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Instructions générales

• Cette épreuve comporte 9 problèmes présentés dans deux livrets. Le livret de questions, de 30
pages, contient les problèmes avec les questions numérotées traduites en français. Le second livret
est un document réponse, de 28 pages. Il contient des cases numérotées associées aux questions
posées. Seuls les symboles et formules indépendants de la langue sont utilisés dans le document
réponse.

• Vous pouvez commencer à travailler dès que l’instruction START est donnée. Vous disposez alors
de 5 heures pour terminer l’épreuve.

• Tous les résultats doivent être écrits au stylo dans les cases appropriées du document réponse. Si
vous devez écrire en dehors de la case désignée, notez-le dans la case. Écrivez votre réponse sur
la même page.

• Seul le document réponse est ramassé. Ne séparez pas les pages du document réponse agrafé.

• N’écrivez pas de réponses au verso du document réponse ! En effet, les correcteurs ne verront que
les faces recto imprimées de ce document réponse. Utilisez le verso de l’énoncé si vous avez besoin
de papier brouillon. Ne dessinez rien à l’intérieur ou à proximité des QR codes.

• Écrivez les calculs pertinents dans les cases appropriées. Si les réponses sont correctes, les points
ne seront attribués que si l’on peut comprendre votre raisonnement.

• Pour les questions à choix multiples, si vous souhaitez modifier votre réponse, remplissez com-
plètement la case à cocher, puis dessinez une nouvelle case à côté.

• Utilisez uniquement le stylo et la calculatrice fournis.

• La version anglaise officielle de cette épreuve est disponible sur demande à des fins de clarification
uniquement.

• Si vous avez envie d’aller aux toilettes ou si vous avez besoin d’une assistance quelconque ou si
vous souhaitez consulter la version anglaise officielle, levez la main.

• Les surveillants vous indiqueront qu’il reste 30 minutes avant la fin de l’épreuve, notifiée par l’ins-
truction STOP. Vous devrez cesser de travailler lorsque l’ordre STOP sera donné. Le fait de ne pas
cesser d’écrire peut entraîner l’annulation de votre épreuve.

• Après avoir été avisé par le surveillant, mettez uniquement votre document réponse dans l’en-
veloppe. Vous pouvez conserver le livret de questions. Ne fermez pas l’enveloppe.

BONNE CHANCE!
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Constante d’Avogadro 𝘕𝘈 = 𝟨,𝟢𝟤𝟤 ⋅ 𝟣𝟢𝟤𝟥 mol−𝟣 Constante des gaz
parfaits : 𝘙 = 𝟪,𝟥𝟣𝟦 J.mol−𝟣.K−𝟣

Produit ionique de
l’eau à 298,15 K : 𝘒𝘦 = 𝟣𝟢−𝟣𝟦 Zéro de l’échelle

Celsius : 𝟢∘C = 𝟤𝟩𝟥,𝟣𝟧 K

Constante de Faraday : 𝘍 = 𝟫𝟨𝟦𝟪𝟧 C.mol−𝟣 Constante de Planck : 𝘩 = 𝟨,𝟨𝟤𝟨 ⋅ 𝟣𝟢−𝟥𝟦 J.s

Vitesse de la lumière : 𝘤 = 𝟤,𝟫𝟫𝟪 ⋅ 𝟣𝟢𝟪 m.s−𝟣 Pression standard : 𝘱𝟢 = 𝟣 ⋅ 𝟣𝟢𝟧 Pa = 𝟣 bar

Loi des gaz parfaits : 𝘱𝘝 = 𝘯𝘙𝘛 Loi de Beer-Lambert : 𝘈 = log( 𝘐𝟢
𝘐 ) = 𝜀 ⋅ 𝘭 ⋅ 𝘤

Enthalpie : 𝘏 = 𝘜 + 𝘱𝘝 Enthalpie libre : 𝘎 = 𝘏 − 𝘛𝘚

∆𝘳 𝘎𝘰 = −𝘙𝘛𝘭𝘯𝘒 = −𝘯𝘍𝘌 𝘰
𝘤𝘦𝘭 𝘭

Équation de
Henderson-
Hasselbalch :

pH = pKa + log( [𝘈−]
[𝘏𝘈] )

Équation d’Arrhenius : 𝘬 = 𝘈exp( −𝘌𝘈
𝘙𝘛 )

Forme intégrée d’une
loi de vitesse d’ordre
zéro :

[𝘈] = [𝘈]𝟢 − 𝘬𝘵

Surface d’une sphère : 𝘈 = 𝟦𝜋𝘙𝟤
Forme intégrée d’une
loi de vitesse d’ordre
un :

ln[𝘈] = ln[𝘈]𝟢 − 𝘬𝘵

Volume d’une sphère : 𝘝 = 𝟦𝜋
𝟥 𝘙𝟥 ∑∞

𝘬=𝟢 𝘢𝘳 𝘬 = 𝘢
𝟣−𝘳 for |𝘳 | < 𝟣
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Déplacements chimiques en RMN-1H

Ar-OH 

R-OH 

alkenes

Ar-H ≡CH

R-COOH CH3—NR2 CH3—
SiR3

R-CHO CH3—OR ketones

CH3—CR3

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm

aromatic = aromatique, aliphatic = aliphatique, alkene = alcène
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Tableau périodique des éléments

