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L¶K\GURJqQH : de la production aux applications 
 

/¶K\GURJqQH est O¶pOpPHQW le plus abondant dans O¶8QLYHUV. Sur Terre, à l'état naturel, il Q¶HVW 
pas présent VRXV�IRUPH�GH�FRUSV�SXU�PDLV�VH�UHWURXYH�SULQFLSDOHPHQW�VRXV�IRUPH�G¶R[\GH��HDX� et 
G¶K\GURFDUEXUHs. Il est envisagé G¶XWLOLVHU� OH�GLK\GURJqQH comme molécule pour le stockage de 
O¶énergie, par exemple ; son utilisation comme carburant pour les véhicules automobiles serait un  
moyen pour réduire la pollution dans les grandes villes. Le dihydrogène peut être utilisé comme 
carburant dans un moteur à explosion ou être exploité pour alimenter une pile à combustible qui 
permettra une motorisation électrique. Malgré ces possibles avantages,  O¶XWLOLVDWLRQ du dihydrogène 
en dehors de O¶LQGXVWULH chimique est peu répandue en raison des  problèmes de sécurité et de 
distribution que ce « carburant » pose. Nous allons étudier certains  aspects de la chimie de cet 
élément. 

Les différentes parties et sous-parties de cette épreuve sont largement indépendantes. Chaque 
réponse doit être correctement rédigée et justifiée par des arguments précis et concis. 

 

Données 
Sauf indication contraire, les grandeurs indiquées sont données à T = 298 K et sous pression 

atmosphérique. 
 
Constantes : 

10ln
F

RT
=D  = 0,06 V  

Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.mol-1.K-1  

Constante G¶$YRJDGUR : NA = 6,02 u 1023 mol-1  

Charge élémentaire : e  = 1,60 u 10�19 C 

 
Numéro atomique et masse molaire atomique :  
 

Élément H Li C N O Al P Cl Rh Pd 

Numéro 
atomique, Z 1 3 6 7 8 13 15 17 45 46 

Masse molaire 
/ g.mol-1

 
1,0 6,9 12,0 14,0 16,0 27,0 31,0 35,5 102,9 106,4 

 
Donnée cristallographique : palladium, paramètre de maille : a = 388 pm 

 
Données thermodynamiques : 
 

 CO(g) CH4(g) CO2(g) H2(g) H2O(g) O2(g) 
¨fH° / kJ.mol-1

 - 110,5 - 74,8 - 393,5  - 241,8  
S° / J.mol-1.K-1

 197,6 186,2 213,8 130,6 188,8 205,1 
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Constantes thermodynamiques : 

x Constantes d'acidité 

pKa1 (H2S/HS-) = 7,0 pKa2 (HS-/S2-) = 13,0  pKa (HSO4
-
/��ସ

ଶି) = 1,8  

x Constante de solubilité 

pKs (CuS) = 35,2 
 

x Potentiels standard SDU�UDSSRUW�j�O¶(6+ 

  ଷ଴ (O2/H2O) = 1,23 Vܧ ଶ଴ (S/H2S(g)) = 0,17 Vܧ ଵ଴ (S/H2S(aq)) = 0,14 Vܧ

) ସ଴ܧ - 
4HSO /S) = 0,34 V ܧହ଴ (H2O2/H2O) = 1,77 V ܧ଺଴ (Na+/Na) = � 2,71V 

I. Production du dihydrogène  
Le dihydrogène est produit industriellement très majoritairement (95 %) par des réactions de 

vaporéformage qui consistent à faire réagir, à haute température, un hydrocarbure ou du charbon 
avec GH�O¶HDX��'DQV�OH�FDV�GX�PpWKDQH��la transformation est modélisée par les équations suivantes : 

CH4(g) + H2O(g) = CO(g) + 3 H2(g)    (1)  

et  

CO(g) + H2O(g) = CO2(g) + H2(g)   (2) 
 
1. Calculer O¶HQWKDOSLH�OLEUH�VWDQGDUG de réaction ¨rG° à 298 K de chacune des réactions (1) et 

(2). 
 
2. Définir la constante G¶pTXLOLEUH� oK1 de la réaction (1) et calculer sa valeur à 298 K. 

Conclure. 
 
3. Indiquer O¶HIIHW G¶XQH augmentation de température, à pression constante, sur les équilibres 

(1) et (2). En précisant les approximations effectuées, calculer oK1 à 1150 K. 

