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But du document Ce document regroupe 1’ensemble des notes prises pendant les préparations aux
oraux de l’agrégation (lecon de chimie) de 'année 2019-2020. L’objectif était de rassembler tous les
plans proposés mais aussi toutes les remarques faites sur le plan, ainsi que les modifications qui seraient
apportées par notre binéme (Manon LECONTE et Joachim GALIANA).

Ainsi, pour chaque titre de legon est rappelé le théme général parmi les 12 thémes donnés et
I’élément imposé par le correcteur ; sont donnés le plan proposé par le ou la candidate, les pré-requis
pour le niveau proposé et la liste des ressources utilisées. Les questions posées par le correcteur et les
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Au cours de année et principalement pendant la période de préparation aux oraux, des remarques
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Lecon 1

Oxydation et réduction en chimie
organique

LC9 — Chimie moléculaire

Oxydation et réduction en chimie organique — Pas d’élément imposé
Présentée par Joachim GALIANA (Manon LECONTE), corrigée par Cyrille MONNEREAU
Le 13/09/2020

Ressources utilisées

— CHAQUIN et VOLATRON (chimie orbitalaire)

— CLAYDEN (mécanismes)

— DROUIN (ICO - équations-bilan)

— FosseT (PCSI et PC)

— Nr1coraou (Vol. IT) (synthése totale)

— TIETZE (chimie expérimentale - équations-bilan)

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L2 :

— Oxydoréduction en solution aqueuse (nombres d’oxydation, demi-équations) [L1]

— Reactivité en chimie organique (électrophilie, nucléophilie) [L1]

— Groupements fonctionnels (structure, réactivité , alcools, dérivés carbonylés, alcénes, ...)

— Sélectivité en chimie orga (chimio, régio, stéréo) [L2]

— Chimie orbitalaire (orbitales frontiéres) [L2]

— Catalyse (régénération, cat. hétérogéne) [L2]

— Notion d’état de transition [L2]

Oxydoréduction vue en L1 en solution aqueuse, chimie orga en L1 et L2. On fera le bilan de tout
¢a dans ce cours, en faisant appel & d’autres notions (chimie orbitalaire, catalyse, ...). Ce cours sera le
ler apercu de l'utilisation de 'oxydoréduction en chimie orga.

En L3, on ira plus loin, avec des mécanismes plus compliqués mais plus de sélectivité.
Difficulté : Identification de ce qu’est une réaction d’oxydoréduction en chimie organique.
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Introduction

Vous avez vu 'oxydoréduction en solution aqueuse, les notions d’oxydant, de réducteur, de nombre
d’oxydation (charge qu’aurait un atome dans une molécule si toutes les liaisons étaient rompues ho-
molitiquement ou hétérolitiquement en fonction des électronégativités), de demi-équation.

On a aussi vu ensemble quelques groupements fonctionnels.
Ce cours est un bilan de toutes ces connaissances.

Il a également vocation & vous donner les clés pour identifier des étapes dans une synthése totale.
On étudie Pexemple de la synthése de la Colombiasine A (N1icoLaou, Vol. II, p436). [Projeter|

Objectifs :

— identifier les réactions d’oxydoréduction dans une synthése organique;

— savoir comment convertir des groupements fonctionnels.

1.1 Oxydation et réduction d’alcools et de dérivés carbonylés
(5’34")

Intérét de ces fonctions en synthése : substitution, ajout de chaine carbonée...

1.1.1 Oxydation des alcools (6°10")

On part d’un alcool primaire ou secondaire :

alcool primaire — aldéhyde — acide carboxylique
alcool secondaire — cétone

Réactif de JONES : L’oxydant est un dérivé chromé.

ox_jones".png

Les demi-équations sont les suivantes :

ox_j ones_demi-equa".png

Les demi-équations permettent bien de visualiser un transfert d’électron : on a bien une réaction
d’oxydation. Probléme : on utilise de ’eau, donc on continue 'oxydation vers un acide carboxylique si
I’alcool est primaire.

Réactif de SARETT (11°42") Iln’y a pas d’eau dans le milieu. On a le méme type de demi-équations
que pour le 'oxydation de Jones.

"""ox_sarett".png

Le réactif de Sarett est aussi appelé chlorochromate de pyridinium (PCC). Probléme : les dérivés
chromés sont trés dangereux.
Alternative : KMnOy4, H505.
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1.1.2 Reéduction des dérivés carbonylés (13’32")

On a vu le sens alcool — cétone. On peut également faire la réaction inverse, qui peut avoir un
grand interét en synthése pour continuer la fonctionnalisation d’une chaine carbonée.
Schéma de principe : "C=0" -> "H-C-O-H".
On utilise des donneurs d’hydrure, par exemple le tétrahydruroborate de sodium (NaBHy) et le tétra-
hydruroaluminate de lithium (LiAlHy).

E}'red_nabhél" .png

On utilise un solvant protique car le mécanisme fait intervenir le solvant.

Mécanisme :

"""meca_nabh4".png

Le mécanisme est concerté, (état de transition cyclique, chaise, a dessiner si possible) & 6 centres.

Comparaison NaBH,//LiAlH, : NaBH, est chimiosélectif des cétones et des aldéhydes. LiAlH,
réduit également des acides carboxyliques, des esters et des amides.

Tllustration : diagramme énergétique — orbitales frontieres (BV) des composés a réduire (CHAQUIN ).

Le caractére donneur en alpha de la liaison C=0 augmente donc 1’énergie des BV augmente.
NaBH, ne peut pas tout réduire car les BV des acides carboxyliques, esters et amides sont trop hautes
en énergie. LiAlH, peut les réduire car LiT effectue une assistance électrophile qui abaisse les BV des
composés & réduire.

1.2 Oxydation et réduction des alcénes (23’25")
D’autres insaturations peuvent étre oxydées ou réduites en chimie organique.

1.2.1 Hydroboration des alcénes

hydroboration".png

On observe une régiosélectivité, expliquée par le mécanisme.
Meécanisme

dimérisation BoHg et BH3
syn-addition de BaHg sur 'alcéne, avec B du c6té le moins encombré de la liaison C=C

réaction acidobasique entre la soude et 'eau oxygénée

Ll

addition de lion hydroperoxyle sur ’alkylborane — perborate instable — réarrangement de
I’alkyle avec le perborate — borate

5. hydrolyse — alcool
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On reproduit le schéma 2 fois pour former B(OH)s.

Transition : on peut oxyder d’autres maniéres les alcénes —, avec notamment la formation de diols
vicinaux.

1.2.2 Oxydation de Lémieux-Johnson (32°21")

On rompt une double liaison C=C pour former deux aldéhydes, en passant par un intermédiaire
diol.
ex : alcéne — diol — 2 aldéhydes

nn llLJll . png

1. rendement = 62%, OsOy4 (cat), cooxydant (par exemple : tBuOOH) dans tBuOH, HyO
2. coupure oxydante, rendement = 77%, NalOy4

Pourquoi OsOy4 en quantités catalytiques? car il est cher et toxique. On peut le régénérer a l’aide
d’un cooxydant.

Cycle catalytique pour montrer la régénération de OsOy

nn "LJ_Cat n . png

On peut continuer & fonctionnaliser les chaines carbonées de cette maniére. Mais parfois on veut
les rendre moins réactives.

1.2.3 Réduction des alcénes (37°00")

NC:C" — llC_CH
Il faut apporter des hydrogénes dans le milieu, sous forme gazeuse, via Hy. Mais, faire buller Ho ne
suffit pas. Il faut un catalyseur. On s’intéresse aux catalyseurs hétérogénes (contrairement a ceux qu’on
a vu précédemment qui étaient homogénes).

ex: (p = 70%)

"""hydrogenatfion".png

Généralement, il y a trés peu de réactions parasites, et une grande sélectivité pour le composé syn.
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Mécanisme :

1. adsorption de Hs & la surface du catalyseur
2. approche de 'alcéne

3. synaddition : réduction de 'alcéne en alcane

Conclusion (41°16")

On vient de voir un grand nombre de réactions d’oxydoréduction en chimie organique.

Si on revient a la synthése totale, on peut reconnaitre une grande partie des étapes.

Commenter la syntheése.

Préciser que la protection de ’alcool a été vue dans un cours précédent. Dire que PCC = autre nom

pour Sarett.

Ouverture : application dans des réactions plus simples en TD. (43°00")

Questions/Réponses

Questions

Réponses

Réduction des dérivés carbonylés.

Pourquoi utilise-t-on 4 équivalents de
cétone ?

Combien d’équivalent on met en pra-
tique 7

Est-ce le cas de LiAlH, ?

Est-ce que les conditions opératoires
sont semblables 7

Quel solvant ?

Idéalement, NaBH, a 4 hydrures & donner
donc il pourrait réduire 4 cétones. En pra-
tique, les hydrures ne sont pas aussi facilement
cédés.

Plus d’1 d’équivalent (généralement 5 & 10) car
NaBHy se décompose en présence de EtOH,
surtout si on chauffe.

On peut se rapprocher des conditions stoechio-
métriques car LiAlHy est un excellent donneur
d’hydrure.

Non, il ne faut pas utiliser de solvant protique
car LiAlH, réagit avec les protons acides.

Et2O ou THF, sans chauffer.

Nombre d’oxydation.

Que peut-on signaler de particulier en
chimie organique 7

Pour le propane, quel est le degré d’oxy-
dation ? Est-il plutot oxydé ou réduit 7

On s’intéresse aux carbones. On classe par
exemple comme suit : alcane < alcool < aldé-
hyde/cétone < dérivés d’acide. On privilégie
les demi-équations car il existe des cas parti-
culiers ou la définition de degré d’oxydation
ne marche pas.

Il est réduit, au degré d’oxydation -II.
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Quelles sont les valeurs limites du degré
d’oxydation ?

-IV (méthane) et +IV (COq, carbonate dié-
thylique)

Ozydation de Jones.

Dans I'exemple que tu as donné, le com-
posé posséde a la fois un alcool et un
alcéne. Y a-t-il un risque d’oxyder ’al-
céne?

Y a-t-il des réactifs sélectifs de 'oxyda-
tion des alcools en carbonyles ?

Quel réactif est sélectif de I'oxydation
des alcools primaires en aldéhydes ?

Oui c’est possible, méme si c’est rare.

Oxydation de Swern (DMSO, chlorure d’oxa-
lyle), Dess Martin.

MHOQ.

Hydroboration des alcénes.

Est-ce que ’hydroboration des alcénes
est vraiment dans le sujet ?

Quelle est la régiosélectivité de la réac-
tion ?

Comment s’appelle cette sélectivité ?

On regarde les degrés d’oxydation des car-
bones de la double liaison, avant et aprés ré-
action. On passe d’un couple (0,-1) a (-1,0).
C’est compliqué... Il s’agit d’une hydratation.
Mais la premiére étape est une réduction et la
seconde une oxydation.

L’intermédiaire est un carbocation. Le plus
stable est le plus substitué.

Sélectivité de Markovnikov.

Ozxydation de Lémieuz-Johnson

tBuOOH est un cooxydant. Quel est
I’autre cooxydant possible ? Donner sa
structure.

Qu’en est-il de la réactivité sur les al-
cynes ?

Comment oxyder des alcynes 7

Quel est le catalyseur? OsO4 ou
tBuOOH ?

Est-ce qu’il y a un troisiéme type d’oxy-
dation des alcénes?

Est-ce qu'’il existe un type d’époxyda-
tion qui permet une énantiosélectivité ?

NMO.

C’est sélectif des alcénes uniquement.

KMnO4 ou K5CrsO7.
C’est 0s0y.

Oui, 'oxydation par des peracides, de sélecti-
vité anti.

L’époxydation de Sharpless, qui utilise des sels
de titane avec du tartrate (agent chélatant).

Réduction des alcénes.
Peut-on aussi réduire les alcynes?

Qu’est-ce que le palladium de Lindlar ?

Oui.

Palladium empoisonné au plomb, sur un sup-
port BaSO,4 ou CaCOg3

Contenu pédagogique.
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Pourquoi avoir mis cette legon en L2?  C’est difficile de commencer la chimie or-
ganique par l'oxydoréduction, car il faut
connaitre beaucoup de groupements fonction-
nels. De plus, il faut déja avoir compris 'oxy-
doréduction en solution. Il faut digérer tout
cela.

Est-ce placé & ce niveau a la fac? En prépa, on commence a ’aborder en fin de
PCSI. Mais, a la fac, on voit plutét cela en L3.

A quoi sert 'oxydoréduction en chimie Conversion de fonction, aménagement fonc-
organique ? Pour quels types de trans- tionnel pour une synthése.
formations ?

Est-ce que ¢a peut servir en protec- Oui. Par exemple, pour déprotéger des -OBn,
tion/déprotection de fonctions ? on réduit par Ha /Pd.

