carboxylique (car elle réagirait avec la base
introduite a 1’étape suivante).

2.4.2.
MeONa = base forte : réaction acide-base qui permet d’oter le H porté par ’atome de carbone

central dans 14.
Avec EtONa : risque de transestérification : R-CO-OMe + EtO” = R-CO-OEt + MeO'.

2.4.3.
Meécanisme : AN 1,4 de I'énolate nucléophile sur l'a-énone.

0 0 6
M o
\O - O/
©

o
—_—
COOCH;
H,COO0C
A

15
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2.4.4.
Réaction acide-base avec dégagement de méthane gazeux.

D T A = o o

2.4.5.

=

OH
18

Meécanisme : AN d’organomagnésien sur aldéhyde + hydrolyse

) O—MgClI
O/
\;\ o MgOHCI
O—MgCl -

2.4.6.
On forme un tosylate : R-OH + Ts-Cl — R-OTs + H" + CI’
Puis on introduit un exces de NaBr : R-OTs + Br — R-Br + TsO"

24.7.
Hydrogénation catalytique partielle d’alcyne en alcene : Pd de Lindlar (catalyseur empoisonné) :
obtention d’une double liaison de configuration (Z) suite a 1’addition syn des deux atomes d’hydrogene.

0]

—COOCH;

H,COO0C

19
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2.4.8.
Mécanisme :
(0] (@] (e O
_0 o
R ‘\/CAH/3\|CI| — > R < Hic—cl
R R
O (0] O
R r- © _— R\ © —C=
\O A\\@ o \ O=—=C=0
R R

Puis hydrolyse acide : obtention d’un ester.