4. Indiquer O¶HIIHW�G¶XQH�DXJPHQWDWLRQ�GH�SUHVVLRQ� WRWDOH, à température et volume constants, 
VXU�O¶pTXLOLEUH (1). 

 
5. En déterminant la variance du système chimLTXH��PRQWHU�TX¶LO�HVW�SRVVLEOH�G¶DWWHLQGUH� les 

deux équilibres simultanément. 
 
6. Préciser O¶HIIHW� GH� O¶LQWURGXFWLRQ� GH� diazote VXU� O¶pTXLOLEUH� �1) à pression et température 

constantes.  
 

La composition (en % molaire) du mélange à la sortie du réacteur (P = 3 MPa, T = 1150 K) 
est donnée dans le      tableau suivant : 

 
Espèce chimique H2 CO CO2 CH4 H2O 

% molaire 50 8,0 6,5 2,0 34,5 
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7. Proposer une démarche pour retrouver les proportions initiales en fonction de cet état final. 
Définir et déterminer la valeur du taux de conversion du méthane. 

8. Une source de chaleur est nécessaire pour maintenir constante OD�WHPSpUDWXUH�G¶un réacteur 
où se déroule la réaction (1). En supposant que le transfert thermique est assuré par la combustion 
du méthane (¨rH o

comb (CH4(g)) = � 802,3 kJ.mol-1), calculer la masse minimale de dioxyde de 
carbone produite par gramme de dihydrogène obtenu (détailler les étapes du raisonnement et 
justifier les relations utilisées). Commenter le résultat obtenu.  

 

Un deuxième mode de synthèse du dihydrogène est utilisé industriellement, PrPH� V¶LO� ne 
représente seulement que 5 % de la production totale : il V¶DJLW de O¶pOHFWURO\VH de O¶HDX� Pour 
limiter les pertes énergétiques, il est indispensable G¶RSWLPLVHU ce procédé. Afin G¶DVVXUHU une 
bonne conduction  électrique de la solution, la transformation est réalisée en milieu fortement 
basique obtenu par ajout de  soude dans O¶pOHFWURO\VHXU� 

9. En supposant les couples redox rapides, écrire les équat ions des réactions possibles à 
chacune des électrodes  (Q�GpGXLUH�OH�ELODQ�GH�O¶pOHFWURO\VH�VL�OHV�deux électrodes sont en platine. 

10. Démontrer que 
nF

S
dT

Ed r' 
)( , E étant la tension aux bornes de la cellule et n le nombre 

G¶pOHFWURQV�pFKDQJpV� Préciser quelle conclusion on peut en tirer. 
11. Dans la pratique, O¶pOHFWURO\VH est effectuée à haute température (120 =�ߠ °C). Justifier 

ce choix. 

 
II. Purification du dihydrogène  

Le dihydrogène produit par vaporéformage peut contenir des impuretés provenant du gaz naturel 
utilisé. Pour O¶XWLOLVDWLRQ ultérieure du dihydrogène, il est nécessaire de les éliminer. La méthode 
la plus courante est décrite dans le document 1 ci-dessous.  

/¶DGVRUSWLRQ�PRGXOpH�HQ�pression ou PSA (Pressure Swing Adsorption) est le procédé le plus 
répandu pour la production industrielle du dihydrogène à très haute pureté, pouvant atteindre 
99,9999 ���&H�SURFpGp�HVW�EDVp�VXU�OH�SKpQRPqQH�G¶DGVRUSWLRQ��TXL�HVW�XQ�SKpQRPqQH�G¶LQWHUDFWLRQ�
HQWUH�GHV�PROpFXOHV�HQ�SKDVH�IOXLGH�HW�XQ�VROLGH�DGVRUEDQW��/¶LQWHQVLWp�GH�FHV�LQWHUDFWLRQV�YDULH�DYHF�
la nature des molécules et du solide adsorbant. Dans le cas de la production du dihydrogène par 
DGVRUSWLRQ�� OHV�PROpFXOHV�G¶LPSXUHWpV� �diazote, mono et dioxyde de carbone, hydrocarbures légers, 
FKORUXUH� G¶K\GURJqQH«�� SUpVHQWHQW� GHV� LQWHUDFWLRQV� PROpFXOHV�DGVRUEDQW� SOXV� IRUWHs que les 
interactions dihydrogène/adsorbant. Les impuretés étant retenues (adsorbées) sélectivement par 
O¶DGVRUEDQW��Oe dihydrogène peut être purifié. 