1 18 
1 

H 
1.008 2 13 14 15 16 17 

2 

He
4.003 

3 

Li 
6.94 

4 

Be 
9.01 

5 

B
10.81

6 

C 
12.01

7 

N 
14.01

8 

O
16.00

9 

F 
19.00

10 

Ne
20.18 

11 

Na
22.99 

12 

Mg
24.30 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

13 

Al 
26.98

14 

Si 
28.09

15 

P
30.97

16 

S
32.06

17 

Cl 
35.45

18 

Ar 
39.95

19 

K
39.10

20 

Ca
40.08 

21 

Sc 
44.96 

22 

Ti 
47.87

23 

V
50.94

24 

Cr
52.00 

25 

Mn
54.94 

26 

Fe
55.85 

27 

Co
58.93 

28 

Ni 
58.69

29 

Cu
63.55 

30 

Zn
65.38 

31 

Ga 
69.72 

32 

Ge 
72.63 

33 

As 
74.92 

34 

Se 
78.97 

35 

Br 
79.90

36 

Kr 
83.80

37 

Rb
85.47 

38 

Sr 
87.62

39 

Y
88.91

40 

Zr 
91.22

41 

Nb
92.91 

42 

Mo
95.95 

43 

Tc
-

44 

Ru
101.1 

45 

Rh
102.9 

46 

Pd 
106.4 

47 

Ag 
107.9 

48 

Cd
112.4 

49 

In 
114.8

50 

Sn 
118.7 

51 

Sb
121.8 

52 

Te
127.6 

53 

I
126.9

54 

Xe 
131.3 

55 

Cs 
132.9 

56 

Ba 
137.3 

57-71

72 

Hf
178.5

73 

Ta
180.9 

74 

W 
183.8

75 

Re
186.2 

76 

Os
190.2 

77 

Ir 
192.2

78 

Pt 
195.1

79 

Au 
197.0 

80 

Hg
200.6 

81 

Tl 
204.4

82 

Pb 
207.2 

83 

Bi 
209.0

84 

Po 
-

85 

At 
-

86 

Rn
-

87 

Fr 
-

88 

Ra
-

89-
103 

104 

Rf
-

105 

Db
-

106 

Sg 
-

107 

Bh 
-

108 

Hs 
-

109 

Mt
-

110 

Ds 
-

111 

Rg
-

112 

Cn
-

113 

Nh
-

114 

Fl 
-

115 

Mc
-

116 

Lv
-

117 

Ts
-

118 

Og 
-

57 

La 
138.9 

58 

Ce
140.1 

59 

Pr 
140.9

60 

Nd
144.2 

61 

Pm 
-

62 

Sm 
150.4 

63 

Eu 
152.0 

64 

Gd 
157.3 

65 

Tb
158.9 

66 

Dy 
162.5 

67 

Ho
164.9 

68 

Er 
167.3

69 

Tm 
168.9 

70 

Yb 
173.0 

71 

Lu 
175.0 

89 

Ac 
-

90 

Th
232.0 

91 

Pa 
231.0 

92 

U 
238.0

93 

Np
-

94 

Pu 
-

95 

Am 
-

96 

Cm
-

97 

Bk 
-

98 

Cf
-

99 

Es 
-

100 

Fm 
-

101 

Md
-

102 

No
-

103 

Lr 
-
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Problèmes et informations sur la notation

Titre Pages de
l’énoncé

Pages du docu-
ment réponse

Score total Pourcentage

1 Ammoniac 3 5 24 7,5

2 Nez électronique 3 2 12 6

3 La Tyrosinase 4 4 31 7,5

4 Potassium 2 3 21 6

5 Grand saut dans l’inconnu 2 3 44 6

6 Une pénicilline 3 2 38 6

7 SABIC 6 3 23 7,5

8 Fleur de carthame 3 2 38 6

9 Pique-nique avec des por-
phyrines

4 4 35 7,5

Total 60
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Problème 1 : Ammoniac

Le procédé Haber-Bosch, qui permet de produire de l’ammoniac à partir de diazote et de dihydrogène,
est l’un des procédés industriels les plus importants de l’histoire et on estime que c’est grâce à lui que la
subsistance d’environ la moitié de la population actuelle est assurée. La transformation se déroule géné-
ralement à température et pression constantes, de respectivement 400 ∘C et 100bar. Dans le réacteur,
l’équilibre entre les réactifs et le produit est établi en présence de catalyseurs à base de Fe .

Les grandeurs thermodynamiques standard en phase gazeuse de N2, H2, et NH3 sont indiquées ci-
dessous. On supposera que les enthalpie et entropie de la réaction sont indépendantes de la tempé-
rature.

N2(g) H2(g) NH3(g)
Δ𝑓𝐻∘/(kJ ⋅mol−1) 0 0 −45,9
𝑆∘/(J ⋅mol−1 ⋅K−1) 191,6 130,7 192,8

1.1 Déterminer le taux de conversion (en pourcentage) du diazote en ammoniac
dans les conditions de production, à partir d’un mélange stœchiométrique de
diazote et de dihydrogène. Si les calculs n’aboutissent pas, on utilisera la valeur
66% pour la suite.

7 pt

L’un des réactifs du procédé Haber-Bosch est le dihydrogène, principalement produit par le reformage à
la vapeur duméthane. Ce procédé en deux étapes débute par la réaction de CH4 avec l’eau pour produire
H2 et CO. Dans une seconde étape, CO réagit avec l’eau pour former CO2 et du dihydrogène supplémen-
taire.

1.2 Écrire l’équation de la réaction bilan pour l’ensemble de la transformation.
Déterminer la masse de CO2 produite (mCO2

) par la réaction pour 1,0 kg de H2
formé.

2 pt

En réalité, pour chaque 1,0 kg d’hydrogène formé par le reformage à la vapeur, on génère 7,0 kg de
dioxyde de carbone.

L’ammoniac produit est classé en fonction de la gestion du CO2 émis. L’ammoniac est dit ”gris” si le CO2
est libéré dans l’atmosphère, ”bleu” s’il est capturé et stocké. L’ammoniac ”vert”, quant à lui, est fabriqué
à partir de dihydrogène produit sans émission de carbone.
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1.3 Calculer lamasse de dioxyde de carbone (mCO2,blue) qu’il faut capturer pour pro-
duire 40 000 kg d’ammoniac ”bleu”. On supposera que le dioxyde de carbone
provient uniquement du processus de reformage à la vapeur et que l’ammo-
niac est produit à partir d’un mélange stœchiométrique de diazote et de dihy-
drogène.

3 pt

En utilisant du dihydrogène renouvelable bon marché, la perspective de convertir le CO2 capturé en
méthanol semble prometteuse. Cependant, dans cette procédure, il existe une réaction concurrente qui
produit CO :

CO2(g) + 3H2(g) −−⇀↽−− CH3OH(g) + H2O (g)

CO2(g) + H2(g) −−⇀↽−− CO(g) + H2O(g)

Dans un réacteur maintenu à 250 ∘C et 50bar, on introduit un mélange contenant CO2 ∶ H2 dans un
rapport molaire de 𝟣 ∶ 𝟦. On constate que la conversion de CO2 est de 30% et que celle de H2 est de
18,5% lorsque ces deux équilibres sont réalisés. Aucun autre processus ne doit être pris en compte.

1.4 Pour chacun de ces deux équilibres, calculer la constante d’équilibre thermo-
dynamique associée (à 250 ∘C) .

5 pt

Les catalyseurs hétérogènes contenant du cuivre sont couramment utilisés pour l’hydrogénation de CO2.
Deux catalyseurs spécifiques (A et B) contenant du Cu s’avèrent prometteurs pour réaliser la conversion
de CO2 en méthanol. La performance de ces catalyseurs dépend bien entendu de la vitesse lors de la
catalyse, mais aussi de leur surface, de leur teneur en Cu et de la dispersion de celui-ci (= le rapport du
Cu à la surface sur le Cu total dans le catalyseur).