Structure de NMO (N-oxyde,N-méthylmorpholine) :

nm nmoll . png

Debrief

Bonne legon, d’autant plus que c’est la lére de 'année. L’intro était bien amenée, trés réfléchie.
Quelques flottements sur la fin, mais ¢a peut s’ajuster.
Attention! Ne pas se faire piéger sur les bases (nombres d’oxydation).
On ne demande de faire une lecon exhaustive. Mais si on ne présente pas tout, il faut connaitre d’autres
réactions qui ne sont pas présentes dans la legon.
"J’attire votre attention sur... J'y reviendrai plus tard" excellente remarque/transition.
Lecon fluide, mais un peu catalogue, bien que ce soit inhérent au titre de la legon.
Autre proposition de plan :
I- Intro : qu'est-ce que c’est ? Utilité des réactions RedOx (convertir, aménager, protéger, déprotéger,
...). Parler de chimiosélectiviteé.
II- oxydoréduction alcools; III - oxydoréduction d’alcénes
ou II - oxydation ; IIT - réduction.
Joa a passé un peu trop de temps sur les mécanismes. On aurait pu aborder un peu plus de concepts.
La partie orbitalaire était trés bien. De maniére générale, la legon était un bon équilibre entre équa-
tions redox, mécanismes et notions non organiques (chimie orbitalaire, catalyse, ...). Ne pas hésiter a
accentuer les points illustratifs ou particulier qui permettent de sortir du catalogue.
Vérifier la composition du réactif de Sarett. Y a-t-il vraiment deux équivalents de pyridine 7
On aurait pu utiliser le March (Advanced Organic Chemistry)
Manque : comment augmenter la sélectivité d’un oxydant/d’un réducteur ? ...
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Lecon 2

Groupements protecteurs

Lecgon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Groupemnts protecteurs en chimie organique — pas d’élément imposé
Présentée par Théodore OLLA (Luc PONTOGLIO), corrigée par ? ?
Le XX/09/2019

Ressources utilisées

— VOLHARDT
— CLAYDEN
— KOSCIENSKI
— GREEN

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :
— Notion de spécificité (chimio/régio/stéréo) [L1]
— Réactitivés en chimie organique (alcools, carbonyles, acides carboxyliques, organomagnésien)...

Difficultés Les difficultés sont :

Introduction

Comprendre les conitions et les enjeux des réaction de protection déprotection en chimie orga-
nique.
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2.1 Reéaction de protection et de déprotection

2.1.1 Principe général

Avec exemple de l'introduction : addition d’un organomagnésien sur ester ou cétone...

2.1.2 Groupe protecteur

Définition

2.1.3 Cahier des charges

Spécificité, réversibilité, quantitatif, facilité des conditions opératoires et purifications, pas de centre
stéréogenes...

2.2 Application en chimie organique

Notion d’orthogonalité, mécanisme d’acétalisation...

2.3 Les limites de la stratégie

Deux étapes supplémentaires! temps et cotits importants ; rendement affaiblis...

Conclusion

Questions

Questions Réponses

Debrief
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Lecon 3

Classification périodique des élements
a partir du modeéle quantique de
I’atome

Legon de chimie

LC1 — Autour de la classification périodique
Classification périodique des éléments & partir du modéle quantique de ’atome — Affinité
électronique
Présentée par Soléne LEGRAND (Arthur LASBLEIZ), corrigée par Martin VEROT
Le XX/09/2019

Ressources utilisées
— BURROWS
— The Elemnts
Introduction pédagogique
Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L1 :
— Notions d’atomistique (nombres quantiques) [L1]

— Configuration électronique [L1]
— Notions d’électrochimique [secondaire]

Introduction

Comprendre la construction de la classification périodique des éléments.
Apprendre a 'utuliser pour prévoir des propriétés simples.
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3.1 Historique des éléments et de la classification

3.1.1 Deécouverte des éléments

Définition par LAVOISIER... théoriser et classer les éléments.

3.1.2 La classification

Histoire, cases vides de MENDELEIEV, prédictions d’éléments non découverts... Arriver a la défini-
tion ITUPAC : substance chimique pure composée d’atomes possédant un méme nombre de protons.

3.1.3 La configuration électronique

Projection

Régle de KLECHKOVSKY, HUND, PAULL

Découpage de la classification en groupes.

3.2 Evolution de certaines propriétés de I’atome

3.2.1 Propriétés théoriques

Charge effective (calculée par SLATER) ; électronégativité, définition et notion de liaison polarisée
(connue).
3.2.2 Propriétés mesurables

Affinité électronique : énergie libérée lors de la réaction :

X(g) +e” =X"(g). (3.1)
Elle augmente sur une ligne.
Energie d’ionisation, analogue
X(g) =X"(g) +e (3:2)
Elle augmente sur une ligne.
Rayon atomique :
n2
p= ﬁao (33)
Conclusion
Questions
Questions Réponses




Comment est mesurer la masse molaire
ou le volume d’un atome ?

Définition de la liaison covalente? Si-
tuer le concept par rapport a 1’électro-
négativité.

Propriété chimique qui se retrouve par
périodicité 7

Evolution de 'électronégativité dans la
CPE

Définition du rayon atomique? Autre
formulation? Pédagogiquement, la-
quelle utiliser ?

L’électronégativité est non-mesurable ?

Gaz nobles, exception dans I’évolution 7

Triades, ¢a marche tout le temps?
DAvy a travaillé sur quel groupe?

Quelles propriétés chimiques font qu’ils
sont souvent utilisés ?

Comment sont-ils formeés, isolés ?

Quelle relation relie le volume atomique
et la masse molaire ?

Comment mesurer et remonter au vo-
lume atomique ?

De quoi dépend la masse atomique avec
la vision connue d’un atome ?

Pourquoi on a donc toujours la méme
périodicité pour les alcalins ?

Quel serait ’ordre naturel d’introduc-
tion des trois régles ?

Régle de K, elle est empirique ou théo-
rique, d’ou vient-elle ?

Comment expliquer les exceptions aux
éleves ?

Quelle est 'origine de la table de SLA-
TER ? Quelle démarche a été faite pour
paramétrer ce tableau?

Idée de quand est apparu de concept
d’électrnégativité et les étapes qui y ont
mené ?

Alcalins.

Leur caractére réducteur.
Par électrolyse ? potentiel trés faible pour le

lithium par exemple, —3 V.

Densité.

Dépend de la stracture et masse, mais struc-
ture différente... (77)

Optimisation variationnelle de la charge dans
le hamiltonien de I’atome.

(trés vieux, remonte a 1750)
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Quelle échelle d’électronégativité reflete
le plus les propriétés quantique ? For-
mule ? Quelles autres échelles ?

Pourquoi plusieurs F; mais une seule
EA?

Electrnégativité, théorique ou empi-
rique ?

Debrief

— La moitié de la legon est hors-sujet, attention! Toute la premiére partie doit passer en intro-
duction, pour pouvoir partir du modéle quantique de I’atome et expliquer les propriétés et les
subtilités sur celles-ci.

— Commencer par parler de I’énergie d’ionisation, plus simple & introduire.

— Electronégativité : il faut introduire celle de MULLIKEN, qui dépend des propriétés électroniques ;
on peut alors ’amener aprés ionisation et affinité...

— Attention & la définition qu’on donne de I’affinité électronique, elle est parfois écrite dans ’autre
sens (7)

— Abuser des ressources numériques sur cette lecon : ptable pour des représentations 2D de
la CPE, elementschimiques.fr pour des représentations 3D de certaines propriétés... aussi,
webelements.com, agregationchimie.free...
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Lecon 4

L’eau solvant

Lecon de chimie

LC2 — Liaisons intra et intermoléculaires
L’eau solvant — Enthalpie de dissolution
Présentée par Max ROOSE (Estelle MEYER), corrigée par M. MOSSER
Le XX/09/2019

Ressources utilisées

— Loupy

— FOSSET

— TI Chimie dans ’eau, T1 enthalpie de dissolution
— BUP Juin 2010

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau?? :

— Solvants, liaisons intermoléculaires, polarité et proticité
— Enthalpie
— Extraction liquide-liquide

Introduction

Connaitre lse caractéristiques physico-chimique de I’eau; calculer et déterminer une enthalpie
de dissolution.
Roles de I’eau en chimie organique.
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4.1 L’eau, un solvant aux propriétés remarquables

4.1.1 Caractéristiques physico-chimique

VSEPR, liaisons H

4.1.2 Propriétés de dissolution de ’eau

4.1.3 Enthalpie de dissolution

Définitio, calcul (loi de HESS)

4.2 L’eau en synthése organique

4.2.1 L’eau comme réactif

Hors sujet

4.2.2 L’eau comme solvant

Reéaction de SUZUKI dans 'eau (existe aussi une WITTIG)

4.2.3 L’eau comme agent de traitement

Conclusion

Debrief
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Lecon 5

Accumulateurs

LC8 — Transferts d’électrons en chimie

Accumulateurs — Batterie Li-ion
Présentée par Fénril MONTORIER, corrigée par M. VEROT
Le XX/09/2019

Ressources utilisées

— MAYE

— FOSSET

— MIOMANDRE
— LINDEN

— VERCHE

— TI D330

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une le¢con de niveau L2 :
— Notions d’oxydoréduction de base

— Notion d’électricité (énergie et puissance)

— Loi de FARADAY

— Courbes i-E

— Piles électrochimiques

Introduction

Différence entre pile et accumulateur ; aspects historiques.

Projection

Historique
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Accumulateur au plomb.

Objectifs

Comprendre le fonctionnement d’un accumulateur.
Calculer des grandeurs caractéristiques associées.

5.1 Description d’un accumulateur

5.1.1 Schéma de fonctionnement

pour I'accumulateur au plomb; demi équations, équation de fonctionnement, calcul du potentiel
standard...

5.1.2 Caractéristiques

e®, loi de FARADAY, énergie massique...

5.1.3 Aspects cinétiques

Courbse i-E en décharge.

5.2 Amélioration et choix de ’accumulateur

Choix des couples rédox, des systémes ?

5.3 Betterie lithium-ion
Conclusion

Questions

Questions Réponses

Loi de KOLRHAUCSH
Isolation le Fo 7 dangerosité ? 1886, explosif

Spécificité de constitution de Li-ion par
rapport & Pb?

Quel type d’électrolyte est utilsable ?
Quel type est utilisé pour Li-ion 7

Est-ce qu’il n’y a que les E standard qui
joue 7 sur les choix ?



Importante exigence de base pour un Rechargeable (attention mur du solvant).
accumulateur 7

Quel type d’anions dans ’électrolyte?  PFg ™, inorganique.

Debrief
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Lecon 6

Détermination de grandeurs physiques
par spectroscopie

Legon de chimie

LC6 — Méthodes d’analyse en chimie
Détermination de grandeurs physiques par spectroscopie — EI Rendement quantique de
luminescence
Présentée par Bénédicte GREBILLE (Lucille BRIDOU), corrigée par Cyrille MONNEREAU
Le 22/10/2019

Ressources utilisées
— GRUBER, MARTINAND-LURIN, 40 expériences illustrées
— GIRARD
— PORTEU DE BUCHERE
— PRIARD?

Introduction pédagogique
Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :
— Bases de I'UV-Vis, loi de BEER-LAMBERT [L1]

— Théorie du champ cristallin, série spectrochimique [L3]
— Etats électroniques [L3]

Difficultés Les difficultés sont :

Objectifs Les objectifs sont :

Introduction

Définition de spectroscopie : étude d'un systéme physico-chimique par I’intermédiaire de son inter-
action avec les ondes électromagnétiques.
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6.1 UV-visible, une spectroscopie d’absorption

Rappeler la loi de BEER-LAMBER, les unités...

6.1.1 Détermination de la stoechiométrie d’un complexe

Méthode de JOB, exemple, hypothéses

6.1.2 Information sur I’échelle microscopique

Coefficient d’absorption molaire ¢

Deux méthodes de mesure : single point ou régression linéaire. Faire le lien entre € et les transitions.
Etude du maximum d’absorption
6.2 Propriétés d’émission

6.2.1 Fluorescence et phosphorescence

6.2.2 Rendement quantique de luminescence ¢

Conclusion
Questions
Questions Réponses
Questions Réponses
Debrief
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Lecon 7

Des acides aminés aux peptides

Legon de chimie

LC12 — Chimie dans la matiére vivante
Des acides aminés aux peptides — EI Structure tertaire des protéines
Présentée par Estelles MEYER (et Max ROOSE), corrigé par Martin TIANO

Ressources utilisées

— GUILLOTON, manuel de Biochimie

— BERG, Biochimie

— WEIL, Biochimie générale

— VOLHARDT, Traité de chimie organique
— RABASSO, Chimie organique

— DBODANSKY

Introduction pédagogique

— Acides aminés [L3]

— Chimie des carbonyles et des amines [L2]
— Groupements protecteur [L2]

— Notion de startégie de synthése [L2]

— Formes mésoméres [L1]

— Interactions de faibles énergie [L1]

— Constituants de la cellule [Secondaire]

Comprendre comment réorganiser la stracture de la protéine
Comprendre les enjeux de la synthése peptidique
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Introduction

Difficultés Protéine, 20% du corps humain, essentiels a la vie.

Constituées d’acides aminées : rappel sur les acides aminés.

Un carbone « portant une chaine carbonnée latérale, une amine et un carbone carboxylique. La
plupart du temps, représenté sous sa forme zwitterionique. Il en existe un nombre trés grand, mais on se
contente de parler des acides aminés essentiels a la production des protéines [Projeter une classification
des acides aminés essentiels, par polarité et/ou charge).

Retour & la protéine : en chauffant, leurs propriétés diffrent et certaines disparaissent. Pourtant
I’énergie due a 'agitation thermique n’est pas suffisante pour rompre des liaisons, on touche donc
seulement a la structure et 'organisation de la protéine.

7.1 Description structurale de la protéine

La protéine est constituée d’acide aminée. Qu’est ce que ¢a signifie ?

On commence & parler d’abord de /textitpeptide (& partir de deux acides aminés). Définition
peptide : dérivé d’acide aminé obtenu par formation d’une liaison peptidique. [Projeter frise acides
aminés/peptides/polypeptide et proétines, éventuellement projeter les définitions]

On appelle liaison peptidique : liaison amide obtenue & partir de deux acides aminés.

On appelle polypeptide un peptide composé de 10 ou plus acides aminés.

Une protéine est un polypeptide ayant un poids moléculaire supérieur a 10000 Dalton

7.1.1 Structure primaire

On parle d’'une séquence d’acide aminés. Exemple : aniline—aniline

Lorsqu’on écrit une séquence d’acide aminés, on respecte les conventions suivantes : a gauche 1’azote
terminal, a droite le carbone (carboxylique) terminal. Au centre, on retrouve la liaison peptidique
[Dessiner].