3OXV� OD� SUHVVLRQ� SDUWLHOOH� G¶XQH� HVSqFH� j� DGVRUEHU� HVW� pOHYpH� HQ� SKDVH� JD]HXVH�� SOXV� OH� VROLGH�
adsorbant est chargé en cette espèce. Ainsi, en jouant sur les pressions partielles des impuretés en 
SKDVH�JD]HXVH��LO�HVW�SRVVLEOH�GH�IDLUH�YDULHU�OHV�TXDQWLWpV�G¶LPSXUHWpV�DGVRUEpHV� 

'¶XQ� SRLQW� GH� YXH� SUDWLTXH�� XQH� IRLV� O¶DGVRUEDQW� VDWXUp� G¶LPSXUHWpV�� LO� GRLW� rWUH� UpJpQpUp� �SDU�
désorption) ; F¶HVW�SRXUquoi le procédé fonctionne en mode cyclique. La régénération se fait alors en 
baissant la pression en phase gazeuse, de manière à baisser les pressions partielles en impuretés, et 
GRQF�OHV�GpVRUEHU��/D�GpVRUSWLRQ�GHV�LPSXUHWpV�HQWUDvQH�OD�SHUWH�G¶XQH�SDUWLe du dihydrogène produit 
dans la purge. 

Généralement plusieurs solides adsorbants différents sont utilisés sous forme de couches 
successives : gels de silice, charbons actifs et zéolithes. 

Document 1 : Méthode de purification des gaz, « Les techniques de l¶LQJpQLHXU�ª�-������&��%R\HU����� 
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12. Indiquer, pour N2, CO2 et HCl, le type G¶LQWHUDFWLRQ entre ces espèces et le solide adsorbant. 

Montrer la nécessité de travailler avec des solides de natures différentes. 

13. Expliquer O¶observation : « OHV� PROpFXOHV� G¶LPSXretés présentent des interactions 
molécules/adsorbant plus fortes que les interactions dihydrogène/adsorbant ».  

14. -XVWLILHU� O¶LQIOXHQFH� GH� OD� SUHVVLRQ� GDQV� O¶pTXLOLEUH� JD]�PROpFXOH� DGVRUEpH� Expliquer 
comment ce résultat est mis à profit dans le procédé de purification.  

 
III. Stockage du dihydrogène 
 

8QH� GLIILFXOWp� LPSRUWDQWH� SRXU� O¶XWLOLVDWLRQ� du dihydrogène FRPPH� YHFWHXU� G¶pQHUJLH� HVW le 
stockage. Plusieurs méthodes sont possibles, dont le stockage sRXV� IRUPH� G¶K\GUXUH métallique, 
étudié dans la suite. Le palladium, métal hôte, cristallise dans une maille cubique à faces centrées de 
paramètre a. 

 
15. Indiquer quelle est la coordinence du palladium dans le métal. 
 
16. Calculer la masse volumique du palladium. 
 
17. Indiquer les  types de sites interstitiels présents dans la maille, préciser leurs positions 

dans la maille et les dénombrer. Un schéma clair est demandé. 

18. Déterminer le rayon des cavités formées pour chaque type de site. 
 
19. Le rayon de l'ion hydrure est de 37 pm. En déduire la formule limite de type PdnH du 

composé G¶LQVHUWLRQ� 
 
20. Déterminer la valeur de la masse de dihydrogène disponible par kilogramme de palladium. 

 
$ILQ�G¶pWXGLHU�O¶pYHQWXHOOH formation d¶HVSqFHV�FKLPLTXHV�GH VW°FKLRPpWULH comprise entre Pd et 

PdnH, on mesure O¶pYROXWLRQ de la pression lors G¶XQH diminution du volume de O¶HQFHLQWH 
contenant une mole de palladium et une mole de dihydrogène. 

  
La courbe obtenue à 200 °C est représentée ci- dessous (figure 1).  
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1 : Évolution de la pression de dihydrogène en fonction du volume de O¶HQFHLQWH lors G¶XQH 
compression isotherme, à T  �����.��G¶DSUqV�/��*LOOHVSLH�HW�/��*DOVWDXQ�-��$P��&KHP��6RF������� 
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21. Proposer une interprétation de O¶H[LVWHQFH�G¶XQ�SODWHDX�GH�SUHVVLRQ� ORUV�GH� OD�diminution de 

volume.  
 