La dispersion du Cu est importante, car, quand on réalise l’hydrogénation de CO2, seuls les atomes de Cu
présents à la surface sont actifs. Dans ce cadre, on considère que 1 mole de sites actifs correspond à 1
mole de Cu à la surface. L’efficacité de ces sites actifs est indiquée par leur fréquence de renouvellement
(TOF ou ”TurnOver Frequencies” : moles de produit formées par moles de sites actifs pour un temps
donné).
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Le tableau ci-dessous indique la performance (exprimée enmasse deméthanol produit parmasse totale
de catalyseur pour un temps donné) et les surfaces spécifiques des deux catalyseurs. La teneur en Cu et
la dispersion des catalyseurs ont également été mesurées et sont rapportées selon ce qui suit :

1. Au départ, tout le cuivre des catalyseurs (préalablement oxydé) est présent sous forme de Cu(II) ;
il est entièrement réduit à en Cu(0) par le dihydrogène. Aucune autre espèce présente dans les
catalyseurs ne réagit avec le dihydrogène en-dehors des oxydes de cuivre.

2. À température ambiante, N2O est mis en contact avec les catalyseurs précédemment réduits. À
cette température, N2O n’oxyde en Cu(I) que les sites actifs de surface.

3. Les sites de surface actifs Cu(I) sont à nouveau réduits en Cu(0) par le dihydrogène.

Performance du
catalyseur

(gMeOH.g−1
cat.h−1)

Surface spécifique
(m2.g−1

cat)
H2 consommés à

l’étape 1 (mmol.g−𝟣
cat)

H2 consommés à
l’étape 3 (mmol.g−𝟣

cat)

Catalyseur A 0,80 100 5,0 0,30
Catalyseur B 0,90 120 4,0 0,70

1.5 Pour chacun des catalyseurs A et B, déterminer la vitesse de formation du mé-
thanol rapportée à la masse totale de Cu (en gMeOH.g−1

Cu .h−1) .
3 pt

1.6 Pour chacun des catalyseurs 𝘈 et 𝘉, déterminer les TOF (en h−1) .
Si les calculs n’aboutissent pas, on utilisera TOFCatalyseur A = 𝟣𝟢𝟢 h−1 et
TOFCatalyseur B = 𝟣 h−1 dans les calculs suivants.

3 pt

1.7 Sur le document réponse, cocher l’affirmation correcte.
a. Le catalyseur 𝘈 possède des sites actifs plus efficaces.
b. Le catalyseur 𝘉 possède des sites actifs plus efficaces.
c. Les deux catalyseurs possèdent des sites actifs de même efficacité.

1 pt
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Problème 2 : Nez électronique

Les capteurs de gaz résistifs, en particulier ceux qui utilisent des oxydes métalliques semi-conducteurs
(SMOX), sont de plus en plus courants. Ils peuvent détecter des quantités infimes d’impuretés, ils sont
petits, stables et faciles à fabriquer et à utiliser. Par conséquent, les capteurs SMOX se différencient de
nombreux types de capteurs de gaz qui fonctionnent selon différents principes physiques et chimiques.

L’oxyde mixte X qui a une structure cristalline de type spinelle normale, A2+B3+
2O2−

4, est un exemple de
ces matériaux SMOX.

X peut être obtenu par décomposition dans l’air de l’oxalate métallique hydraté solide (ZC2O4, kH2O) .
Lorsqu’il est chauffé à 140 ∘C, l’hydrate solide perd 19,7% de sa masse. Un chauffage supplémentaire à
500 ∘C dans l’air conduit à la formation de 2,407g de X de couleur noire et à la formation de 3,8dm3 de
dioxyde de carbone à 101325Pa.

 

2.1 Déterminer la formule de X et la valeur de k dans (ZC2O4, kH2O). 4 pt

Dans les structures spinelles, les atomes d’oxygène forment un réseau cubique à faces centrées (CFC).
Dans les spinelles normaux, les cations A2+ occupent une partie des sites tétraédriques et les cations B3+

une partie des sites octaédriques du réseau.

2.2 Calculer le pourcentage de sites tétraédriques occupés dans le cas d’un spinelle
normal A2+B3+

2O2−
4.

2 pt

Outre les spinelles normaux, la formule générale MM′
2O4 décrit également les structures spinelles in-

verses et mixtes. Les cations M sont situés dans les sites tétraédriques, les cations M′ dans les sites
octaédriques. Mais, contrairement aux spinelles normaux, un type de cations n’est pas limité à un seul
type de site. Une caractéristique des structures spinelles inverses est que la configuration électronique
des cations M′ est d0, d5 ou d10.

2.3 Dans le document réponse, cocher deux des formules données, qui corres-
pondent à la structure spinelle inverse : Fe3O4, NiFe2O4, Mn3O4, FeCr2O4.

1 pt

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont les orbitales contiennent un léger excès ou déficit d’élec-
trons, menant à la formation de charges respectivement négatives ou positives (trous). Ces charges
peuvent se déplacer dans le semi-conducteur et lui permettre de conduire l’électricité. Les réactions chi-
miques peuvent augmenter ou diminuer la charge d’un semi-conducteur,modifiant ainsi sa conductivité.
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X est un exemple de semi-conducteur dans lequel l’électricité est transportée par des charges positives
(trous). Pour étudier un capteur résistif de gaz contenant X, on fait passer un gaz sur le capteur et on
mesure la résistance R au cours du temps. Cela permet à des réactions d’oxydoréduction de se produire
entre le gaz et la surface du semi-conducteur, ce qui modifie la résistance du capteur en fonction des
propriétés donneur/accepteur du gaz. La figure 1montre les deux types différents de signaux obtenus
de cette manière.

Figure 1 : tracé de la résistance en fonction du temps pour deux types de signaux possibles,
(a) et (b).

Barres grises = air, barres blanches = air + gaz analysé.

2.4 Établir une corrélation entre le type de signal (a ou b) obtenu à partir du cap-
teur contenant X et les gaz à analyser (H2S, O3, NO2, NH3) lors de leur détection
à de faibles concentrations.

2 pt

L’évolution de la conductivité spécifique (𝜎) de X en fonction de la température est décrite par la loi d’Ar-
rhenius : 𝜎(𝘛) = 𝜎𝟢𝘦𝘹𝘱(−𝘌𝘢/(𝘙𝘛)) où 𝘌𝘢 est l’énergie d’activation de la conductivité. On peut distinguer
trois types de conductivité selon la plage de température :

Ionisation (I) : 444–570 K, Impureté (II) : 585–765 K et Intrinsèque (III) : 800–905 K.

Le schéma ci-dessous illustre la relation conductivité-température pour les trois plages de température.
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2.5 D’après la figure ci-dessus, classer les énergies d’activation associées aux dif-
férents types de conductivité, 𝘌𝘢(𝘐), 𝘌𝘢(𝘐𝘐), et 𝘌𝘢(𝘐𝘐𝘐), de la plus grande à la plus
petite.