Le corps humain peut synthétiser ces séquences, en lisant d’autres types de séquences (grace au
rybosomes), ’ARN. On peut parler de codons et notamment de codons stop.

7.1.2 Structure secondaire

On s’intéresse principalement aux liaisons hydrogénes qui peuvent se produire dans la chaine car-
bonnée. Revenons d’abord aux propriétés de la liaison peptidique. On considére une géométrie dans
I’espace, contrairement & la géométrie plane de la structure primaire.

A chaque ajout d’une acide aminés, on doit garder un caractére plan de la double liaison (formes
mésomeéres) de la liaison peptidique.

La molécule peut alors s’orienter aux nivaux des carbones «, et on peut déterminer les angles et
positions dans lesquels la liaison peptidique va s’orienter.

Projection

Diagramme de RAMACHANDRAN, hélice « et feuillet 3.

| Biblio — WEIL pour les structures secondaires

Importance des liaisons hydrogénes pour ces deux structures. Molécule hélicoidale avec un pas de
3,7 acides aminés, les étages étant reliés par les liaisons hydrogénes. En revanche, pour les feuillets g
on va avoir un repliement de la molécule, de fagon & avoir des liaisons hydrogénes entre les différents
feuillets.
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Remarque, on peut aussi trouver des structures en pelotte statistique, qui n’ont pas d’organisation
géométrique particuliérement stabilisante.

7.1.3 Structure tertiaire et quaternaire

Existence de pont disulfure notamment avec la cistéine, par exemple (grace a une fonction thiol).
Autres interactions avec des interactions électrostatiques pour les chaines terminales, et interactions
de VAN DER WAALS menant a des interactions hydrophobes.

On parle de structure tertiaire quand on a un repliement de la molécule, de la protéine alors que
I’a structure quaternaire est une assemblage de plusieurs chaines différentes.

Par exemple, on peut parler d’applications avec les enzymes et notamment les systmes clé-serrure,
ol underline

Transition — On a pu voir comment le corps humain pouvait synthétiser des protéines et quelles
étaient les structures possibles pour ces molécules, voyons maintenant la synthése peptidique d’un
point de vue organique.

7.2 Stratégie de synthése et synthése peptidique.

Pourquoi s’y intéresser alors que le corps humain le fait trés bien ? Biomimétisme.

7.2.1 Les enjeux de la synthése peptidique

Vu en cours de chimie organique qu’on pouvait former la liaison amide, mais pourquoi la liaison
peptidique est si difficile & mettre en place ?
Prenons 'exemple de la formation du peptide Gly-Ala :

Gly + Ala — Gly—Ala (7.1)
Mais aussi de nombreuses autres réactions...

Comment éviter cela : utilisation de groupements protecteurs.

7.2.2 Protection orthogonale

Protection de la fonction amine par le Boc. Schéma de synthése (BocoO, DIPEA, MeCN, rendement
75%) et mécanisme de protection.

7.2.3 Synthése de MERRIFIELD, en phase solide
Prix Nobel en 1984 (publication en 1963).

Projection

MERRIFIELD, résine de MERRIFIELD et schéma de la synthése.

Conclusion
Fin : 41 min
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Questions

Questions

Réponses

Structure secondaire liées aux LH, mais
structures tertiaire, normal qu’on ne
voit arriver que maintenant les disul-
fures et les interactions ioniques ?

Redire les liaisons de la structure ter-
tiaire 7

C’est le mémes les LH secondaires et les
LH tertaire?

Plus caractériser les LH sec. et ter. ?

Liaisons ioniques entre quels types
d’acide aminés ? Liaisons fortes?

Ca change quelque chose au niveau des
propriétés que ce soit o ou 37

Si on regarde précisément au niveau de
la structure, on peut identifier ce qui est
a l'intérieur ou a 'extérieur de 1'hélice ?

Peptides naturels mais qui sont pas des
protéines

Dans les difficultés : comprendre pour-
quoi on synthétisait a partir de la fin de
la molécule.

Est-ce que les structures sont indépen-
dantes du milieu dans lequel on se
trouve ?

Pourquoi essayer de synthétiser ces pro-
téines ?

Comment on déprotége le Boc

En terme de chimie, acides aminés /3 ou
v?

Qu’est-ce qu’une protéine chaperonne

C’est quoi le Dalton comme unité de
mesure ?

D’autres résines que celle de MERRI-
FIELD

Définition d’une résine

Réponses

Disulfure, hydrogeénes, ionique, hydrophobe.

Oui... Interactions au sein de I’hélice puis entre
hélices ?

LH sur la chaine principale pour le secondaire,
alors que chaine latérale pour la structure ter-
tiaire.

En comparant a des liaisons covalentes, non.
Au niveau du repliement, oui 7

Plutét hydrophobe a 'extérieur mais qui s’or-
ganisent en trimeéres d’hélices pour avoir un
intérieur hydrophobe.

Peptides cycliques, venins des araignés, neuro-
peptides (moins de 100 acides aminés), pryon
(forme sauvage et forme pathogéne).

Synthése en phase solide

Dépendane du pH, notamment (c’est ce qu’on
voulait faire dire, formes zwitterionique).

Acide trifluoroacétique

Molécule dans les organismes vivants qui
donnent le modéle de structure tertiaire.

Unité de biologistes.

Oui

39



Pourquoi chosir une liaison ester ?

Logiciel de repliement de molécules Fo-
liet ?

Debrief

Trés longue lecon (& faire).

Attention dans les mots utilisés : fonction et groupes & ne pas confondre. Différence entre acides
aminés essentiels et naturels?

Ecrire au tableau, les définitions, ¢’est montrer au jury qu’on sait gérer son tableau. Donc ne pas
prendre 1/8 du tableau pour écrire 5 définitions : prendre de la place, plus de place.

Attention au débit de paroles. Fluidité & revoir, ne pas laisser de blancs alors que d’autres moments,
tous les mots clés passent en 30 secondes.

Présentation de schémas intéressants. On peut aussi envisager de faire des schémas pendant qu’on
écrit les définitions, pour les illustrer.

Nécessité du mécanisme réactionnel a présenter ?

Aspect chiral dont il faudrait parler aussi, en particulier pour les hélices «.

Difficultés pour les étudiants, comprendre les orientations des hélices et des feuillets etc.

C’est bien d’avoir dit que la lecon des acides aminés vient d’étre faites et qu’on reviendra a peine
dessus a travers un rapide rappel.
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Lecon 8

Synthése totale

Legon de chimie

LC9 — Chimie moléculaires
Synthése totale — EI Macrocycles
Présentée par Dylan FOUDAUDEAU, corrigé par Nicolas DE RICKE
Le 25/10/2019

Ressources utilisées

— NicoLAOU, tome I

— COREY

— CLAYDEN

— LUBIN

— LEHN

— NicoLaou, CCS Chimie 2019, 1, 3-37
— MACROLIDE, Wikipédia

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L3 :

— Chimie organique (Substitution, élimination, protection, addition, nucléophile, redox, oléfina-

tion, métethése)

— Meécanismes réactionnels

— Stéréochimie statique

— Rétrosynthése (démarche et définition) [L2]

— Macrocycle (définition)

Nécessite énormément de connaissances acquises dans différents domaines de la chimie (spectro,
orga, expérimental, stéréochimie, mais aussi chimie physique). Il faudra au moins deux ans de recul
sur ces pré-requis, pour la lecon placée au niveau L3, en fin de L3.

Nécessite aussi des conaissances en mécanismes et en stéréochimie, avec ’occasion de découvrir ici
de nouvelles réactions et de traiter des mécanismes plus complexes.

En amont de ce cours, la démarche de la rétrosynthése aura été vue, sans pour autant que les éléves
alent pratiqué suffisamment pour penser une synthése.

D’abord présenté les enjeux et stratégie en synthése totale puis on se penchera sur un cas particulier.
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L’élément imposé, macrocycle, donne l'idée de réaliser une synthése d’un macrocycle, mais cela
semblait trop élevé en niveau. On étudiera alors des synthéses faisant intervenir des macrocycles.
En TD, on présentera différentes synthéses totales en insistant sur les analyses rétrosynthétiques.

Introduction

5 min

Synthése de composés complexes, en plusieurs étapes. On va distinguer deux catégories de synthéses
complexes :

— hémisynthése;

— syntheése totale.

Il n’y a pas de définition unique pour la synthése totale, mais éthymologiquement, on parle d’un
processur par lequel on assemble pour la partie synthése. Pour la synthése totale, il s’agira donc de la
synthése de molécules complexes a partir de blocs moléculaires simples, commerciaux et accessibles.
La différence avec I’hémisynthése est que celle-ci part de précurseurs naturels déja complexes.

La synthése totale a une trés longue histoire : 1828, synthése de 'urée, qui a lancé des démarches
de synthése importante, jusqu’en 1944, avec la synthése de la quinine par WOODWARD. Celui-ci par-
lait & I’époque d’atteindre les limites de la synthése organique, alors que ses progrés continuaient
d’augmenter.

Projection

Premiéres cibles historiques, molécules de plus en plus complexes.

On dégage ici trois objectifs principaux :

Objectifs Comprendre les enjeux de la synthése totale ; savoir mener une analyse rétrosynthétique ;
comprendre une stratégie de synthése totale.

8.1 Les enjeux de la synthése totale (12 min)

8.1.1 Molécule cible

Qu’est-ce qui motive le choix de ces molécules cibles 7 Quand on pense synthése totale, on pense
d’abord & des produits naturels, mais ce n’est pas toujours le cas.

[Déssiner un schéma, cf feuille de note|

Dans la plupart des cas, le premier intérét est biologique, avec la synthése de produits naturels ou
analogues.

Exemple sur les macrolides, intéréts et date de premiére synthése totale 1980

Intérét structurel

Projection

Diazomide A, structure originelle et révisée.

Intérét théorique, prouver qu’on peut créer certaines structures exotiques.
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Cubane.

Intérét pratique, synthése de composés designés sur mesure (parfurmeries...).

8.1.2 Meéthodologie 19 min

Plusieurs aspects de méthodologie : développement de nouvelles réactions, de nouvelles stratégies,
et une méthodologie d’industrialisation.

Projection

Erythromolide A par COREY et NICOLAOU

8.2 Conception d’une synthése totale, 21 min

8.2.1 Rétrosynthése

On ne va pas revenir sur les définitions ou le vocabulaire, et se concentrer ici sur un aspect pratique :
qu’est-ce qu'une bonne rétrosynthése ?

La réglé d’or de la rétrosynthése : basée sur des réactions connues et fiables répondant & une réalité
chimique. Important ici, connues et fiables.

Projection

Liste de réactions connues en fin L3, début M1

Se constituer une boite a outils de réactions, qui ici sont des réactions de bases, connues et qui
permettent déja de réaliser des synthéses trés complexes.

Sur une molécule, une des premiéres choses a faire est d’identifier les symétries, mais aussi des
structures connues simples (sucres, terpénes, acides aminés...)

8.2.2 Stratégies de synthése 25 min

Catégoriser les synthéses et rétrosynthéses qu’on met en place :

— basée sur la création stratégique de liaison = étapes clés de la synthése (DIELS-ALDER, mété-
théses...) ;

— basée sur le produit de départ (identification de parties connues dans la molécule cible) ;

— basée sur la gestions et protection de groupements fonctionnels;

— basée sur la stéréochimie de la molécule (recours & des réactions assymétriques).

On peut aussi classer les synthéses en trois grands types :

— la synthése linéaire, A - B —-C---— P;

— la syntheése convergente ;

— la synthés divergente.

Exemple 1’érythronolide A de plus t6t, plusieurs fonctionnalisation différentes, plutot le cas en
chimie médicinale

Comparer les rendements entre synthéses linéaire et convergente. La synthése convergent permet
aussi une meilleure flexibilité, adapter qu’une branche de la synthése et pas toute la synthése.
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8.3 Synthése de ’achaetolide 32 min

8.3.1 Analyse rétrosynthétique

[Déssinée au tableau] On reconnait la famille des macrolides (antibiotiques), objectifs de tester son
activité biologique. Deux déconnexions évidentes : une macrolactonisation et une métathése. On part
sur une stratégie de synthése convergente dans ce cas la. Mais dans quel ordre réaliser les choses?
[Déssiner les coupures et les deux rétrons|

8.3.2 Synthése

Schéma de synthése du premier rétron

Symétrie Cy de la molécule, trés important pour la premiére monoprotection. SWERN, HWE,
DIBAL—-H, puis époxydation de SHARPLESS pour obtenir un diastéréoisomeére de I’époxyde; ioda-
tion depuis 'alcool; ouverture de 1’époxyde; puis étape trés stratégique : déprotection sélective du
OTBDPS en milieu fluorure, plus sensible que le TBS. Oxydation douce pour éviter la déprotection
du TBS, et on obtient le premier rétron, protégé ici.

Projection

Schéma de synthése du second rétron, zoom sur la macrocyclisation.

Ici, intéressons-nous a la formation du macrocycle, c’est & dire les trois derniéres étapes. Estérifi-
cation de MITSUNOBU.

Quelques remarques : produits de départ utilisés peu cher, accessible, rendement total n = 10%,
honorable en synthése totale.

Conclusion, 41 min

Retour sur les intéréts de la synthése totale et sur les différentes stratégies, retour sur les schémas

Projection

Schémas molécule cible et stratégies/méthodologies

Nombreux intéréts 42 min.

Questions
Questions Réponses
Questions (éléves) Réponses
Définition d’un macrocycle Communément admis : plus de 12 atomes

Considérer le cubane comme un macro- Cycles pontés, donc peut-étre pas...
cyle?
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Dans quelle branche la synthése totale
est la plus présente ?