22.  La même expérience effectuée à différentes températures permet de construire le diagramme 

de phase ci-dessous (figure 2) : interpréter ce diagramme. En déduire la VW°FKLRPpWULH des 
composés définis qui y apparaissent. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2 : Évolution de la pression de dihydrogène en fonction de la fraction molaire en hydrogène pour le système PdnH 
(G¶DSUqV�/��*LOOHVSLH�HW�/��*DOVWDXQ�-��$P��&KHP��6RF������� 

Le gaz obtenu après purification du dihydrogène peut contenir des traces de sulfure 
G¶K\GURJqQH H2S. Il est indispensable d'éliminer complétement le sulfure d'hydrogène lors G¶XQ 
stockage du dihydrogène sous forme G¶K\GUXUH métallique. Pour cela, le gaz produit passe dans une 
solution aqueuse basique (pH = 10) pour le séparer du VXOIXUH�G¶K\GURJqQH. 

 
On dose une solution aqueuse (S0��GH�VXOIXUH�G¶K\GURJqQH�GH�FRQFHQWUDWLRQ�PRODLUH�Ca par une 

solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (soude) de concentration molaire Cb  =  5,0  u 10-3 mol.L-1. 
Un volume V (en mL) de solution de soude (Sb) est versé dans XQH�SULVH�G¶HVVDL�V0 = 25,0 mL de 
solution de sulfure d'hydrogène à laquelle on a ajouté initialement 100 mL G¶HDX. On obtient la  
courbe ci-après (figure 3). Le volume à O¶pTXLYDOHQFH�HVW�QRWp�Ve.  
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Figure 3 : Simulation du dosage de la solution de sulfure G¶K\GURJqQH  

par une solution de soude de concentration Cb = 5,0 u 10-3 mol.L-1 

23.'RQQHU�OH�QRP�GHV�pOHFWURGHV�QpFHVVDLUHV�j�OD�UpDOLVDWLRQ�G¶XQ�WHO suivi. 
 
24. ([SOLTXHU�FRPPHQW�RQ�SRXYDLW�SUpYRLU�OD�SUpVHQFH�G¶XQ�VHXO�VDXW�GH pH. 

Par la suite, on étudie la partie du dosage située avant O¶pTXLYDOHQFH. Les mesures sont données 
dans le tableau ci-dessous : 

 

V / mL 0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0 

pH 5,2 6,2 6,6 6,9 7,1 7,4 7,8 

25.  Établir, en précisant les approximations effectuées, la relation h.V = Ka1.(Ve � V) où h 
représente la concentration en ions oxonium (h = [H3O+]). 

26.  En déduire une représentation graphique permettant de déterminer Ve et Ka1. 

27. Déterminer par une méthode numérique les valeurs de Ve et de Ka1. En déduire la 
concentration Ca de la solution de sulfure G¶K\GURJqQH. 

Dans une deuxième expérience, quand le pH atteint une valeur de 10, soit après ajout de 13 mL 
de solution de soude (Sb), on introduit, sans variation de volume, 10-4 mol de chlorure de cuivre (II), 
CuCl2(s). 

28. Déterminer la composition et le pH de la solution après O¶DMRXW de CuCl2(s). 

La dissolution du sulfure G¶K\GURJqQH dans une solution acide peut être limitée par la 
solubilité de ce gaz dans    O¶HDX� 

29. Calculer la concentration maximale du sulfure G¶K\GURJqQH GDQV�O¶HDX�SXUH�HQ�IRQFWLRQ�GH�la 
pression partielle en H2S de 0,01 bar, à partir des données sur les potentiels standard. 

30. En déduirH�O¶H[SUHVVLRQ de  la solubilité du sulfure G¶K\GURJqQH dans une solution aqueuse 
en fonction du pH pour une pression de 0,01 bar en H2S. Justifier alors le choix du pH de la solution 
utilisée pour faire barboter le gaz à purifier.   
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7,0
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9,0

10,0

11,0
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Si la dissolution est faite dans une solution basique, il est plus simple G¶HIIHFWXHU un dosage 
par oxydation des ions VXOIXUH��'DQV�FH�FDV��OH�GRVDJH�HVW�HIIHFWXp�HQ�XWLOLVDQW�GH�O¶HDX�R[\JpQpH�  

Le diagramme potentiel-pH du soufre est représenté ci-dessous (figure 4), pour une 
concentration totale en soufre CS = 1,0 u 10-2 mol.L-1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4 : Diagramme potentiel-pH pour une concentration en soufre Cs = 1,0 × 10-2 mol.L-1 
 
31. Indiquer les espèces chimiques présentes dans OHV�GRPDLQHV�GH�SUpSRQGpUDQFH�RX�G¶H[LVWHQFH 

repérés par un numéro de c à h��'pWHUPLQHU�O¶pTXDWLRQ�GH frontière valide lorsque pH = 10. 
 