3 pt
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Problème 3 : La Tyrosinase

L’enzyme tyrosine 3-monooxygénase joue un rôle biologique important car elle catalyse l’étape initiale
cinétiquement déterminante de la biosynthèse du neurotransmetteur dopamine. Dans cette première
étape, la L-DOPA est produite à partir de l’acide aminé L-tyrosine (Tyr) en présence de dioxygène dissous,
d’acide tétrahydrofolique et d’ions ferreux. Dans une étape ultérieure, une autre enzyme transforme la
L-DOPA en dopamine.

HO

OH

O

NH2

L-Tyrosine

HO

OH

O

NH2

L-DOPA

HO

HO

NH2

Dopamine

HO

L’activité de l’enzyme tyrosine 3-monooxygénase est bien décrite par l’équation de Michaelis-Menten qui
est le modèle le plus simple de l’action enzymatique. Cette équation donne la vitesse de formation (𝘳 ) de
la L-DOPA en fonction des concentrations de l’enzyme (E) et du substrat Tyr (S) comme suit :

𝘳 = 𝘬[E][S]
𝘒M + [S]

Dans cet exercice, on pourra utiliser les valeurs entre parenthèses pour la fréquence de renouvellement
enzymatique (k = 250 min−𝟣) et pour la constante de Michaelis (KM = 0,49 mmol.dm−𝟥).

Le catéchol (1,2-dihydroxybenzène) désactive l’enzyme tyrosine 3-monooxygénase de manière irréver-
sible en la transformant en une forme inactive. Lorsqu’un échantillon de catéchol soigneusement purifié
est mélangé à l’enzyme en absence de dioxygène dissous, aucun changement n’est observé. La réaction
du catéchol avec l’oxygène dissous, qui produit de l’o-quinone, doit donc avoir un rôle important.

HO

HO

Catechol

O

O

o-Quinone

On étudie cette transformation en réalisant une expérience témoin en l’absence d’enzyme dans un réac-
teur à 37 ∘C et à pH 7,5 , sans contact avec l’air ambiant.
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Les résultats cinétiques suivants ont été obtenus :

Temps
(min)

Concentration en caté-
chol
(mmol.dm−3)

Concentration en dioxy-
gène
(mmol.dm−3)

Concentration en o-
quinone
(μmol.dm−3)

0 2,00 0,200 0
20,0 1,97 0,170 30
40,0 1,94 0,140 60
60,0 1,91 0,111 89
80,0 1,88 0,083 117
100,0 1,85 0,054 146

3.1 À partir des données cinétiques, identifier le seul co-produit (qui n’est pas une
molécule figurant dans le tableau ci-dessus) et écrire l’équation équilibrée de
la transformation avec les formules moléculaires.

5.0 pt

3.2 Déterminer la valeur de 𝘳𝟢, la vitesse initiale de formation de l’o-quinone dans
cette expérience, avec l’unité adaptée.

2.0 pt

La loi de vitesse de la transformation a été déterminée en faisant varier les concentrations initiales en
réactifs. La modification de la concentration en dioxygène n’a pas d’influence sur la vitesse initiale. L’uti-
lisation de différentes concentrations de catéchol donne les vitesses initiales de formation d’o-quinone
suivantes :

Concentration en caté-
chol
(mmol.dm−3)

Vitesse initiale de formation de l’o-
quinone
(μmol.dm−3 .min−1)

1,0 0,75
4,0 3,0
6,0 4,5
8,0 6,0
10,0 7,5
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3.3 Déterminer la loi de vitesse de la réaction entre le catéchol et le dioxygène
qui produit l’o-quinone. Déterminer la valeur de la constante de vitesse de la
transformation (kcatechol) avec l’unité adaptée.

5.0 pt

D’autres expériences ont permis de confirmer que ni l’o-quinone, ni le sous-produit ne désactivent l’en-
zyme, qu’ils soient seuls ou ensemble.

Une expérience dans laquelle l’enzyme réagit avec le catéchol en présence de dioxygène dissous montre
cependant une désactivation de l’enzyme.

Cette expérience a lieu à 37 ∘C et à pH 7,5 dans un récipient ouvert, ce qui permet au dioxygène consom-
mé au cours du processus puisse être renouvelé en permanence. La concentration initiale en enzyme
est de 4,2 nmol.dm−3 et celle de catéchol, 2,00 mmol.dm−3.

Des échantillons sont prélevés régulièrement dans le mélange réactionnel enzyme-catéchol et l’activi-
té de l’enzyme est mesurée en y ajoutant de la L-tyrosine, de l’acide tétrahydrofolique et des ions fer-
reux. Pour les mesures de l’activité enzymatique, la concentration de L-tyrosine introduite est de 10,0
mmol ⋅dm−3 et la concentration de L-DOPA dans chaque prélèvement est mesurée après 2,0 minutes.
Les résultats suivants ont été obtenus :
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Temps de désactivation
𝘵 (min)

Concentration de L-DOPA dans l’échantillon après 2,0 minutes
[DOPA] (μmol.dm−𝟥)

0 2,0
20,0 1,9
40,0 1,7
60,0 1.3
70,0 1,00
80,0 0,72
90,0 0,38

3.4 À partir de ces expériences, établir une formule permettant de calculer la
concentration réelle d’enzyme active ([E]) en fonction de k (= 250 min−𝟣), KM (=
0,49 mmol.dm−𝟥), et/ou de concentrations en réactifs.

4.0 pt

L’évolution de la concentration en enzyme active en fonction du temps peut être décrite par une para-
bole ([E] = [E]0 − 𝑘obs𝑡2), où 𝘬obs est une constante de vitesse apparente (c’est-à-dire une constante qui
pourra être écrite ultérieurement comme une combinaison de constantes de vitesses élémentaires et
de concentrations initiales), et [E]0 est la concentration initiale de l’enzyme.

3.5 Déterminer la valeur de kobs avec une unité adaptée. 3.0 pt

3.6 Déterminer le premier temps de demi-réaction de la réaction de désactivation
de l’enzyme. Établir une équation qui donne le premier temps de demi-réaction
en fonction de la concentration initiale de l’enzyme et de kobs.

3.0 pt

Les premiers temps de demi-réaction de la désactivation de l’enzyme sont déterminés à partir d’autres
concentrations initiales en catéchol. À chaque fois, l’évolution de la concentration en enzyme active au
cours du temps est également bien décrite par une parabole.

Concentration en catéchol
(mmol.dm−3)

Premier temps de demi-
réaction
(min)

1,0 140
4,0 35
6,0 23
8,0 17,5
10,0 14
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3.7 Établir une expression pour la vitesse de désactivation de l’enzyme qui soit co-
hérente avec toutes les observations expérimentales.