Commenter les problémes de la syn-
thése totale d’'un point de vue indus-
triels ?

Un exemple ot on sait que I'industriali-
sation est compliquée 7 Si on pense aux
conditions plus ou moins drastique ?

Au contraire un exemple de produits
dont la synthése totale a été industria-
liste ? Est-ce le cas pour le taxol par
exemple 7

L’estérification de MITSUNOBU, elle se
passe comment 7 Mécanisme, rapidem-
ment ?

C’est commun d’avoir des atomes

d’azotes électrophiles 7
Quelle est la force motrice ici?

A quoi sert I'achaetolide ?

Questions (correcteur)

Chimie médicinale, pour I'intérét biologique.
Plus de 30% des médicaments sont produits
par synthése totale

Repenser la plupart des étapes, pour scale up,
réfléchir en procédés... Trés peu de synthése
totale industrialisée.

A priori, il s’agit d’une hémisynthése.

(Remarque, il manque un alcool dans les
slides)

Non, peut-étre des déplacements d’équilibre
qui le permettent ?

Mesurer ’activité biologique du composé, ana-
logue a d’autres composés utiles comme anti-
biotiques.

Réponses

Un certain recule & prender pour les
éléves quant & Wikipédia ?

Un exemple de macrocyles qu’on pour-
rait proposer un synthése en TP avec
des éléves ?

Quelle fonction réalise la liaison 7

Quid de la tension de cycles sur les ma-
crocyles 7

Un classement des cycles tendus et peu
tendus 7

Un des enjeux majeurs en synthése to-
tale c’est la séléctivité, pourquoi ne pas
en parler dans les pré-requis ? C’est un
choix que vous garderiez ?

Pas de définition précise, mais la syn-
thése de produits non naturels c’est
donc de la synthése totale ou non ?

Rester méfiant, méme si c’est de plus en plus
controlé et fiable, notamment en se référant
aux articels et ressources citées. D’une ma-
niére générale, préferer les pages anglaises et
si possibles les articels initiaux.

Synthése de la muscone, utilisé en parfumerie.

Lactone ? Macrolactonisation.

Cycle & 3 ou 4 trés tendus, puis cycle 5, 6 et 7
stables, instabilités vers 8 puis beaucoup plus
de ddl pour les macrocycles.

Ca ne rentre pas dans le cadre de la réactivité,
c’est effecitivement plus spécifique que ga.
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Quinine : ou on la trouve, application 7

Vitamine B12, ou est-ce qu’on la trouve
et pourquoi c¢’est important ?

Il y a un intérét de resynthétiser une
molécule pourtant trés accessible natu-
rellement ?

Au niveau éthique, par exemple ?

Pas vraiment parlé de méthodes d’ana-
lyses pour déterminer si on avait bien
la molécule cible a la fin. Quel panel de
techniques on peut utiliser, notamment
pour la stéréochimie 7

La RMN, ca marche pour les structures,
mais pour les groupes fonctionnels ?

Et la spectrométrie de masse, ¢a peut
étre utile ?

Diffraction rayons X 7

Alcools secondaires sur les derniéres
structures : une transformation pour
vérifier la configuration 7

Stéréochimie statique, opposée a7

Utilisation d’un panel de réactions assy-
métriques : prendre du recul sur straté-
gies de réactions assymétriques sur ré-
actifs simples ou l'inverse, réactifs chi-
raux et réactions simples ?

Point commun entre sucres, terpérense
et acides aminés 7

Reégle d’or 7 Pas & contre-sens de la dé-
couverte de nouvelles réactions ?

Pas parlé d’aménagement fonctionnels,
structurels... choix de votre part ?

Industriellement, utilisé dans le schwepps,
aussi comme médicaments... Naturellement,
c’est extrait d’'une plante. Il s’agit d’une mo-
lécule fluorescente (fluorscente bleue). Utilisé
comme étalon pour la fluorescence, pour la dé-
termination de rendement quantique.

vitamines sont des co-enzymes pour l’orga-
nisme.

Intérét académique...

Par exemple tazol initialement extrait directe-
ment du bois d’if, mais posait des problémes
de déforestation, ce qui a motivé la synthése
totale de cette molécule ou d’analogues.

HPLC puis HPLC chirale pour avoir une idée
de la stéréosélectivité ; pour la structure, voir
la RMN.

Spectro IR

Oui, voir des fragmentations inattendues et
vérifier qu’on a au moins le bon isoméres.

Utilisé sur le produit final, pour confirmer la
structure.

Acide de MOSCHER

Stéréochimie dynamique, réactions assymé-
triques par induction de chiralité... plutot ni-
veau M1 que L3.

Voir si des réactions sont robustes, sur des ré-
actifs modéles, puis voir I’application aux syn-
theéses totales. Parfois les inductions chirales
vont marcher sur les modéles mais pas les mo-
lécules complexes cibles.

Molécules naturelles chirales

Remarques surtout pour les éléves, qui doivent
s’appuyer sur leurs connaissances.
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Si je dis que je suis un éléve passionné Ca dépend de la stratégie, étapes clés en gé-
par la synthése totale, si je veux prendre néral en fin de synthése mais étapes risquées
le moins de risques possibles, ou placer & placer le plus tét possible.

les réactions complexes/risquées et les

étapes clés?

Epoxydation de SHARPLESS ?

Debrief

Trés agréable a écouter, solide scientifiquement, lecon de haut niveau. Parfois beaucoup d’impor-
tance portée aux concepts mais la chimie est un peu éclipsée, loin de I'expérience. Beaucoup de choses
traitées, manque un peu ’aspect chimique, analyses et conditions expérimentales. Attention aux dou-
blets. Attention & bien rajouter la séléctivité dans les pré-requis.

Reproche : I’élément imposé peut-étre ? Designer est un anglicisme, attention.
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Lecon 9

Utilisation du premier principe pour la
détermination de grandeurs
physico-chimiques

Lecgon de chimie

LC4 — Principes thermodynamiques appliqués a la chimie
Utilisation du premier principe pour la détermination de grandeurs physico-chimiques — EI
Energie de liaison
Présentée par Luc PONTOGLIO (Théodore OLLA), corrigée par Vincent KRAKOVIACK
Le 05/11/2019

Ressources utilisées

— FosseT, Tout en un, PC-PC*;
— GREcIAS, Tec-et-Doc;
— BRENON-AUDAT, Thermodynamique.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :
— Thermodynamique : systéme, transformations (adiabatique, isobare, etc., premier principe)
[L1];

— Calorimétrie [L1];

— Réaction chimique, tableau d’avancement [Secondaire] ;

— Dérivée partielle [L1];

— FEtat standard, état standard de référence [L2].

D’abord de la physique, pour préciser, surtout ce qui a été vu en premiére année de licence en
thermodynamique. En chimie, on travaillera avec les notions de bases sur les réactions chimiques, le
tableau d’avancemente... On aura déja abordé aussi dans un cours introductif les états standards et
états standards de référence. Enfin, les dérivées partielles étant abondamment utilisées, on supposera
que c’est acquis.

Legon de L2 car il s’agit d’un grand bloc de la chimie.
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Savoir ce qu’est une grandeur de réactionnels.
Savoir utiliser le premier principe pour déterminer les grandeurs caractéristiques.

Difficultés Les difficultés sont : Rassurer les éléves en conciliant la thermodynamique physique et la
chimie, puisque certain-es peuvent aimer I’'un sans l'autre. On apportera aussi une attention particuliére
au signe et au sens des réactions.

Introduction

3 min

Thermodynamique en premiére année, en physique! Mais pourquoi 'utiliser en chimie, qu’est-ce
que c’est la thermochimie par rapport a la thermodynamique physique ?

Il faut concilier deux concepts, qui sont la thermodynamique physique et la réaction chimique.

9.1 Adaptation du premier principe

5 min

On part d’'un systéme fermé, suivant une évolution isobare. Une fonction d’état intéressante pour
I’étude est = @, ot H est ’enthalpie, une fonction d’état qui dépend de la pression, de la température
et des quantités de matiére du systéme, H = f(P,T,n;,-,n7).

Ca peut-étre trés pénible de raisonner avec toutes les quantités de matiéres... Mais en considérant
la conservation de la quantité de matiére, on passe a une fonction de 'avancement, H = f(P,T,¢).
(écrire la conservation de la gdm)

On peut écrire plus facilement la différentielle de H

oH OH OH
dH = (-= ] dP+ () T + () d 9.1
<8P ) T,§ or P¢ 85 T,P 5 ( )

avec les hypothéses d’une évolution isobare et isotherme.
On peut alors écrire

OH >
dH = | — dé 9.2
(%), 2
et définir une grandeur de réaction :
H
AH = <8> (9.3)
9 )rp

Remarque, on peut parler de variables de GIBBS et DE DONDER.

Ici, A H(T, P,€), on peut faire deux hypotheéses :

— meélange idéal, les réactifs sont pris a leur état standard, pas de dépendance en P et £;
— approximation d’ELLIGHAM, pas de dépendance en T sur des intervalles restreints de T.

On a alors
AH=Q=AH*(¢—&) (9.4)

Discuter du sens d’évolution.
Discuter de I’exemple du ciment de PARTHED :

3 Cacog(s) + Si049 (S) — COSiO5(S) +3 COQ(g) (95)

On a A, H = 419kJ mol~!, application numérique pour une tonne de CaCO3(s).
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9.2 Pour déterminer ’enthalpie de réaction

9.2.1 Expérimentalement

16 min

Présenter le montage expérimental.

AH = Q =0= ArHeff + AHéChauﬁement (96)

avec
A Hechauffement = (meauceau + Ccalo)AT (97)

On peut alors extraire A, H® = —56kJ mol !
Méthode peut pratique (utilisation d’un calorimétre), peu précise, peu reproductible...

9.2.2 Calcul théorique

Exemple de la combustion du méthane : objtenir I’enthalpie de réaction théoriquement ?
On va passer par des enthalpies dites de formation.

Réaction de formation formation d’une mole d’'un composé & partir de ses éléments constitutifs
pris dans leur état standard de référence. On note Ay H*® ’enthalpie de formation de I’espéce étudiée.

C(graphite) + 2 Ha(g) — CHy(g) (9.8)

Projection

Cycle de combustion et de formation des espéces

Loi de HESS : si une réaction s’écrit comme une combinaison linéaire d’autres réaction, I’enthalpie
de réaction est la méme combinaison linéaire des enthalpies de réaction considérées.

Application & la combustion, on trouve A, H* = —803kJ mol~!.

Parfois, on a besoin de déterminer ces grandeurs de formation (usuellement tabulées), et pour cela
on peut utiliser Ise énergies de liaison.

Energie de liaison
HCl(g) — H(g) + Cl(g) (9.9)

a laquelle on associe Doy = Agissociation H -

Projection

Données sur les constantes de dissociation

On considére alors la réaction de formation du HCI(g) a partir de Ha(g) et Cla(g). On décompose,
de fagon analogue a la combustion, mais en dissociant cette fois ci chaque liaison. On applique de
méme la loi de HESS (faire le calcul pour HCl(g), trouver Ay H ®gcyg) = —92.5kJ mol 1,

A quoi ca peut servir de déterminer et d’avoir ces grandeurs de réactions ? Notamment a calculer
une température de flamme.
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9.3 Application — Température de flamme

31 min

La température de flamme est la température maximale de tous les constituants en fin de réaction.

C’est utile pour savoir en laboratoire ou en industrie, dans quelles conditions on peut faire la
réaction souhaitée.

Si I'on revient sur la combustion du méthane, & 298 K au départ, quel est la température finale ?
On remarque que dans les hypothéses adiabatiques et isobares dont on a parlé, on a sur la réaction une
variation nulle de 'enthalpie. On décompose alors, cette fois-ci, en une réaction chimique isotherme,
puis apreés réaction en un échauffement. Remarque : (en rouge) ne pas oublier le diazote de lair! Car
on considére la température finale pour tous les constituants du systéme, y compris les spectateurs.
De méme, on attire ’attention sur les coefficients stoechiométrique, comme depuis le début de la legon.

On peut alors décomposer aussi les enthalpies... les calculs ameénent a (les faire) : expression littérale
de la température de flamme et résultat Tramme

Conclusion

41 min
Bilan de la lecon. Parler du second principe et de son application.

Questions

Questions Réponses

Attention, cycle thermo erroné... puis
repréciser les états

Et sur le calcul de nombre de moles

Retour de méme sur le cycle thermody-
namique projeté : quel est I’état stan-
dard de 'eau?

C’est le cycle qui est faux ou l’état de
leau?

Jusqu’a quel point on peut dire que H
est une fonction de P, T et des quantités
de matiére ?

Est-ce qu’on a une description compléte Ca peut aussi varier avec l’entropie 7
du systéme comme ca, ou est-ce qu’il

manque quelque chose 7 Si on applique

le premier et second principes, est-ce

qu’on arrive a cette méme différentielle

de H?

Quelles sont les variables naturelles S, P, n
pour H?

H dépend beaucoup plus de 'entropie C’est donc Ienthalpie libre qu’il faut considé-
que de la température... rer... mais ici on se limite au premier principe
donc difficile de considérer G.
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Est-ce qu’on a besoin de 'hypothése des  Non
mélanges idéaux pour considérer que les
constituants sont dans leur état stan-

dard de référence ?

On est jamais a ’état standard en fait
dans un mélange. On a fait quoi donc
ici? Qu’est-ce qui se passe du point de
vue de ’état standard quand on est en
mélange 7

Si on prend les réactifs dans leur état Je dirais que non...
standard, par hypothése, est-ce qu’on

peut assimiler toutes les grandeurs a des

grandeurs standards ?