32. Proposer une structure de Lewis minimisant les charges pour O¶LRQ� VXOIDWH� Proposer une 

structure de Lewis pour O¶LRQ peroxodisulfate �2
82OS et LQGLTXHU� OH�QRPEUH�G¶R[\GDWLRQ�GX� VRXIUH�

dans cet ion. 
 
33. Écrire O¶pTXDWLRQ de la réaction du dosage en milieu basique (pH = 10). 

 
34. Déterminer la valeur de OD� FRQVWDQWH� G¶pTXilibre de cette réaction et préciser si celle-ci est 

utilisable pour un dosage.  
 
La courbe intensité-potentiel j = f(E) pour la solution initiale, à pH = 10, est donnée ci-dessous 

(figure 5). ED HVW� OH� SRWHQWLHO� SDU� UDSSRUW� j� O¶pOHFWURGH� VWDQGDUG� j� K\GURJène (ESH) choisi  pour le 
dosage. 

 

 
Figure 5 : Courbe intensité potentiel de la solution avant dosage. 

 

Potentiel choisi pour le dosage

-0,6 

1,2 0,2 -0,4 
E (V)

j (mA.cm-2)

 

 

 

 

 
         

E/
V 

c d 

e 

f 
g                                    h 



8 
 

35. ,GHQWLILHU�OHV�UpDFWLRQV�UHVSRQVDEOHV�GHV�YDJXHV�G¶R[\GDWLRQ�HW�GH�UpGXFWLRQ� 
 
36. -XVWLILHU�OD�IRUPH�GHV�YDJXHV�G¶R[\GR-réduction. 

37. 'DQV�OH�FDV�G¶XQ�V\VWqPH�UDSLGH��O¶pTXDWLRQ�GH�OD�FRXUEH�j = f(E) est la suivante : 

 

 

 

D est un coefficient compris entre 0 et 1, kox et kred sont des constantes de vitesse dépendant des 
espèces en solution, n HVW�OH�QRPEUH�G¶pOHFWURQV�pFKDQJpV par le couple redox mis en jeu, k0 est la 
FRQVWDQWH�GH�YLWHVVH�GH�WUDQVIHUW�G¶pOHFWURQV�VL�E = E°. 

 
En déduire l¶H[SUHVVLRQ�du courant limite en oxydation pour le couple �2

4SO /HS-.  
 
38. Indiquer comment évolue O¶LQWHQVLWp� GH� ce courant en fonction de la concentration en 

réducteur dans la solution 
 
Le dosage de H2S est effectué en suivant le protocole suivant : 
 

On utilise un montage à trois électrodes, comportant une électrode de référence, une électrode de 
travail en platine (pour limiter les surtensions) et une contre-électrode. Le potentiel de l¶électrode de 
travail est fixée à + 0,2 V par rapport à l¶ESH. Un volume de 10 mL de la solution ( SH2

S ) est placé 

dans un bécher et le pH est ajusté à une valeur de 10 par ajout de soude. La solution obtenue est 
dosée par une solution G¶HDX�R[\JpQpH de concentration Cox = 1,0 u 10-2 mol.L-1. On  suit l¶évolution de 
O¶Lntensité du courant en fonction du volume de solution d¶eau oxygénée versé. Les ions sulfate sont 
considérés comme électrochimiquement inertes. 

 

39. Identifier les espèces électroactives dans la solution DYDQW�WRXW�DMRXW�G¶HDX�R[\JpQpH et 
DYDQW�O¶pTXLYDOHQFH. 

 
40. (Q�GpGXLUH� O¶DOOXUH� GHV� FRXUEHV� LQWHQVLWp-potentiel à la demi-équivalence, à O¶pTXLYDOHQFH�

(volume Ve) et lorsque le volume V = 1,5 Ve. 

41. JustiILHU� OD� YDOHXU� GH� OD� GLIIpUHQFH� GH� SRWHQWLHO� LPSRVpH� HQWUH� O¶pOHFWURGH� GH� WUDYDLO et 
O¶pOHFWURGH de référence. En déduire O¶DOOXUH de la courbe de dosage i = f(V), i étant O¶LQWHQVLWp�
de courant  mesurée et V le volume GH�VROXWLRQ�G¶HDX�R[\JpQpH�versé. 
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IV. ([HPSOH�G¶XWLOLVDWLRQ�GX�Gihydrogène en chimie organique 
Pour O¶pFULWXUH des mécanismes réactionnels, les candidats pourront simplifier la représentation 

des molécules pour ne faire apparaitre que le(s) groupe(s) concerné(s) par la transformation  
envisagée. 