6.0 pt

3.8 Quels sont les réactifs de l’étape cinétiquement déterminante du processus de
désactivation de l’enzyme? Sélectionner la SEULE option correcte sur la feuille
de réponses.
A) catéchol + O2 →...
B) catéchol + o-quinone →...
C) o-quinone + O2 →...
D) enzyme + 2 catéchol → ...
E) enzyme + O2 →...
F) 2 catéchol + O2 →...
G) enzyme + catéchol → ...
H) enzyme + sous-produit → ...

3.0 pt
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Problem 4 : Potassium

Le potassium élémentaire a été le premiermétal synthétisé par électrolyse (𝟣𝟪𝟢𝟩). Humphry Davy a utilisé
des cellules électrochimiques avec des électrodes immergées dans la potasse fondue KOH.

 

4.1 Donner les équations électroniques des processus qui ont lieu à la cathode (1)
et à l’anode (2).

2 pt

Il est peu connu qu’un an seulement après Davy, des chimistes français ont produit du potassium par
réduction chimique.

L’une des méthodes consistait à utiliser un mélange de carbonate de potassium et de carbone finement
divisé. Ce mélange était porté à de très hautes températures dans un canon. Le monoxyde de carbone
et les vapeurs de potassium s’échappaient à l’extrémité du canon, où le métal pouvait être condensé en
un solide.

 

4.2 Écrire l’équation ajustée de la réaction ne donnant que ces deux produits. 1 pt

Le rendement de la production chimique de potassium était faible. Dans certaines conditions, on retrou-
vait dans le canon une quantité considérable de pâte rougeâtre . En 1825, par recristallisation dans l’eau,
Gmelin a isolé un composé intéressant (X) à partir de ce résidu. La structure exacte de X a été déterminée
plus d’un siècle et demi plus tard.

X est un sel hydraté (𝟤 mol d’eau pour 𝟣 mol de sel) qui forme des cristaux jaune doré. Son anion pré-
sente une structure cyclique plane particulièrement symétrique (mise en évidence par spectroscopie
vibrationnelle) et stable.

Le diacide (Y), qui peut être obtenu à partir du sel X, présente, de manière surprenante (du moins, à
première vue), des valeurs faibles de pK𝑎 : 𝟢, 𝟪 et 𝟤, 𝟤.

4.3 Calculer le pH auquel 𝟫𝟧% de tout le diacide dissous Y est sous sa forme acide
neutre.

3 pt

4.4 Calculer le pH d’une solution dans l’eau pure du sel X à 0,01 mol.dm−3. 4 pt
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L’étape clé de l’identification de la structure de X est le traitement du sel anhydre par de l’iodure de
méthyle. Le sel réagit avec deux équivalents d’iodure de méthyle. Le produit relativement volatil obtenu
est de masse molaire égale à 170,12 g.mol−1 (mesurée par spectrométrie de masse).

Un certain nombre de sels analogues peuvent également être identifiés dans le mélange, en plus petites
quantités. Les sels de potassium, traités avec MeI, donnent des dérivés avec des masses molaires de :
𝟣𝟦𝟤, 𝟣𝟣 g.mol−1 ; 𝟣𝟣𝟦, 𝟣𝟢 g.mol−1 ; 𝟣𝟫𝟪, 𝟣𝟥 g.mol−1.

4.5 Donner la formule empirique du composé X de Gmelin. 4 pt

4.6 Représenter la structure de l’acide libre Y. 3 pt

La stabilité remarquable de la série d’anions dans les sels analogues à X peut être attribuée à la déloca-
lisation des électrons.

4.7 Représenter une structure de résonance significative pour l’anion de chacun
des quatre sels.

4 pt
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Problème 5 : Grand saut dans l’inconnu

Le sel métallique A peut être préparé par une simple réaction d’échange lorsque les solutions aqueuses
froides et saturées des deux composés B et C, de couleurs distinctes, sont mélangées en proportions
stœchiométriques. Quand on mélange 𝟣𝟢, 𝟢𝟢g de B en solution et 𝟣𝟤, 𝟪𝟨g de C en solution et que l’on
refroidit immédiatement le mélange à 𝟤 ∘C, on obtient 𝟦, 𝟫𝟢g de solide A. Le rendement de la synthèse
de A est de 32,6 %.

Pour déterminer la composition de A, on procède d’abord à un titrage iodométrique. Dans un erlen-
meyer, on introduit une masse connue de A, de l’acide sulfurique (pour acidifier la solution), puis du KI
solide en excès : il y a alors formation d’un précipité. Après quelques minutes, une solution de citrate de
sodiumest ajoutée jusqu’à ce que le précipité disparaisse. Les ions citrate forment alors un complexe très
stable avec un ionmétallique présent dans lemélange, inversant totalement la réaction qui a conduit à la
formation du précipité. Le mélange résultant est titré par une solution de thiosulfate de sodium (Titrage
I via la réaction 1). À la solution titrée bleue, une autre portion d’acide sulfurique (nettement supérieure
à la quantité initiale) est ajoutée pour protoner l’ion citrate. Le précipité solide précédemment formé se
forme à nouveau [réaction 2]. Le mélange est titré par la même solution de thiosulfate (titrage II via la
réaction 1).

La solution titrante est une solution d’ions thiosulfate à 𝟧, 𝟢𝟢𝟢⋅𝟣𝟢−𝟤 mol .dm−𝟥. Lors du titrage de 𝟣𝟢𝟢, 𝟢mg
de A, les volumes équivalents moyens obtenus sont de 𝟧𝟦, 𝟣𝟤 cm𝟥 pour le Titrage I et de 5, 41 cm3 pour le
Titrage II.

Lorsque la solution aqueuse de A est chauffée, on observe un précipité bleu D [réaction 3]. Le liquide
surnageant permet d’obtenir le composé E par cristallisation. La basse température pendant la synthèse
de A est importante pour éviter sa contamination par E.

5.1 Écrire les équations bilans ajustées associées aux réactions [1] et [2]. 4.0 pt

La décomposition thermique deA a été étudiée en détail. LorsqueA pur est chauffé lentement, il explose
à environ 𝟩𝟧 ∘C. Lorsque le composé est dispersé dans de l’oxyde d’aluminium et que le mélange est
chauffé, la matrice absorbe l’excès de chaleur et l’explosion est évitée. Deux stades de décomposition
sont alors observés. Lors de la première étape (à 𝟨𝟧 ∘C), outre la diminution de masse de 14,1 %, un
produit solide à deux composants se forme [réaction 4]. Les composants de ce produit peuvent être
facilement séparés, car F est bien soluble dans l’eau, tandis que G ne se dissout pas du tout. Le rapport
de masse F :G est de 𝟣, 𝟢𝟢 ∶ 𝟤, 𝟫𝟩. En chauffant davantage, F se décompose sans laisser de produit solide
[réaction 5]. Cela montre que G pur est le produit de décomposition solide final de A. G contient 27,0 %
en masse d’oxygène et deux autres éléments. L’un des deux composants du mélange gazeux formé lors
de la première étape de décomposition peut être facilement quantifié s’il est absorbé dans une solution
acide.