Faisons le calcul : on a un mélange idéal  Je ne vois pas
pour lequel on veut calcul I'enthalpie

et 'entropie standard. Comment on ob-

tiendrait S© et H* ? Comment on ob-

tiendrait 1’enthalpie/entropie d’un mé-

lange ?

On part de G = ), u;n;. Comment on G = H —T'S. S comme la dérivée par rapport
obtient H et S & partir de ¢a? a la température, puis utilisation de GIBBS-
HeELMOTZ.

Maintenant rajoutons du standard : o Dans les potentiels, y = u® + RTIn(x;).
vont apparaitre les états standards la
dedans?

Que peut-on dire sur I'enthalpie alors? En dérivant, on peut assimiler I’enthalpie a
I’enthalpie standard. Pour I'entropie ?

En fait, on peut prendre les grandeurs
comme grandeurs standards mais on ne
peut pas dire qu’on a les réactifs dans
leur état standard.

Discuter des valeurs d’énergies trou-
vées? Comparer & d’autres émergies
(centrale nucléaire...)

Cas du HCI(g) pour les énergies de liai-
son, mais si on parle & nouveau de la
combustion du méthane, comment cal-
culer I’énergie de liaison ?

Différence entre I’énergie de liaison et Energie de liaison et enthalpie de dissociation
I’énergie de dissociation de liaison ? = enthalpie liée & la dissocation d’une molé-
cule.

Si on écrit un bilan alors?

Quelles seraient les réactions qui per-
mettraient de calculer la ou les énergies
de dissociations ?
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Energie de liaison est une moyenne fic-
tive sur toutes les énergies de dissocia-
tions successives.

Questions éléves

Envisageable d’utiliser HCI(g) en classe ~ Autres exemples (Cuivre et zinc).
de lycée?

A la fin de cette expérience, enthalpie Enthalpie standard de réaction.
de réaction ou enthalpie standard de ré-
action ?

Comment expliquer & un étudiant en FEtat le plus stable, on pourrait aussi justifier
difficulté pourquoi on prend le graphite, en utilisant les potentiels chimiques

plutét que le diamand pour le carbone,

O3 plutdt que 'ozone pour l'oxygéne... 7

On peut définir deux types de tempéra-
tures de flamme (isochore et isobare).

Debrief

Legon pas mal, mais perfectible. Personnellement un peu de mal avec les lecons qui sont des simu-
lations de cours avec interactions avec les éléves.

Pas de trop grosses erreus, seulement des petites. Essayer de présenter un peu plus vite pour inclure
les remarques qui ont débordé.

Commentaire de Luc : legon assez limitée... on reste sur le premier principe, a ce niveau la Iaffinité
chimique est bien plus intéressante, avec 'inclusion du second principe.

Penser a écrire et rappeler le premier principe, plus clairement, prendre du temps. Sur la partie 1,
partie assez longue, peut-étre la séparer en un A et un B.

Grandeurs atteintes : tout ce qui est rattaché aux cycles thermodynamiques. (pour tout type de
réaction).
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Lecon 10

Des résultats expérimentaux au
mécanisme réactionnel

Legon de chimie

LC5 — Aspects cinétique de la réactivité en chimie
Des résultats expérimentaux au mécanisme réactionnel — EI Echange de ligands
Présentée par Max ROOSE (Estelle MEYER), corrigée par Guillaume GEORGE
Le 06/11/2019

Ressources utilisées

— GRUBER
— LALANDE
— DURUPTHY
— HUKEY

— CLAYDEN
— SCACCHI
— CHIMIE3

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Formalisme de fléches, substitution nucléophile (conditions, mécanismes) [L1/L2]

— Grandeurs thermochimiques (Enthalpie, entropie, enthalpie libre) [L1/L2]

— Théorie de 'état de transition, loi d’ARRHENIUS, loi d’EYRING [L3]

— Cinétique formelle (ordre, méthodes) [L1]

— Complexes (métal, ligands, géométrie) [L2]

— Atomes, isotopes, spectroscopies [L1]

Choisi pour un niveau L3, donc avec de nombreux pré-requis. Grande notion, théorie de la loi de
transition avec les différentes lois... ce qui améne la lecon a un niveau L3, en milieu ou fin d’année pour
réinvestir toutes les notions de ’année.

Difficultés Les difficultés sont :
— Savoir distinguer le complexe activé et I’état de transition;
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— reconnaitre les mécanismes associatifs ou dissociatifs ;
— savoir gérer les unités et en particuliers leurs conversions.

Introduction

3 min

Si on vous demande de donner un mécanisme, vous pourriez identifier le type de réactivité par
rapport & un type de réactions que vous connaissez et qu’on vous a appris. Mais quelqu’un-e a di un
jour déterminer ce mécanisme type : comment, en se basant sur les principes de la chimie organique,
pouvons-nous arriver a un mécanisme probable ? Et comment, & partir des résultats expérimentaux,
pouvons-nous arriver au mécanisme réel 7

On s’intéresse tout d’abord & un acte élémentaire :

A+B — Produits

dont la loi de vitesse s’écrit :

v = k[A][B] (10.1)

Savoir développer et proposer un mécanisme a partir de résultats expérimentaux et expliquer
des mécanismes en étudiant les différents facteurs d’une loi de vitesse.

ce qui nous améne & la premiére partie, qui sera plus expérimentale

10.1 Etude cinétique de la décoloration de I’Erythrosine B, de
l’ordre des réactifs au mécanisme

6.5 min Ajout de ’eau de Javel sur I’érythrosine, suivi par spectroscopie UV-vis

Projection

Solutions d’érythrosine, solutions analytiques des ordres 0, 1 et 2.

Expérience — Mise en présence des réactifs (eau de Javel + érythrosine) et prise de point
cinétique (blanc déja effectué) a 530 nm

Pendant que le suivi cinétique est enregistré, on s’intéresse a la théorie derriére cette expérience :
la loi de vitesse de cette réaction est de la forme :

v = k[érythrosine]®[C10~]? (10.2)
v = kapp[érythrosine]* (10.3)

avec la concentration en ion hypoclorite largement supérieure & celle en érythrosine. On fait alors
une hypothése sur lordre partiel par rapport a ’érythrosine (0, 1 ou 2), qui sera vérifiée ou non par
les courbes que l'on va tracer maintenant. On trace alors les différentes hypothéses g(a) en fonction du
temps. On trouve une évolution linéaire pour 'ordre 1. Puis, pour déterminer 3, on répéte I’expérience
avec différentes concentrations en ion hypochlorite, pour tracer kapp en fonction de celle-ci. (20 min)
L’ordre global est de 2, il s’agit donc d’un acte élémentaire bimoléculaire, avec une constante de vitesse
que l'on a déterminer.

Nous pouvons maintenant nous focaliser plus sur la constante de vitesse, étant donné que parfois,
I’étude des ordres n’est pas aussi facile & mener.
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10.2 Etude de grandeurs d’activation pour la détermination de
mécanismes

10.2.1 Enthalpie et entropie d’activation

Théorie de I'état de transition, développée au début des années 30, par EYRING.

Projection

Loi d’EYRING avec explicitation des différents termes.

On s’intéresse en particulier &8 AH et AS les enthalpie et entropie d’activation.
Par analogie a la thermodynamique, on va définir pour une fonction d’état

(10.4)

Exemple 1, substitution du brome par I’éthanolate de sodium. Mécanisme Sy2, avec profil
réactionnel a redéssiner éventuellement

Exemple 2, hydrolyse du 2-chloro-2-méthylpropane. Mécanisme Sy1, avec profil réactionnel a
déssiner également.

| Remarque — Profils réactionnels 7 Enthalpie libre 7 Avancement en abcisse ?

L’entropie d’activation est intéressante pour ’étude des mécanismes. Un autre paramétre est le
volume d’activation.

10.2.2 Volume d’activation, cas des substitutions de ligands dans les com-
plexes

31 min
LMX+Y — LMY +X
On peut imaginer deux types de mécanismes :

— associatif :
LMX+Y — L,MXY (10.5)
L MXY — LMY + X (10.6)

— dissociatif :
L nMX — LM+ X (10.7)
LM+Y — LMY (10.8)

Mécanismes mixtes, associatifs d’échange, dissociatifs d’échange...

Projection

Substitution du bromure par ’iodure ou la thiourée sur le complexe de platine plan carré
Grandeurs d’activation, volume d’activation




Le volume du CA est inférieur au volume des réactifs (volume d’activation négatif), le mécanisme
serait donc associatif (d’échange ou non) (les réactifs se rapprochent d’abord pour atteindre 1’état de
transition).

Projection

Echange de I’eau dans les complexes hexaaqua ou amminoaqua octaédriques.
Volumes d’activation positif pour Co®" donc un mécanisme dissociatif (d’échange ou non)

| Biblio — HUKEEY pour toutes les données sur les mécanismes asso/dissociatifs

Conclusion

Etudier les mécanismes de deux maniéres : tout d’abord les ordres partiels puis accéder a des
informations sur la constante de vitesse k. Il existe d’autres méthodes pour obtenir des informations
sur les mécanismes : par exemple utiliser des isotopes savoir quels sont les emplacements initiaux et
finaux des atomes clés dans certaines réactions, & suivre par exemple par spectroscopie RMN.

40 min
Questions
Questions Réponses
Questions Réponses

Revenir sur l'expérience : essayer de Peut-étre été trop lent lors de ’ajout de l'éry-
comprendre pourquoi ¢a n’a pas fonc- throsine dans 'eau de Javel (ici la concentra-
tionné tion la plus concentrée)

Revenir sur les graphes d’enthalpie libre ~ Grosse confusion.
en ordonnée et avancement

Quels  différences  entre  théories L’une est semi-empirique, microscopique, avec

d’ARRHENIUS et de I’état de transition 1’énergie d’activation; I'autre est un modéle,

d’EYRING macroscopique, avec des informations sur les
enthalpies libres standard.

Dans les difficultés, vous parliez d’état  Abus de langage a ne pas faire
de transition et de complexe activé : ol
est-ce que ¢a apparait dans votre legon 7

Qui a fait ces études mécanistiques sur 7?7 et INGOLD, en particulier I'influence des
les substitutions et éliminations ? solvants sur les vitesses de réaction.

Sur quoi repose ’écriture sur la loi de Acte élémentaire
vitesse en A et B que vous aviez écrite 7

Comment on fait le lien entre la réalité Coefficientst stoechiométrique ?
moléculaire de la Sy 2 et cette forme ma-
croscopique de la réaction ?
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Le lien entre les ordres partiels et le mé-
canisme, c’est quoi? Le lien que vous
faites ?

Toutes les réactions avec deux ordres Non, par exemple aussi élimination
partiels 1 et 1 sont des substitutions ?

Comment savoir alors, par exemple
pour ’érythrosine ?

Une loi de vitesse, c’est toujours sous la  Si la réaction admet un ordre global, oui.
forme d’un polynome comme ¢a?

Justifier le choix de ne pas parler de s
dans la loi ’EYRING 7

Exemples utilisés pour les substitu- Revenir a la chimie organique.
tions : justifier que 'une soit d’ordre 1
alors que 'autre est d’ordre 27

Les deux mécanismes, associatifs et
dissociatifs, sont toujours possibles?
Qu’est-ce qui peut faire que ce soit si
souvent associatif ?

Sur le tableau de HUKEEY, selon le
groupement entrant, pour la méme ré-
action, on a deux constantes de réaction

(77)

Comment on peut obtenir le volume Revenir a la loi I’EYRING, prendre le In, déri-
d’activation 7 ver...

Utilité du deutérium : effet cinétique
isotopique, rapport de constante de ré-
action de lordre de 7 si ¢’est H/D qui
est en jeu (?77).

Debrief

Premiére partie, bas niveau pour une L3. Ou alors, puisqu’ici la manip est obligatoire, passer moins
de temps (ici 18 min) dessus. Voir correction pour d’autres manip éventuelles.

Bonne legon, a part la partie une un peu bancale. Tenue du tableau correct, méme si trés peu de
choses écrites. Ne pas effacer ce qu’on vient d’écrire. Sur la langue, des approximations de langage, des
manquements, des répétitions... Les exemples étaient bien, mais étranges d’en avoir et de continuer a
parler de la loi de vitesse littérale, ou complexe lors de 1’échange de ligands.

Sur les difficultés ressenties, inadaptées pour cette lecon. Différence état de transition et complexe
activé, ¢a ne change pas vraiment ici et il faut avoir une argumentation derriére... Pour les conversions,
c’est super bateau, a éviter. D’autres difficultés peuvent étre trouvées, moins bateaux et plus en lien
avec la lecon et ce qui y est dit.

Enchainement logiques ordres partiels vers les mécanismes... il manque des choses. Ca marche dans
I’autre sens. La loi de vitesse est globale, sur I’équation bilan. D’ailleurs, ce n’est pas une substitution,
c’est une addition, pour l’érythrosine.

Lien physico-chimique, entre collisions et forme de la loi de VAN’T HOFF (7).
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Lecon 11

Solides métalliques

LC3 — Phases condensées

Solides métalliques — Les alliages
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par Lilian GUILLEMENEY
Le 12/11/2019

Ressources utilisées

— Chimie?;

— HOUSECRAFT;

— BOTTIN MALLET, cours de chimie 2™¢ année;

— SMORT AND MOORE, Introduction & la chimie du solide;;
— MARucco, Chimie des solides.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau? ? :

— Conductivité thermique diélectrique [Secondaire]

— Meécanique quantique (équation de SCHRODINGER, électron dans un puit de potentiel infini,

propiété ondulatoire des élections) [L2]

— Christallographie (maille élementaire, compacité, structure cfc, sites intersticiels) [L1]

— Empilement de sphéres dures et compacités [L1]

— Module d’Youna [L1]

— Oxydoréduction [L1]

— Diagramme binaire [L2]

Premiére approche des métaux. Avec des modeéles, travailler sur les propriétés des métaux. Comme
on travaillera avec le modéle de SOMMERFIELD, de nombreux pré-requis sont nécéssaires. Elément
imposé étant les alliages, ils seront traités du point de vue cristallographique d’ou les notions de
cristallographie demandées en pré-requis.