On précise les abréviations utilisées : Et- désigne le groupe éthyle C2H5-, Ph- le groupe 
phényle C6H5- et APTS, l'acide paratoluènesulfonique CH3C6H4SO3H. 
 

 

 
La carvone ou 2-méthyl-5-(1-méthyléthènyl)cyclohex-2-én-1-one, dont une synthèse est 

résumée dans le document 2 sur la page suivante, HVW� O¶XQ des constituants principaux des huiles 
essentielles de menthe verte, carvi ou aneth. Cette molécule est également un précurseur 
intéressant pour la synthèse de composés naturels. Elle peut subir des transformations variées, 
par exemple des réductions par hydrogénation ; dans le cas de O¶XWLOLVDWLRQ du catalyseur de 
Wilkinson, (Ph3P)3RhCl, en présence de dihydrogène gazeux, on obtient une dihydrocarvone  
selon le schéma ci-dessus. 

 
42. Identifier le (ou les) centre(s) stéréogène(s) de la carvone. 
 
43. Donner le nombre de stéréoisomères possibles ainsi que les relations existant entre eux. 
 
44. Indiquer si la dihydrocarvone présente un nombre différent de stéréoisomères. Si oui, 

préciser sa valeur. 
 
45. Si on réalise l'hydrogénation complète de la carvone, on obtient la tétrahydrocarvone. 

Dessiner la conformation la plus stable du stéréoisomère suivant de la tétrahydrocarvone : 

 

8Q�SURWRFROH�SRVVLEOH�SRXU�OD�UpDFWLRQ�G¶K\GURJpQDWLRQ�XWLOLVH�OH�EHQ]qQH�FRPPH�VROYDQW� 
 
46. Indiquer à quelle catégorie, du point de vue toxicologique, appartient ce solvant. Proposer 

un solvant de remplacement ; une courte explication est attendue. 

47. Dans la dihydrocarvone, une seule double liaison C=C a réagi : préciser de quel type de 
sélectivité LO�V¶DJLW� Proposer une explication. 
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48. Indiquer quelle technique spectroscopique permettrait facilement de vérifier que la 

transformation chimique attendue a bien eu lieu. Préciser les observations attendues. 

49. Expliquer FH�TX¶RQ�HQWHQG�SDU�O¶H[SUHVVLRQ�«carvone racémique». 

Les différentes étapes de la synthèse de la carvone sont données dans le document 2. 

 
Document 2 : Schéma général de synthèse de la carvone 

 
La première étape de la synthèse de la carvone (document 2) V¶DSSDUHQWH à une synthèse 

magnésienne, O¶RUJDQRFDGPLHQ�&G�(W�2 réagissant de manière analogue à un organomagnésien mixte. 

50. Indiquer quelles précautions sont à prendre lors de O¶XWLOLVDWLRQ G¶XQ organomagnésien 
mixte dans une synthèse. 

 

51. Préciser les réactifs nécessaires à la transformation de la fonction cétone lors de la 
deuxième étape (B ĺ�C). 
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Écrire le mécanisme de cette transformation. Expliquer pourquoi cette transformation de la 
cétone s'accompagne de la migration de la double liaison C=C.  

Protocole de l'étape 4 (passage de D à E) 
 
On ajoute progressivement 15 mL G¶XQH�VROXWLRQ�G¶pWher diéthylique (ou éthoxyéthane) anhydre 

FRQWHQDQW���J�GH�O¶DOGpK\GH�D à une suspension de tétrahydroaluminate de lithium (0,28 g) en excès 
dans 30 P/�G¶pWKHU�GLpWK\OLTXH�DQK\GUH�DILQ�GH�PDLQWHQLU�OH�UHIOX[��/¶HQVHPEOH�HVW�DJLWp�SHQGDQW�XQH�
heure puis refroidi et hydrolysé dans une solution saturée de sulfate de sodium à 0 °C. On reprend la 
SKDVH� RUJDQLTXH� j� O¶pWKHU� GLpWK\OLTXH� SXLV� RQ� OD� VqFKH� VXU� VXOIDWH� GH� VRGLXP� DQK\GUH�� $SUqV�
pYDSRUDWLRQ�GX�VROYDQW�j�O¶pYDSRUDWHXU�URWDWLI��OH�PpODQJH�UpDFWLRQQHO�HVW�Gistillé sous pression réduite.  