Quelques indications :

• Le composé A se décompose sans produire de dioxygène.
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• Le composé A contient deux métaux différents.

• Les composés A et B contiennent le même complexe ionique.

• C est un composé bien connu de tous les étudiants en chimie.

• Le composé F ne contient pas de métal.

5.2 Donner les formules brutes de A–G. Il n’est pas nécessaire de présenter ses
calculs, mais des points peuvent être accordés pour des calculs corrects même
si les composés sont incorrects

28.0 pt

5.3 Écrire les équations ajustées pour les réactions [3]–[5]. 12.0 pt
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Problème 6 : Une pénicilline

Les pénicillines sont une famille d’antibiotiques qui ont joué un rôle crucial en médecine depuis leur
découverte.

N

S

COOK

H

O

N
H

PhO

O

Penicillin VK

6.1. Dans le document réponse, indiquer les atomes de carbone qui sont stéréo-
gènes sur la structure de la pénicilline VK et noter le stéréodescripteur R/S cor-
respondant à côté de chaque centre.

6 pt

6.2. Indiquer le nombre total de stéréoisomères associés à la formule semi-
développée de la pénicilline VK.
 

2 pt

L’une des nombreuses synthèses de la pénicilline VK a pour précurseur la valine, un acide aminé, comme
le montre le schéma de la page suivante de ce problème.

Indications :

 
• Parmi d’autres signaux, le spectre RMN 𝟣H du composé A contient deux signaux qui intègrent cha-
cun pour 3H. Ces deux signaux sont des doublets.

• Les composés A et D sont des composés à chaîne ouverte, tandis que B et E comportent chacun un
cycle à cinq chaînons (en plus des cycles du groupe PhthN).

• La brucine est utilisée pour le dédoublement racémique.
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*Dans la formation de (+)-C, le mot ”Separation” signifie séparation. Facile pour les francophones !

**Conc. HCl signifie HCl concentré.
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6.3. Dans le document réponse, choisir le réactif approprié pour les étapes numé-
rotées (𝟣 − 𝟦).
 
a) HCl(aq)à 2 mol.dm−3

 
b) SO3,H2SO4
 
c) NaOH(aq)
 
d) HCO2H,Ac2O
 
e) i)N2H4 ii) HCl(aq),AcOH
 
f) i)H2S,Na,CH3OH ii) H2O
 

8 pt

6.4. Dans le document réponse, dessiner les structures de A, B, (+)-C, D,
E et F. Montrer la stéréostructure en utilisant la notation ”wedge-dash”
( ; ) le cas échéant.
 

18 pt

6.5. Dans le document réponse, cocher le rôle de l’acétone dans l’étape menant à
B.
 
a) solvant
 
b) catalyseur
 
c) électrophile
 
d) nucléophile
 

2 pt

6.6. Dans le document réponse, cocher le rôle de la DCC dans l’étape menant de F
à la pénicilline VK.
 
a) réactif oxydant
 
b) catalyseur
 
c) réactif de couplage
 
d) initiateur de radicaux
 

2 pt
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Problème 7 : SABIC

C’est dans le cadre de la stratégie de diversification de l’économie de l’Arabie Saoudite que la Saudi Basic
Industries Corporation (SABIC) a été fondée au milieu des années 70. Aujourd’hui, il s’agit d’un géant
international, qui produit chaque année 69 millions de tonnes de produits.

Partie A

SABIC dispose d’une technologie d’oligomérisation (polymérisation de faible degré de polymérisation)
de chaînes linéaires d’alpha-oléfines (1-alcène) qui ont de nombreuses applications industrielles. Cette
technique est unique en son f

Les chaînes linéaires d’alpha-oléfines sont produites par oligomérisation catalytique de l’éthène, ce qui
permet de produire une grande variété de longueurs de chaînes. Selon le catalyseur, on peut obtenir
des distributions statistiques diverses en produits.

Dans la distribution géométrique, ou de Schulz-Flory, chaque fraction de chaînes d’oligomères est reliée
à la précédente par l’équation 𝘛𝘯+𝟣 = 𝛼𝘛𝘯 où 𝘛𝘯 est la quantité de matière des oligomères obtenus à
partir de n monomères éthène, et 𝛼 est une constante appelée probabilité de propagation de chaîne.
L’éthène, en tant que monomère, ne compte pas dans la série ((𝘯 ≥ 𝟤)).

Le processus catalytique peut être décrit par le cycle relativement simple suivant :

 

Bien que cemécanisme ne corresponde pas à une réaction en chaîne typique, il est possible d’y appliquer
les raisonnements de cinétique des réactions en chaîne. Les trois étapes représentées (1–3) sont toutes
des étapes de propagation. R est ainsi allongé à chaque cycle.
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Dans chacune des trois réactions, l’ordre partiel par rapport à l’espèce porteuse de chaîne vaut 1. Mais
pour l’éthène, l’ordre partiel, 𝜌, est inconnu et sera déterminé plus tard.

7.1 Écrire les lois de vitesse pour les réactions 1–3 en utilisant les constantes de
vitesse respectives 𝘬𝟣, 𝘬𝟤 et 𝘬𝟥 qui seront considérées comme indépendantes de
la longueur des chaînes.

1 pt

L’étape de terminaison, qui produit les oligomères, suit une loi de vitesse d’ordre 1, et est en compétition
avec la réaction 1.

7.2 Écrire
i) l’équation de réaction
ii) la loi de vitesse de l’étape de terminaison. On notera 𝘬𝘵 la constante de vitesse
associée.

2 pt

7.3 Déterminer la valeur de 𝜌 qui permet d’obtenir un mélange d’oléfines présen-
tant une distribution de Schulz-Flory quand la réaction a lieu dans un système
fermé.
Exprimer 𝛼 en fonction des constantes cinétiques.

4 pt

Les alkyles d’aluminium peuvent être utilisés comme co-catalyseurs dans les procédés d’oligomérisation.
Cependant, il a été observé qu’ils catalysent aussi la réaction d’alkylation de Friedel–Crafts sur les solvants
aromatiques utilisés.

Au cours d’une réaction d’oligomérisation de l’éthène utilisant le toluène comme solvant, un composé
aromatique alkylé Q peut être isolé du milieu réactionnel complexe. Ce composé aromatique alkylé Q a
pour formule C11H16 et son spectre de RMN 1H présente les signaux suivants :

1HNMR of Q : 𝛿 0,9 (t, 𝟥H) ; 1,35 (m, 𝟤H) ; 1,59 (m, 𝟤H) ; 2,34 (s, 𝟥H) ; 2,60 (t, 𝟤H) ; 7,18 (d, 𝟤H) ;
7,22 (d, 𝟤H).