Difficultés Les difficultés sont : Vision dans l’espace, visualisation 3D & ’aide d’un logiciel de mo-
délisation de cristallographie (réutilisables en TD).
En TP, retrouver les propriétes des métaux.
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Objectifs Les objectifs sont :

Introduction

2.5 min Retour sur le tableau périodique : 80% des éléments de la CPE.

Projection

Classification Périodique des Eléments

On s’attachera a décrire les métaux par leurs propriétés.
Parmi les solides métalliques que vous connaissez, il y a aussi les alliages qui sont constitués de
plusieurs éléments métalliques trouvables dans la CPE.

Caractériser les propriétés des solides métalliques.
Comprendre comment il est possible de modifier ces propriétés a I'aide d’alliages.

11.1 Propriétés des solides mécaniques

11.1.1 Description des propriétés

6 min
| Expérience — Montrer différentes plaques métalliques.

Différentes propriétés, qui sont de différentes natures :
— propriétés mécaniques :
— malléabilité : aptitude a se déformer sans rupture;
— ductilité : aptitude & étre mis sous forme de fil ou aptitude au filage;
— tenacité : aptitude & ne pas se déformer sous action mécanique;
— propriétés optiques;
— propriétés de conductivité :
— éléctrique ;
— thermiques;
— propriétés chimiques.

Projection

Module d"YOUNG ; conductivités (& comparer avec bois, verre...) ; potentiels stantards.

Comment comprendre les propriétés de ces métaux ?

11.1.2 Modéle du gaz d’électrons

Ces propriétés indiquent que les électrons sont libres de se déplacer dans le métal.

Projection

Modéle de SOMMERFIELD, 1923, équation de MQ et propriétés ondulatoires des électrons.
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[On décrit le modele, en s’aidant de la projection/du schéma, cf. MARUCCO, Chimie des solides.]|

Si on regarde ce modéle a une dimension, équation de SCHRODINGER (indépendante du temps),
on peut écrire le vecteur d’onde associé. Les conditions aux limites de BORN-VAN-KARMAN imposent
d’avoir une boucle d’un périmétre de taille L plutét qu’un modéle linéaire de taille L, soit mathémati-
quement : ¥(L/2) = ¢¥(—L/2) et %(L/2) = idem en -L/2, ce qui donne les conditions sur le vecteur
d’onde en fonction d’un nombre entier relatif.

On trouve alors une expression de la fonction d’onde et on peut trouver que la densité de probabilité
de présence est égale a 1/L.

Si on revient a 'expression de 1’énergie (noter I'expression), ordre de grandeur de en Sn}fb% de
I'ordre de 10732 J ou 10~ '3 eV : on peut considérer qu’on a un continuum d’énergie.

[Parler du remplissage, arriver au niveau le plus haut, le niveau de FERMI et son énergie.]

Comment faire le lien avec les propriétés des métaux ? Mouvement d’ensemble des électrons pour
la conductivité par exemple.

Projection

Mouvement d’ensemble, Chimie® et FOSSER, PCSI.

Concernant le pouvoir réducteur : il y a un gaz I’électrons qui sont plus facilement arrachable que
s’il s’agissait d’un cation et des ses électrons.

Comment modifier ces propriétés : c’est ce que nous allons voir maintenant, notamment avec les
alliages.

11.2 Alliages

Laiton, bronze, acier... L’alliage est défini comme un mélange de deux composés ou plus dont I’'un
est un métal.

25 min

Pour comprendre la formation d’alliages...

11.2.1 Cristallographie des alliages

Vous avez déja vu le modele du cristal parfait : [rappel des hypothéses].

Projection

Représentation CFC et population, coordinence, compacité.

Si on revient a la structure cfc, [Rappel de la structure et des caractéristiques|, trés compacte.

Alliage de substitution Un premier type d’alliage sera ’alliage par substitution. Il s’agit d’un
mélange de deux métaux ayant des structures similaires a 1’état pur.

Projection

Fosser, PCSI, figure 11.39, cas du Cuivre et de 1’Or.

Les deux métaux ont des rayons proches, justifiant qu’ils puissent se déloger I'un I'autre en formant
un mélange (ici CugAu).

Alliages par insertion : sites intersticiels Un autre type d’alliages
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Sites intersticiels dans un cfc;
visualisation 3D (internet)

[Décrire les deux types de sites, leur position] Il est possible de caractériser la taille de ces sites;
pour un site octaédrique [Déssiner le cas présenté] site au milieu d’une aréte. On regarde les conditions
de tangeance (hypotheése des shpéres dures), calculs pour tomber sur la taille du site octaédrique. Pour
les sites tétraédriques, tangeance sur la diagonale du petit cube — site plus petit.

Cela définit donc un nouveau type d’alliages, ceux par insertion, dans lesquels un atome se loge
dans les sites intersticiels d’une structure.

Projection

Un exemple d’acier, 'osténite, figure 11.41 de FOSSET)

[Décrire la structure|, le carbone ne peut se placer que dans les sites octaédriques

11.2.2 Modification des propriétés

Retour sur le cas de I'acier. Le fer n’est pas assez dur pour résister & I'usinage et a des utilisation
industrielles : on améliore ses propriétés avec différents alliages.

Projection

Diagramme binaire Fe—C
Dureté de VICKERS pour les différentes formes d’acier

Dans le diagramme binaire entre le fer et le carbone, on trouve plusieurs composés, dont un composé
défini.

Parler de compromis entre dureté et ductilité et d’un procédé industriel permettant d’atteindre la
martensite.

Conclusion

38 min Bilan de ce qui a été fait.

On a compris la formation des alliages : on est resté ici sur la cfc, mais on pourra travailler sur la
hc en TD, puisqu’elle est aussi trés représentée.

Concernant les propriétés, les alliages ne permettent pas que de jouer sur la dureté, mais aussi sur
les propriétés chimiques (inoxydable exemple Chrome, Fer et Carbone).

Questions
Questions Réponses
C’est quoi la définition d’un métal ? Décroissance de la conductivité en fonction de

la température (cf. [IUPAC), mais choix de ne
pas le définir ici puisqu’il est plus facile au
départ pour les éléves de définir un métal par
ses propriétés.

62



Différence de changement de propriétés
entre substitution et insertion ?

Sur lalliage d’insertion, le rayon du car-
bone est toujours trés grand devant la
taille des sites

Quelle définition du rayon qui est prise 7
D’autres types d’alliages ?

Il s’agissait d’un ordre de grandeur.

Sur la derniére slide, pourquoi il n’y a
pas d’unités en duretés ?

La premiére colonne de la CPE, il s’agit
de métaux, sauf H : peut-on tout de
méme considérer H comme un métal
sous certaines conditions ?

Questions Lilian :

Energie de FERMI, celle du plus haut
niveau occupé... Une précision pour
rendre plus exacte cette définition 7 Va-
lable quelque soit I'état, les conditions
extérieures 7

Les niveaux d’énergie se ressert... quelle
théorie ?

On peut en dire plus?

Ce schéma est valable pour tous les mé-
taux ?

Mais on a une seule bande ?
Faire le lien entre bandes s et p.

Autre propriété qu’on donne souvent :
le température d’ébullition des mé-
taux ? En parler, faire le lien avec la liai-
son meétallique 7 Que pouvez-vous dire
sur I’énergie d’une liaison métallique ?

Quelle serait la relation entre cette
énergie de liaison et la température
d’ébulittion ?

Compacité et propriétés mécaniques diffé-
rentes particuliérement.

Il y aura quand méme une petite définition.

Pour le fer rayon interatomique, pour le car-
bone, je ne sais plus.

Composés intermétalliques, Retour sur la MQ),
expression du AE'?

C’est normal : piston avec une pointe de dia-
mant et on mesure a quel point on peut défor-
mer et faire pénétre la pointe dans le matériau.

Déja, il ne s’agira pas d’un solide mécanique.
Du point de vue de comment cela a été pré-
senté dans cette lecon, ce n’est pas possible.
Du point de vue chimie.

Valable a 0 K.

Theéorie des bandes

Une bande incompléte, avec un niveau de
FERMI au milieu de celle-ci, permet d’expli-
quer la conductivité des métaux.

Non, au sein ds conducteurs

Deux bandes qui peuvent se superposer

Assez importante 7 Température trés élevée
car énergie pour casser cette liaison est trés
importante.

Plus un modéle parabollique ?
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Propriétés optiques, vous pouvez nous
en dire un peu plus? Puisque vous ne
I'avez que cité

Et justement, il y a des recherches en
nano, ou on voit des praticules qui
absorbent la lumiére, quel phénoméne
physique ? L’expliquer avec les mains.

Deuxiéme partie, quand on présente
la cristallographie a des éléves, on est
amené a parler de défaut. Est-ce quun
alliage ce ne serait pas des défauts?

Dans le cristal, quels défauts sont cou-
rants 7

Quels noms pour ces défauts ?

Quelle pertinence des chiffres significa-
tifs pour les rayons?

Comment expérimentalement on a des
paramétres de maille et ces rayons?
Présenter ces techniques ?

Quelle relation est utilisée 7

Alliages avec le fer.

C’est quoi la différence entre 'acier et
la fonte

Différents types d’acier, autres que ceux
présentés, classés par utilisation qu’on
en fait

D’autres types d’alliages et leurs appli-
cation ?
Différence entre amalgames et alliages ?

Debrief

Théme pas facile. Trés agréable & écouter.

Expliquer par le modéle de S, comme il y a
un gaz d’é se déplacant autour des cations :
avoir comme un effet de peau sur le métal, le
rayon oem ne va pas pénétrer le métal et sera
réfléchi.

Défauts, ce n’est pas censé étre reproduit pé-
riodiquement, alors que c’est le cas avec les
alliages.

Lacunes, insertions ponctuelles.

Trop de chiffres

Diffraction par rayon X, grosso modo on en-
voie une oem sur un matériau et par effet de
diffraction, on aura un effet de réseau et une
figure de diffraction en sortie, grace a laquelle
on peut remonter aux différents paramétres.

La loi de BRAGG, qui lie I'angle d’incidence,
la longueur d’onde utilisée, la distance inter-
atomique.

Moins de 2% de C pour 'acier.

Acier inoxydable, acier dur, mou, en fonction
des différentes applications.

Laiton, pour faire des vases, orfévrerie, bronze
) b )

pour les armes et décorations, dérivés de 1’or

pour la bijouterie.

Tons dans les amalgames...

Bien dire comment tu veux définir le métal (ici par ses propriétés). Gagner du temps sur les calculs,
surtout que certains résultats manquaient (notamment théorie des bandes, température d’ébullition).
Prendre moins de temps pour les calculs et beaucoup plus sur ce & quoi ¢a a servi, ce que ¢a montre !
Les résultats sont essentiels, il faut les commenter.

Point par point : Définition du métal & donner.
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Description des propriétés, pas mal, mais attention aux erreurs dans les slides... (unités, chiffres
significatifs, incohérence, orthographe).

Modéle du gaz d’électrons libres. Mettre la définition du modéle qu’on suit. Avant de se lancer dans
les calculs, dire pourquoi on va avoir une liaison isotrope, plus concrétiser le modéle et le pourquoi
on D'utilise. Energie de Fermi, faire attention a la définition et illustrer comment ca peut servir en
théorie des bandes, trés schématiquement. Dans les propriétés, manque ce que c’est qu’une liaison
meétallique (et donner la définition si possible). Pour les propriétés optiques : effet résonance plasmon
pour 'absorption de solides métalliques (onde guidée a la surface du métal).

Sur les alliages : mettre la définition compléte au tableau et écrire pourquoi on fait ¢a. Cristallo-
graphie : ressources dans le compte-rendu. Il manquait la définition de « solution solide » : les métaux
sont dissouts dans un autre. (D’ou la différence avec amalgame.)

Remarques générales : bon plan, plan plus catalogue envisagé par le correcteur, avec définition
initialement (liaison métallique...) Ici finalement, corps simples puis composés binaires.

Les années précédentes : sortir du cadre du cristal parfait, défauts, modéle des bandes...

Sur la bibliographie : s’aider du PUF PC de LEUECQUE, chapitre 10, p. 237. L’indispensable Liaisons
chimiques et L’indispensable Etat Solide, BONARDET. Hprépa, Chimie des matériaux inorganiques,
1996.
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Lecon 12

Exploitation de forces
intermoléculaires en chimie
supramoléculaire

Legon de chimie

LC2 — Liaisons intra et intermoléculaires
Exploitation des forces intermoléculaires en chimie supramoléculaire — Reconnaissance
moléculaire
Présentée par Manon LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par T. FOGERON
Le 13/11/2019

Ressources utilisées

— ATwoo0D, Supramolecular Chemistry ;

— LEHN, La chimie supramoléculaire ;

— HOUSECRAFT-SHARPE, Inorganic chemistry ;
— Tech Ingé, CHV1550V1;

— BUP 797 p. 1665

— Sujet chimie PC ENS 2009

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Forces intermoléculaires [L1]

— Chimie de coordination [L1]

— Thermochimie de base : A H et A,.S [L2]

— Catalyse, notion de site actif [L1]

— Photochimie de base : absorption, transfert d’énergie et émission [L3]

— Propriétés du solvant : polarité, proticité [L1]

Cette lecon est placée niveau L3 pas forcément pour les pré-requis mais plus dans 'idée de la
licence. L1 et L2 pour acquérir les bases généralistes dans de nombreux domaines de la chimie alors
que 'année de L3 a pour buts d’introduire les éléves a des thémes qu’ils pourront approfondire en
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Master. Ce cours a pour but de réfléchir a la fin de la licence et & faire un bilan des connaissances
acquises.