2Q�REWLHQW�����J�G¶XQH�KXLOH�LQFRORUH��Teb = 125-8 °C/3-4 mmHg) 
�'¶DSUès O. P. Vig, S. .D Sharma, S. Chander, I. Raj Indian J. Chem. 1966) 

 
52. Expliquer le rôle de la transformation de la fonction cétone dans la synthèse. 
 

53. Déterminer la valeur du rendement de cette étape. 
 
54. ([SOLTXHU�SRXUTXRL�RQ�XWLOLVH�GH�O¶pWKHU�GLpWK\OLTXH «anhydre». 
 
55. 3URSRVHU�XQ�SURWRFROH�SRXU�HIIHFWXHU�OH�VpFKDJH�G¶XQH�SKDVH organique. 
 
56. Dessiner le schéma du montage de la distillation fractionnée. 
 
57. Écrire le mécanisme simplifié de O¶DFWLRQ du tétrahydroaluminate de lithium (modélisé par 

O¶LRQ�K\GUXUH��VXU�OH�FRPSRVp�D pour conduire au composé E. 
 
Lors de la dernière étape, un composé X VH�IRUPH�LQWHUPpGLDLUHPHQW�PDLV�Q¶HVW�SDV�LVROp : 
 

 

58. Identifier les fonctions chimiques présentes dans le composé X. 

59. Préciser quelle transformation a lieu à partir de X pour conduire à la carvone sachant 
que cette réaction peut également être menée en milieu basique. 

60. /¶XQH des caractérisations possibles de la carvone obtenue est la détermination de la 
longueur d¶onde G¶DEVRUSWLRQ�PD[LPDOH�HQ�VSHFWURVFRSLH�UV-visible : OEtOH = 235 nm.  

Indiquer à quel domaine du spectre électromagnétique appartient cette longueur G¶RQGH� En 
déduire la nature du matériau de la cuve à utiliser. 

61. «EtOH» inscrit en exposant précise le solvant à utiliser pour la détermination expérimentale : 
expliquer pourquoi cette information est indispensable pour la caractérisation.  
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V. Étude du mécanisme G¶K\GURJpQDWLRQ 
/¶pWDSH�G¶K\GURJénation de la double liaison de la carvone��PRGpOLVpH� SDU� O¶pWKqQH� (éthylène) 

dans cette partie, est réalisée en présence de catalyseur organométallique, RhCl(PPh3)3. La structure 
du complexe est la suivante : 

 

 

 
 

 
62. Donner la configuration électronique du rhodium métallique. Nommer les règles utilisées 

pour définir cette configuration 

63. Donner le nombre G¶R[\GDWLRQ du chlore dans le complexe. Justifier que le degré 
G¶R[\GDWLRQ�GX�UKRGLXP�GDQV�OH�FRPSOH[H�HVW de +I. 

Le mécanisme proposé pour le cycle catalytique est donné dans le document 3 ci-dessous. Les 
trois premières étapes VRQW�UHQYHUVDEOHV�WDQGLV�TXH�OD�TXDWULqPH�QH�O¶HVW pas. 

 

Document 3 ��&\FOH�FDWDO\WLTXH�G¶K\GURJpQDWLRQ�G¶XQ�DOFqQH�SDU�OH�FRPSOH[H�GX�UKRGLXP 
  

RhPh3P Cl

Ph3P

PPh3
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64. Identifier les différentes étapes du cycle catalytique. En déduire le nombre G¶R[\GDWLRQ�GX�

rhodium dans les intermédiaires réactionnels. 
 

65. Construire le diagramme G¶RUELWDOHV moléculaires de la molécule H2. Indiquer le 
caractère liant, anti-liant ou non-liant des orbitales moléculaires obtenues. Préciser le nom de la 
méthode ayant permis O¶pWDEOLVVHPHQW�GH�FH�GLDJUDPPH� 

 
Afin G¶H[SOLTXHU la dissociation de la molécule de dihydrogène lors de la première étape, nous 

allons étudier O¶LQWHUDFWLRQ de ce fragment H2 avec le complexe. La molécule H2 V¶DSSURche du 
métal suivant O¶D[H des z tout en étant dans le plan yz. /¶D[H de la molécule H2 est perpendiculaire à 
O¶D[H�GHV z (figure 6). 

 

 

 

Figure 6 : Géométrie G¶DSSURFKH G¶XQH molécule de dihydrogène vis à vis du complexe du  rhodium 

Pour simplifier O¶pWXGe, les ligands seront représentés par une seule orbitale de type s 
doublement  occupée. 