7.4 Représenter la structure de Q. 3 pt
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Partie B

Les vitrimères sont des polymères adaptatifs qui présentent des liaisons covalentes réversibles permet-
tant leur mise en forme et leur auto-régénération dans certaines conditions. Cette partie porte sur les
principes de la chimie des vitrimères, un sujet important dans la recherche en polymère de SABIC.

Une réaction rapide et réversible étudiée récemment et mettant en jeu des dioxaborolanes peut être
utilisée comme support chimique d’un tel réseau de polymère adaptable. Les deux dioxaborolanes ci-
dessous ont été préparés par réaction respectivement de l’acide phénylboronique avec le butane-1,2-diol
et de l’acide 3,5-diméthylphénylboronique avec le propane-1,2-diol.

Ils donnent lieu à une réaction de métathèse (réaction d’échange). Les deux composés modèles préala-
blement purifiés sontmélangés en l’absence de solvant à une température de 60 ∘Cpendant 2 heures. On
observe que les chromatogrammes du mélange réalisés en phase gaz au début et à la fin de la transfor-
mationprésentent uniquement les pics reportés ci-dessous, correspondant à des quantités identiques en
chacun des composés. Dans cette technique, les pics correspondent à des produits de masses molaires
différentes : les composés de masse plus petite apparaissent pour des temps d’élution plus courts.

 

 

Aucun catalyseur, eau, diol ou acide n’est détecté dans le mélange.

7.5 Représenter les composés correspondants aux pics I-IV dans le chromato-
gramme.

2 pt
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On appelle greffage le fait d’attacher un groupe fonctionnel à une chaîne de polymère et les groupes
correspondant, des agents de greffage. Ici, les dioxaborolanes sont reliés aux chaînes de polymère par
des groupes maléimides selon un processus radicalaire, au cours duquel chaque maléimide est greffé
à un atome de carbone quelconque de la chaîne polymère. Le schéma ci-dessous propose une voie de
synthèse de l’agent de greffage dioxaborolane maléimide utilisé dans les vitrimères.

7.6 Représenter les structures de A–C. 3 pt

7.7 Sélectionner sur le document réponse quel(s) réactif(s) et/ou conditions
est(sont) adaptées pour greffer des molécules de dioxaborolane maléimide au
polyéthylène.

1 pt

 

Le vitrimère peut être préparé de la façon suivante :

• Le dioxaborolane maléimide est greffé au polyéthylène. On fait l’hypothèse qu’il n’y a pas de réac-
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tions secondaires entre les molécules de dioxaborolane maléimide.

• Les réactifs sont extraits des macromolécules,

• Le bis-dioxaborolane obtenu par fonctionnalisation avec le propane-diol permet la réticulation.

• Le mélange est progressivement chauffé pour obtenir une réaction de métathèse (réaction
d’échange).

L’avancement du greffage et de la réticulation du vitrimère sont déterminés par spectroscopie infrarouge
(IR) à température ambiante à laquelle la réaction de métathèse est extrêmement lente. On considèrera
que le vitrimère est homogène.

• Toutes les petites molécules ont été extraites du polymère.

• Les mesures de spectres IR sont réalisées sur des films minces de polymère.

• Les spectres IR présentent des bandes qui correspondent à des bandes de groupes fonctionnels
caractéristiques.

• La loi de Beer-Lambert peut être utilisée pour quantifier la concentration de ces groupes fonction-
nels.

Le tableau de valeurs ci-dessous fournit, pour différents groupes fonctionnels d’intérêt, le nombre
d’onde, le coefficient d’absorption molaire et l’absorbance correspondante mesurée dans un échantillon
de vitrimère.

Groupe fonctionnel et nombre
d’onde associé

Coefficient d’absorption
molaire, 𝜖 (dm3 ⋅mol−1 ⋅μm−1)

Absorbance à ce nombre
d’onde, 𝘈

Groupe imide à 1710 cm−1 2,67 0,451
Cycle benzénique
monosubstitué à 1600 cm−1 0,28 0,022

Cycle benzénique disubstitué à
1520 cm−1 0,68 0,042

Groupe CH2 du polyéthylène à
1470 cm−1 0,021 0,904
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7.8 Calculer la densité de greffage (𝘟𝘨 ) du polyéthylène à partir des données ex-
périmentales. Il est défini comme le rapport du nombre de groupes greffés sur
le nombre de motifs issus de l’éthylène.

3 pt

7.9 Calculer le pourcentage de groupes greffés qui ne sont pas impliqués dans la
réticulation (𝘱𝘯𝘤).

4 pt
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Problème 8 : Fleur de carthame

Dans la culture saoudienne, les boissons aromatisées au carthame sont un remède traditionnel utilisé
pour ses propriétés relaxantes.

L’un des constituants présentant des vertus médicinales est le kaempférol. Sa synthèse totale est pré-
sentée dans le schéma suivant.
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N DMDO
C17H14O5

Indications :

• C présente trois cycles. Par ailleurs, il présente le même nombre de groupes hydroxyle que le com-
posé qui le précède.

• Les étapes C et D sont nécessaires pour prévenir une réaction indésirable avec le DMDO.

• DMDO est un réactif d’hydroxylation.
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8.1. Représenter la structure des composés A–E. 15 pt

La sérotobénine est un alcaloïde comportant un seul cycle indole à cinq atomes qui possède des pro-
priétés antimicrobiennes. Il est également présent dans la carthame. Sa synthèse totale est présentée
ci-dessous :

HO Me

NO2
F G

I J

Br

K2CO3

1. Me2NCH(OMe)2,

2. Zn, AcOH
H

D, Et2NPh

N
Ts

HO K

O

NH

N
H

O
HH

HO
OMe

OsO4
NMO

1. Pb(OAc)4
K2CO3

2. NaClO2

BnO

OMe

Br

K2CO3

CH3

S
O O

Cl

O

N
O CH3

HN , D

Serotobenine

TsCl
NaOH

Me Ph Bn

TsCl NMO

O

CH3

Ac

Et

CH3

Indications :

• G est un composé bicyclique dont l’un des cycles est un hétérocycle.

• H s’isomérise lorsqu’il est chauffé en présence d’une amine utilisée comme base.

• K est un produit de coupure oxydante du groupe fonctionnel qui vient d’être formé dans J. K pré-
sente un signal à 12 ppm en RMN 1H.
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8.2. Représenter la structure des composés F–K. 18 pt

La carthamine est responsable de la couleur de la carthame.