Pré-requis, forcément, les forces intermoléculaires et la chimie de coordination de L1 pour étudier
le complexe hote-invité, ainsi que des notions de thermochimie pour justifier de I'existence de ces
complexes. Concernant les domaines d’application, les éléves auront & connaitres les bases de catalyse
et de photochimie, et pour les propriétés il leur faudra des notions de propriétés de solvants.

Difficultés Les difficultés sont : Identifier les interaction en jeu mais aussi savoir faire la différence
entre molécule, supermolécule... mais particuliérement entre reconnaissance moléculaire et fixation.
(Difficulté de vocabulaire)

Pourquoi la chimie supramoléculaire, qu’est-ce que cela apporte et comment (annonce du plan, en
quelques sortes)

Concernant les TPs, macromolécules sont assez onéreuses : on pourrait éventuellement animer une
séance sur les CD et leur utilisation en transfert de phase. En TD, lectures d’articles : comprendre
les enjeux, les interactions en jeu et comment cela apporte quelque chose dans le domaine étudié. En
examen, idem.

Introduction

5min Idée, essayer de comprendre comment les molécules du vivant ont pu apparaitre et comment
elles fonctionnent. Rapide historique de la chimie moléculaire : mais ¢’était insuffisant pour comprendre
la chimie du vivant.

Projection

Diapo 2, historique A

FISCHER et EHRLICH, concepts clé-serrure et récepteurs, WERNER pour la chimie de coordination.

Plusieurs définitions existent pour la Chimie Supramoléculaire, donnée par LEHN, PN en 1987 :
Paralléle fait entre la chimie supramoléculaire et la chimie moléculaire : les liaisons covalentes dans
celle-ci correspondent & des interactions intermoléculaires en chimie supramoléculaire.

Projection

Définition de IUPAC pour la chimie supramoléculaire

IUPAC compléte que les objets étudiés sont appelés supermolécules, résultant d’une association
spontanée d’un grand nombre de composés dans une phase spécifique (projeté).

Comprendre les interactions mises en jeu en chimie supramoléculaire ;
Comprendre les propriétés qui en découlent.

12.1 Interactions intermoléculaires en chimie supramoléculaire
10 min
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12.1.1 La supermolécule

Schéma de diapo 5

Vu en chimie moléculaire : synthése des récepteurs et substrats... ce qui améne a la formation de
la supermolécule, définition :

La supermolécule est une eentité supramoléculaire formée par I'association d’un substrat et d’un
récepteur. 1l existe plusieurs synonymes a ces différents concepts, on pourra parler de Complexe héte-
iwvité pour la supermolécule, celle-ci étant caractérisée par sa superstructure et ses interactions inter-
moléculaires.

Comment faire la différence maintenant entre substrat et récepteur ?

Substrat molécule plus petite, molécule d’intérét (en général) dans le processus étudié (chaine a
agrandir, modifier...), en général acide de LEWIS.

Récepteur en général molécule plus grande, qui peut étre qualifiée de macromolécule, en général
base de LEWIS.
Comment ces composés peuvent former un complexe 7

12.1.2 Forces mises en jeu

Ces forces, vous les connaissez puisque vous les avez vues les années précédentes. Les voici par ordre
d’énergie décroissante : (en ne considérant pas les liaisons covalentes)

— les liaisons ioniques, entre 100kJ mol~! et 350kJ mol~!;

— T'interaction dipdle-ions, entre 50 kJmol~! et 200 kJ mol ! ;

— les interactions de VAN DER WAALS, inférieur 4 5kJmol ™! ;

— les liaisons hydrogéne, entre 4kJmol~! et 100 kJ mol~!;

— les interactions hydrophobes, avec lesquelles vous étes probablement le moins familier.

Projection

Exemples, Diapo 7 et 8, insister sur les interactions hydrophobes

Les différents concepts sont maintenant connus mais on ne sait toujours pas pourquoi ces complexes
seraient plus stables...

12.1.3 Aspects thermodynamiques

20 min

Effet chélate

Projection

Effet chélate

Ni(NH;)” " + 3en — Ni(en);*>" + ¢NH;

On observe ici un phénoméne entropiquement favorisé [Données a 298 K]. A, H® = —16.8 kJ mol ™!
et TA,.S° = 36.1kJmol~! donnent A,G* = —52.9kJ mol~! Effet entropique qui favorise les ligands
polydentates.
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Effet macrocyle

Projection

Exemple avec la réorganisation du récepteur linéaire

Exemple tiré du sujet ENS PC, donnée idem : 'effet est a la fois entropique et enthalpique, mais
les données montrent qu’il s’agit principalement d’un effet enthalpique
Reconnaissance moléculaire, transport et catalyse

12.2 Des propriétés aux applications

25.5 min

12.2.1 Reconnaissance moléculaire

Un des points fondamentaux : il ne s’agit pas seulement de la fixation du substrat sur le récepteur !
Ici il y a a la fois une information de stockage moléculaire (fixation) et de lecture moléculaire (échange
d’information). Il s’agit d’une interaction spécifique.

Un nouveau terme de vocabulaire :

Des pléromeéres sont deux partenaires complémentaires.
On peut étudier ce acs avec un exemple de photochimie.

Projection

Complexe d’europium

Le récepteur absorbe un photon et effectue un transfert d’énergie vers le substrat (ici cation d’eu-
ropium), qui se désexite en émettant un photon a son tour. Cela peut servir, notamment pour ce
complexes, dans des tests immunologiques.

Projection

Diapo 12, complexe d’europium fixé sar les anticorps

A P’aide d’un second transfert d’énergie, on peut alors identifier ou non la présence d’antigénes.

12.2.2 Transport

30min Utilisation pour passer des composés notamment d’une phase organique & une phase ac-
queuse et inversement... Le réactif passe en phase acqueuse, réagit, puis repasse en phase organique.

Projection

Schéma de principe
Schéma sur ’exemple des cyclodextrine (transfert de phase inverse)

Particularité : extérieur hydrophile et intérieur hydrophobe, les CD sont amphiphiles. [Description
de la réaction permise par le transfert de phase inverse.|
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12.2.3 Catalyse

33 min En catalyse, vous avez vu que travailler sur le site actif est essentiel. En chimie supramolé-
culaire, on pourra utiliser des récepteurs comme cavité/site actif.

Projection

Schéma de principe d’une cocatalyse
Exemple de fixation de deux substrats rapprochés par liaisons hydrogénes sur le récepteur.

Conclusion

5 min

Ce qu’on a vu au cours de cette legon, ce sont les interactions intermoléculaires entre un substrat
et un récepteur, qui méne a la formation d’une supermolécule. Cette supermolécule peut avoir divers
intérét comme celui de la catalyse, du transport et de la reconnaissance moléculaire. Pour revenir a ce
qui était dit en introduction, la chimie supramoléculaire permet une premiére approche de la chimie

du vivant mais avec des outils et objets plus simples que ceux de la chimie du vivant.
Un autre prix Nobel sur les machines moléculaires, inspirées de la chimie du vivant (2016).

37 min
Questions
Questions Réponses
Questions Réponses

Questions éléves

Retour sur la slide 5, ¢’est quoi la trans-
location

Par rapport a l'effet macrocycle, les va-
leurs données correspondent & quoi?

On pouvait s’attendre a ce que l'entro-
pie soit positive ?

Axée principalement la legon sur les
édifices hote-invitée : d’autres formes
d’édifices supramoléculaire ?

Autre que ces trois propriétés 7 L’émer-
gence d’'un matériau a grande échelle

Dans le corps du texte, ils parlaient de trans-
port, donc il s’agit d’'un autre nom pour le
tranport

Celle de la réaction de remplacement de la mo-
lécule linéaire par la molécule macrocyclique

En transférant le cation métallique, le ligand
linéaire va pouvoir adopter de nombreuses
conformations, d’ott une augmentation de I’en-
tropie.

Si on considére vraiment qu’il s’agit d’une
interaction entre un substrat et un récep-
teur... Considérer que des molécules comme
ADN, ARN, certains molécules sont aussi des
supermolécules (7); ici choix de parler sur-
tout de cavités et de complexes hotes-invités...
Exemple du test révélateur de diiode avec
I’amidon : il s’agit d’une reconnaissance mo-
léculaire, avec 'amidon étant un polymeére.

Les gels supramoléculaires, ou cristaux li-
quides
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Par rapport aux liaisons H, laisions H
entre une cétone et un alcool, il s’agit
de chimie supramoléculaire ?

La macromolécule, c¢’est quoi ?

Et pour vous, c’est quoi?

Pédagogiquement, pourquoi ce choix de
parler de macrocycle alors qu’on fait at-
tention & séparer supermolécules et mo-
lécules, plus claires...

Questions correcteur :

Qu’est-ce que des éléves aurait pu voir
en chimie de coordination en L1 7

Notion de site actif, pareil en L1, quels
types d’exemples...

Comment parler du site actif en L1 &
des éléves?

Concerne tous les types de catalyse?

Ce serait vraiment compréhensible en
L1?

C’est quoi la différence entre une super-
molécule et un complexe ? Et la défini-
tion d’un complexe en général 7

Tu te restreints de suite beaucoup avec
la définition substrat/récepteur... par
exemple deux brins d’ADN

Manque une notion dans la définition
de supermolécule... Quelle serait la dif-
férence entre une supermolécule et un
assemblage supramoléculaire ?

Quels sont les différentes forces de VAN
DES WAALS?

Oui, la chimie supramoléculaire est partout,
mais dans ’étude qu’on en fait, on s’intéresse
a ce qu’elle nous apporte.

Molécule constituée d’un grand nombre
d’atomes, ca reste de la chimie moléculaire,
produit de synthése, subjectif...

Si on se donne un critére sur le nombre
d’atomes...

C’est tout l'intérét des TD derriére, dévelop-
per un recul et une propre définition au cours
des exemples rencontrés.

Savoir quun complexe de coordination c’est
association entre centre métallique et ligands,
connaitre le terme chélate/polydentate. Ils
peuvent connaitre les termes sans avoir 1’idée
de thermochimie sous-jacente.

Prolongement de ce qui est vu en terminale,
qu’ils soient allé un peu plus loin que les dif-
férents types de catalyseurs (hétéro, enzyma-
tiques...)

C’est le site ou on a interaciton entre les sub-
strats et le récepteurs

Hétérogene c’est le plus visuel ; pour une cata-
lyse homogéne, c’est sur certains groupements
qu’il peut y avoir réaction; enzymatique, in-
teraction trés spécifique & un endroit particu-
lier

Peut-étre un peu vaste pour la L1 effective-
ment, plutét placer ce pré-requis en L2 au
moins.

?

Définitions assez vagues dans la bibliogra-
phie...

Supermolécule c’est discret, alors qu’assem-

blage ce n’est pas forcément dénombrable.

KeeEsoM dd, DEBYE d-di et LONDON di-di.
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Quels types d’interaction il y aurait
donc dans 'exemple que tu as donné
avec le toluéne 7

C’est quoi cette représentation? RX 7?7
Visualisation 3D 7 Quelle autre interac-
tion on pourrait donc avoir ?

Quelle autre interaction dont vous
n’avez pas parlé?

Est-ce qu’on peut avoir d’autres inter-
action entre aromatiques et autres mo-
lécules ?

Sur leffet chélate, essentiellement en-
tropique, mais enthalpie non négli-
geable, comment ’expliquer ?

Comment on pourrait tester la force de
liaison entre le métal et les ligands, et
vérifier que la liaison est effectivement
plus forte 7

Est-ce que la température aurait pu
étre précisée pour l'enthalpie? Quelle
approximation on pourrait faire pour
Penthalpie ?

Sur les exemples, la reconnaissance c’est
une fixation et une identification. Tu
entends quoi par ¢a alors?

En quoi un éther-couronne va faire de
la reconnaissance moléculaire ? Il recon-
nait tous ces cations de la méme fagon ?
Notion de sélectivité, c’est la clé de la
reconnaissance moléculaire.

Le ligand qui absorbe et transfert
I’énergie, comment c¢a s’appelle ce li-
gand, cet effet? Utilisé aussi pour les
lanthanides par exemple : pourquoi le
lanthanides n’absorbe pas lui méme et
nous pousse a utiliser cette stratégie ?

Quelle type d’absorption dans un
spectre UV alors ? Qui correspond a un
transfert d’énergie du ligand vers le mé-
tal

Léger moment dipolaire dans le toluéne, que
I’on peut négliger, et dans le calixaréne, il y a
un moment dipolaire. On peut probablement
parler d’une interaction d-di.

Hydrophobes... mais ce serait en comparant a
I’eau, pas possible ici.

m-stacking, on en a volontairement pas parlé
car elle est trés spécifique et peu connue, limi-
tée aux aromatiques...

Ferrocéne par exemple.

On s’attend en effet & une enthalpie nulle... Le
fait que les deux amines soient reliées...

Calorimétrie pour déterminer l’enthalpie et
aussi la force de la liaison, mais en terme de
techniques spectroscopiques... spectro UV-vis
pour les complexes... Est-ce que le champ cris-
tallin sera relié a la liaison métal ligand ? [Ré-
flexion a voix haute]. Je vois pas comment
faire.

Approximation d’ELLINGHAM permettant,
pour des gammes restreintes de température,
de considérer ’enthalpie comme constante en
fonction de la température.