66. Représenter les orbitales d du rhodium. 
 
67. Les orbitales du fragment (L4) sont données dans la figure en annexe, en fin de sujet. En 

déduire les interactions possibles avec les orbitales d du métal. 
 
68. -XVWLILHU�O¶RUGUH�GHV�RUELWDOHV�PROpFXODLUHV�GX�FRPSOH[H�HQFDGUpHV�GDQV�O¶DQQH[H� Expliquer 

en particulier les positions relatives des orbitales moléculaires ainsi TXH�OD�IRUPDWLRQ�G¶RUELWDOHV 
moléculaires dégénérées. En déduire O¶DOOXUH de la HO (orbitale la plus Haute Occupée) et de la 
BV (orbitale la plus Basse Vacante) du complexe. 

69. Étudier O¶LQWHUDFWLRQ du fragment H2 avec les orbitales moléculaires encadrées du 
complexe. ([SOLTXHU�SRXUTXRL�O¶DGGLWLRQ�GH�+2 est dissociative. 

/¶pWXGH�par RMN du proton du complexe RhCl(PPh3)3H2 fait apparaître trois groupes de signaux 
distincts : un massif large autour de 7 ppm qui intègre pour 45 protons et deux signaux à � 6  et �7 

z 
H H 

L 
L L 

M 
 

L 
x 
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ppm qui intègrent à 1 proton chacun. 
 

70. Proposer une attribution de ces signaux. 
 
71. En utilisant le principe de la RMN, proposer une interprétation chimique de la position des 

signaux correspondant à des déplacements chimiques négatifs. 
 

 
Afin de confirmer le mécanisme, un suivi cinétique de la réaction a été effectué. Pour faciliter 

O¶pWXGH��RQ�FRQVLGqUH�OH�PpFDQLVPH�VLPSOLILp�VXLYDQW�� 
 
Rh(PPh3)3Cl + H2                        Rh(PPh3)3ClH2  K1 (constante d'équilibre de l'étape 1) 
 
Rh(PPh3)3Cl + C2H4                    Rh(PPh3)3ClC2H4 K2 (constante d'équilibre de l'étape 2) 
 
Rh(PPh3)3H2 + C2H4                    Rh(PPh3)3Cl + C2H6 N¶ (constante de vitesse de l'étape 3) 
 
72. 'pPRQWUHU�TXH�O¶H[SUHVVLRQ�GH�OD�YLWHVVH�GH�IRUPDWLRQ�GH�&2H6 est alors : 
 

ݒ ൌ �
݇ᇱܭଵሾܪଶሿሾܥሿ଴ሾܥଶܪସሿ

ͳ ൅ ଶሿܪଵሾܭ ൅ܭ�ଶሾܥଶܪସሿ
� ǡ ሾܥሿ଴�±������������������������������������������ 

 
73. Préciser comment est modifiée cette expression si les valeurs des constantes 

thermodynamiques K1 et K2 sont très grandes. 
 
Les données expérimentales sont regroupées dans les tableaux ci-dessous. 
 
Vitesse initiale de réaction dans le benzène à 298 K pour une concentration de 1,25 mmol.L-1 en 

catalyseur : 
Vitesse de réaction / mmol.L-1.min-1

 0,20 0,16 0,10 0,06 
[Alcène] / mol.L-1

 2,11 1,25 0,62 0,31 
 
Vitesse initiale de réaction dans le benzène à 298 K pour une concentration en alcène de 

1,0 mol.L-1 et pour une concentration 1,25 mmol.L-1 en catalyseur ; on suppose que O¶pTXLOLEUH de 
dissolution du dihydrogène dans le benzène est réalisé : 

H2(benzène) = H2(gaz), KH2 = 2,5 u 103 à 298 K. 
 

Vitesse de réaction / mmol.L-1.min-1 0,13 0,12 0,10 0,08 
Pression de dihydrogène / bar 0,65 0,54 0,38 0,24 

 
74. Indiquer si le mécanisme proposé est compatible avec les données expérimentales. 
 
75. Déterminer les valeurs de N¶ et de K1/K2. 
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ANNEXE 

E

OM du fragment L4

L4M

�ŝĂŐƌĂŵŵĞ�Ě Ž͛ƌďŝƚĂůĞƐ�ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞƐ�;KDͿ�ĚƵ��ĐŽŵƉůĞǆĞ�D>4

OL1

OL1

OL4

OL4

OL2 OL3

OL3

4d

5s

5p

x

y

OL2