O O

HO OHO

O

OH

O

HOOH

Carthamin

O

OH

HO
HO

HO
O

HO

HO
OHOH

HO OH

L’étape d’assemblage qui apparaît dans la synthèse totale de la carthamine a été réalisée à partir de la
molécule modèle L.

Indication :M ressemble à la structure principale de la carthamine.

EtAcO
OMeO

O OH

OMe
1. LiCl, 120 °C

2. HC(OEt)3
M

(S)-L

8.3. Représenter la structure du composéM en précisant sa stéréochimie.
Indication : dans le méthanol tétradeutéré, le spectre de RMN 1H présente 11
signaux distincts pour L et 10 signaux pourM.

5 pt
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Problème 9 : Pique-nique avec des porphyrines
Partie A : Métaux dans le pétrole

Le pétrole saoudien, composé principalement d’hydrocarbures, contient des éléments tels que le vana-
dium dans des complexes de porphyrine, ce qui laisse supposer une origine biologique.

Le complexe B de vanadium est probablement formé dans le pétrole à partir de la chlorophylle selon le
schéma suivant :

N

NN

N

O
O

O
O

O

C20H39

Mg
1)

I II

(C32H32N4OV)(C33H36N4O2)

2) 3)
III

4)
A

5)
IV

6)
V

7)
B

Étape Nom
1) Dé-métallation
2) Hydrolyse
3) Dé-carbométhoxylation
4) Réduction
5) Aromatisation
6) Dé-carboxylation
7) Complexation de métal

9.1 Attribuer les formules moléculaires a-e (voir document réponse) aux intermé-
diaires I–V .

4.0 pt

9.2 Représenter les structures de l’intermédiaire A et du complexe de vanadium B
en utilisant le squelette pré-établi pour la porphyrine. (En cas de besoin d’un nou-
vel exemplaire de la feuille réponse pour redessiner la (les) structure(s), demander
au surveillant).

7.0 pt

9.3 Indiquer l’état d’oxydation du vanadium dans B. 1.0 pt
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Partie B : Complexes non métalliques de porphyrines

Les porphyrines sont connues pour former des complexes de type chélate non seulement avec les mé-
taux, mais aussi avec certains non-métaux, par exemple avec le bore et le phosphore. L’octaéthylporphy-
rine (H2OEP) est souvent utilisée pour modéliser les porphyrines naturelles et étudier les complexes de
porphyrines. Elle a la structure suivante et peut être représentée par :

N

HNN

NH N

HNN

NH

Pour produire le complexe dicationique plan de porphyrine de bore [X3]2+, on peut utiliser comme pré-
curseur soit BCl3, soit un autre composé binaire X1 :

 

H2OEP
LiHMDS

Li2OEP

2 eq. BCl3

X1

N

NN

N

B

B

Cl

Cl

Na[BArF4] [X3]2+

X2
Na/K

LiHMDS = LiN(SiMe3)2 ; Na[BArF4] = Na[B{(3,5)−(CF3)2C6H3}4]

9.4 Représenter les structures de X1, du complexe intermédiaire X2 et du produit
[X3]2+.

3.0 pt

Le phosphore forme des complexes cationiques de porphyrine [Y1]n+, [Y2]n+ et [Y3]n+. Le complexe [Y3]n+

possède un plan de symétrie de moins que [Y1]n+ et [Y2]n+ (on ne tient pas compte des substituants
éthyle dans le ligand OEP lors de l’examen de la symétrie). La pyridine (Py) est utilisée ici comme solvant
basique, ”Hal” est l’un des halogènes : F, Cl ou Br :
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H2OEP
PCl3, Cl2 1) Na2CO3, H2O

2) HCl, H2O

1) (COBr)2
2) KF

[Y1]n+
N

NN

N
P

O

Hal

[Y2]n+ [Y3]n+
NaOH, H2O

HCl, H2OPy

9.5 Indiquer :
a) la charge ”𝘯+” des complexes de porphyrine phosphorée ;
b) le nombre de plans de symétrie 𝘕(𝜎) que possède le complexe [Y1]n+.

2.0 pt

9.6 Représenter les structures de [Y1]n+, [Y2]n+, et [Y3]n+. 4.0 pt

Partie C : Sandwichs à la porphyrine

Les complexes-sandwichs de porphyrine se forment lorsque plusieurs anneaux de porphyrine sont ali-
gnés les uns par rapport aux autres. Zr(OEP)2, Eu2(OEP)3, Bi2(OEP)2Cl2, qui ont au moins 3 plans de
symétrie chacun, en sont des exemples. On note que la taille de la cavité dans le ligand OEP est d’environ
4,0 Å, et que les distances moyennes métal-N dans ces complexes sont respectivement de 2,4 ; 2,5 ; 2,3 Å
.

9.7 Proposer des structures pour Zr(OEP)2, Eu2(OEP)3, et Bi2(OEP)2Cl2. On pourra
utiliser une représentation simplifiée du ligand OEP.

3.0 pt

Les dimères métal-porphyrine avec des liaisons métal-métal simples ou multiples constituent un autre
type de complexe de porphyrine de type sandwich. Par exemple, [Ru(OEP)]2 possède une double liaison
Ru−Ru (on ne considère ici que les électrons d).

Le diagrammeci-dessous représente les orbitalesmoléculaires d’undimère éclipsé de type [M(porphyrin)]2
(l’interaction entre les d𝘹𝟤−𝘺𝟤 n’est pas prise en compte car ces orbitales sont d’énergie trop élevée) :
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9.8 Représenter, dans le repère indiqué, les orbitales liantes suivantes :
𝜎 (d𝘻𝟤 , d𝘻𝟤) ; 𝜋 (d𝘹𝘻 , d𝘹𝘻) ; 𝜋 (d𝘺𝘻 , d𝘺𝘻) ; 𝛿 (d𝘹𝘺 , d𝘹𝘺 ) .

4.0 pt

9.9 Calculer l’indice de liaison des liaisonsmétal-métal dans les complexes suivants
en conformation éclipsée : [Mo(OEP)]2, [Ir(OEP)]2, [Re(OEP)]2+.

3.0 pt

La conformation majoritaire est en général la conformation éclipsée pour les dimères métal-porphyrine
avec 7, 8, ou 9 électrons d. Sinon, ces complexes sont plus stables dans une conformation décalée, où
les anneaux de porphyrine sont tournés l’un par rapport à l’autre de 45∘.

9.10 Lors de la rotation de la conformation éclipsée en conformation décalée,
sélectionner comment évolue l’éclatement (c’est-à-dire l’écart énergétique
entre l’orbitale antiliante et l’orbitale liante) pour chaque type d’interaction or-
bitalaire :
a) il augmente ;
b) il reste inchangé ;
c) il diminue (mais pas jusqu’à zéro) ;
d) il diminue jusqu’à zéro.

4.0 pt