Lorqu’il y a fixation entre le substrat et le ré-
cepteur, il y a échange d’information qui peut
étre exploité par le chimiste en observant les
changements de propriétés.

f-f interdite de symétrie pour I'absorption...

LMCT. Différence a faire entre transfert
d’énergie et tranfert de charge, alors...
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Pour l’exemple d’application de l’eu-
ropium... Un pré-requis bio peut-étre?
C’est quoi un anticorps ?

Combien d’entités supramoléculaires 1a
alors ?

Comment en synthétise les CD... et les
macrocycles comme ¢a par exemple?
D’une maniére générale, chimiquement,
comment vous feriez? Quelle est la
brique élémentaire 7

Et que dire de cette stratégie, des ren-
dements ?

Comment favoriser la formation des
cycles alors? Qui utilise la chimie su-
pramoléculaire 7

Premiére synthése d’éter-couronnes, se-
lon la base utilisée, et quelle serait la
partie importante de la base utilisée 7

Pourquoi moins d’affinités entre R-S
et P-S dans le cas particulier présenté
pour la catalyse ?

Qu’est-ce qui pourrait faire que les
liaisons H soient moins fortes aprés
qu’avant, principale propriété utilisée ?

Sur la vidéo de la course de molécules,
comment on fait bouger ces molécules ?

Debrief

Point de vue chimiste, molécule spécifique
d’un antigéne.

Au moins 2, 3 avec le récepteur secondaire 7

Liaison éther entre deux groupement gluco-
pyrannose, en milieu basique on déprotonne
un hydroxyle pour faire une substitution nu-
cléophile.

Tres faibles : plusieurs tailles de CD puis pos-
sibilité de linéarité et rapmification de poly-
meéres.

Le cation contre-ion de la base, arrangement
autour du cation lors de la formation du po-
lymére, qui peut favoriser la cyclisation par
rapporchement autour du cation. C’est [’effet
template. Autre moyen : travailler en milieu
trés dilué, évite les polymérisations.

Il est précisé que le produit précipite dans le
texte...

La liaison H est directionnelle, liaison linéaire.
Ici le fait de former la molécule peut modifier
la géométrie et donc défavoriser les liaisons H
(peut-étre).

Par mouvement des électrons, on créé un «
moteur », ce qui est aussi utilisé dans le vivant.

Plut6t une bonne legon. Pour le choix de cette legon : trés haut niveau, limite L34, mais en soit il
n’y a rien de compliqué dedans; et il y a deux prix Nobel francais assez récents. Attention tu es allée
trés vite sur les exemples... Pourquoi ne pas se focaliser sur un type d’application : éther-couronne,
mais pas terrible; les cryptants, plus de sélectivité; puis passer & plus de complexité...? L’exemple
n’est pas le plus simple pour aborder la notion de reconnaissance moléculaire.

Pour le plan, la partie définitions est longue... niveau L3, on peut probablement passer les définitions
sur projection. Il y aussi que les définitions sont trop restrictives avec beaucoup de vocabulaires, qui
est ambigué de plus. En faisant une partie détaillée sur la reconnaissance, les définitons auraient pu
arriver petit a petit au cours de la legon plutot que toute en premiére partie.

Sur l'introduction pédagogique, trés bien, trés bien placé. Attention tout de méme sur les pré-requis
L1 (catalye et chimie de coordination) qui sont un peu ambitieux... plutot de la L2 voire L3 ? Préciser
que le programme choisi est subjectif, a priori rien de fixé en faculté... Un peu longue... mais trés bien,
donc c’est pas dramatique.
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Parler de biologie et de chimie, on peut parler de ’axe complexité (bio) et 'axe diversité (chimie),
avec en diagonale, toute la chimie supramoléculaire, c’est assez visuel. Premiére sous-partie, peut-étre
un peu redondante avec l'introduction ; penser & préciser que la supermolécule est une entité discréte
(différence possible avec les assemblages). Utilité de la définition IUPAC discutable...

Sur les forces mises en jeu, c’était une liste mais bien obligé : c’était trés bien de mettre des
exemples, mais les consolider notamment pour VAN DER WAALS, peu appropriée... Mettre un exemple
sur les liaison H (ADN...).

Sur I’aspect thermodynamique, effet chélate pourrait ne pas étre mis... Dans le ATWOOD, possiblité
de trouver un résumé de ce qui se passe thermodynamiquement. Possibilité, en allant plus vite sur les
définitions, de parler de cinétique (échange dynamique, rapides et les échanges lents, piéges).

Parler possiblement des effets templates, des auto-assemblages... sur un point particulier.

Eviter de tout balayer trés vite...

Sur la conclusion, faire une slide conclusion avec les idées a retenir, les concepts clés, la suite...
conclure sur les objectifs aussi.

Commentaires candidate : biblio, voir ce qui est en BU Monod, chimie supra de LEHN et ATWOOD.
Beaucoup d’exemples, d’applications, mais ils sont un peu vieux/datés... Trés subjectifs comme texte,
c’est son/leur point de vue. Pour reconnaissance moléculaire, peu clair, plusieurs définitions différentes.
Le Tech Ingé est bien fait, avec de bons exemples (transfert de phase); le BUP c’est un résumé de
LEHN. Le sujet c’est pour avoir des données et exemples.

Cours sur internet a regarder, en étant sir de ce qui est dit/écrit. Ce qui est proposé par le
correcteur : en premiére partie, différentes forces, effets thermodynamiques puis une deuxiéme grande
partie sur la reconnaissance moléculaire (parler de sélectivité et de comment on peut la moduler, puis
cinétique d’échanges...) et enfin derniére partie sur des capteurs (exemples plus compliqué, du méme
type que ce qui est fait dans cette legon).

Tout considérer comme de la supra : il faudrait que ce soit isolable (supermolécule = discret,
isolable).
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Lecon 13

Chromatographies

Legon de chimie

LC7 — Méthodes de séparation en chimie
Chromatographies — HPLC
Présentée par Théodore OLLA (Luc PONTOGLIO), corrigée par Margaux ROUX
Le 15/11/2019

Ressources utilisées

— SKO00G, Chimie analytique;

— BERNARD, Techniques expérimentales en chimie;
— BOBBIT, Introduction & la chromatographie;

— BASSEZ, cours de 'université de Strasbourg;

— cours de la faculté d’Orsay.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L3 :

— Pratique de la CCM en TP [secondaire, L1]

— Liaisons non covalentes (ioniques, hydrogéne, de VAN DER WAALS)[L1]
— Fluide supercritique (définition et propriétés) [L1]

— Equilibres thermodynamiques et application a la distillation [L2]

— Ecoulement de POISEUILLE, écoulement turbulaent [L2]

— Diffusion de particulers [L2]

Difficultés Les difficultés sont :

Comprendre les principes de la chromatographie d’un poin de vue qualitatif et quantitatif.
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Introduction

Projection

Historique, invention en 1901 par TSVET

La chromatographie Meéthode de séparation basée sur la migration différentielle entre une phase
stationnaire et une phase mobile. Deux effets antagonistes : entrainement de 'analyte et effet de
rétention.

13.1 Classification

La classification peut se faire selon plusieurs critéres :
— but : analyse ou préparation;
— géométrie (recoupe le but) : planaire (CCM), colonne;;
— nature de la phase mobile : liquide (CCM), gaz, fluide supercritique (CO2, méme propriétés
qu’un gaz) ;
— les phénomeénes physico-chimiques [a plus développer] :
— d’adsorption (CCM, LH et VAW) ;
— de partage;
— par échange d’ion : interaction de type coulombienne ;
— exclusion stérique, séparation des analytes en fonction de leur taille.
Ceci décrit des aspects qualitatifs, mais on peut en chromatographies traiter d’aspects quantitatifs.

13.2 Aspects quantitatifs de la chromatographie

Un exemple qui vient directement est le rapport frontal pour la CCM, sur lequel on ne va pas
s’apesantir car il est peu adapté pour comprendre les autres chromatographies.

13.2.1 Les grandeurs chromatographiques

— le temps de rétention : tg = to + t); ou to est le temps mort;
— le volume de rétention : de facon totalement analogue, Vg = Vo + Vj;
— le facteur de rétention : exprime la capacité qu’a une colonne & retenir un analyte donné sans

N . .
faire référence au volume ou au temps. Dans ce cas, k = 2=to tot = & = K grandeur thermody-
namique;

. e el k! t/
— la sélectivité a = 17 = F2.
1 R1

Temps de rétention, mort, rétention 1 et rétention 2.

— la résolution R = 2%?%2;1, ou la chromatographie est efficace si la résolution est au moins de
1,5 (7).

Projection

Etalement des temps de rétention.
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13.2.2 Une approche thermodynamique

Projection

MARTIN et SYNGE pour la théorie des plateaux en 1941 (PN chimie en 1952)

. Faire I'analogie entre une colonne de distillation (type VIGREUX...) et une colonne de chromato-
graphie. [Déssiner, colonne avec plateaux théoriques avec équilibre thermodynamique entre, a chaque
plateau, une phase mobile et une phase stationnaire|. On suppose alors avoir N plateaux théoriques sur
une longueur de colonne L, pour travailler avec le HEPT, hauteur équivalente de plateau théorique.
L’idéal est d’avoir un HEPT le plus fin possible.

Pour faire cette approximation, il faut supposer que ’équilibre est & chaque plateau a 1’équilibre
thermodynamique... Mais ce n’est pas forcément un probléme, puisqu’un nouvel modéle permet de
tout de méme travailler avec des plateaux : théorie cinétique en 1956.

13.2.3 Approche cinétique

VAN DEEMTER, théorie cinétique homodnyme, 1956.

HEPT = A+ % + cu ou u est la vitesse d’écoulement de la phase mobile, relation semi empirique.

A est un terme anisotropique (chemin préférentiels); B est le terme longitudinal, ¢f. écoulement
de POISEUILLE : le profil de vitesse impose une différence de vitesse entre centre et bords d’une
canalisation, I’étalement de ce profil est quantifié par B; C, passage par des pores ou non.

[Tracé de HEPT en fonction de u], on cherche donc le minimum de la courbe, qui correspond a un
u optimal.

13.3 Exemple de la HPLC

Famille de méthodes de chromatographie

Projection

HEPT en fonction de la vitesse, du débit, et en fonction de la pression, sur un exemple trés
concret.

Quantifier un gain d’efficacité entre différentes conditions.
[Calcul du temps mort pour 1’éluant, calcul du temps de rétention...|

Conclusion

Questions
Questions Réponses
Questions Réponses
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tr1 et tro, ont été calculé comment ?

c?

Dans 1’écoulement de POISEUILLE, le
profil de vitesse dépendrait de quoi ?

Une idée de I'expression 7

Dans la partie classification, fluide su-
percritique, il y aurait une autre utili-
sation de ce fluide ?

Conditions pour le FSC pour COs, et
pourquoi c’est CO2 qui est utilisé pour
une chromatographie, plutot que Os
par exemple 7

Par rapport a HEPT, aspect thermo :
comment ils déterminaient le HEPT ?

Comment sont déterminés les para-
métres A, B et C alors?

Mais comment on mesure HEPT expé-
rimentalement ? Ca existe HEPT ?

Pourquoi c¢’est mieux d’avoir un HEPT
minimum ?

Revenir & une des slides, celle avec I’éta-
lement des temps de rétention : il n’y
a pas d’ordonnée, est-ce que c’est nor-
mal ?

Ecoulement turbulent dans les pré-
requis, c’est quoi et ¢a apparait a quel
moment dans votre legon ?

Colonne capillaire et colonne remplie;
colonne remplie, comme avec la silice;
On a aussi une différenciation colonne
polaire et colonne apolaire

Pourquoi quand on augmenta la vitesse,
on aurait un % ?

On change to en faisant varier u ici. k’ ne doit
effectivement pas changer car caractéristique
de I'analyte.

Terme de résistance au transfert : résistance

due a la diffusion dans des pores.

Température, viscosité, pression...

Non.

Utilisé en extraction, de fagon analogue a
une extraction liquide-liquide (caféine par
exemple).

Plus personne n’en parle parce que la théorie
est fausse, il ne faut en garder que la notion
de plateau théorique; pour le calcul il faut se
référer & la méthode cinétique

Faire varier le HEPT d’un point de vue expé-
rimentale ou bien dans certains cas calculs de
A, B et C de fagon théorique. Par exemple,
dans le cas de la chromatographie de partage,
on aura A = 2Adparticule-

Mesure en fonction du temps de rétention au
carré sur la largeur de bande au carré.

Avoir plus de plateaux sur une méme longueur.

Ca peut étre une concentration (?7)

Ecoulement dans lequel les particules de
fluides auront des mouvements anarchiques;
c’est le cas quand on fait passer un fluide au
sein CPV

En augmentant la vitesse, le schéma de Po1-
SEUILLE est étiré en longueur et ’analyte est
plus dispersé... Questions correctrice
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Pratique de la CCM en TP de chimie :
au niveau des différentes chromatogra-
phie énoncée, & quel niveau ¢a inter-
vient, introduction aux éléves

Pourquoi on a besoin de plus de quan-
tité pour utiliser les chromato prépara-
tives

Effet de la polarité du solvant ?

Pourquoi

Un exemple de chromatographie sur co-
lonne échangeuse d’ion ou par exclusion
stérique ?

Pour les grandeurs chromatogra-
phiques, comment on mesure concréte-
ment le temps, le temps de rétention’...

Pourquoi il y a un facteur 2 dans le
terme de résolution ? D’ou il vient 7

Pourquoi 1,5 pour la résolution ?

Parmi tous les paramétres cités, les-
quels sont les plus pertinents et ceux
a retenir ?

A, B et C sont des constantes ?

Pour la HPLC, les quatres types d’in-
teractions pourront étre exploités, c’est
a dire?

Si un pic de temps de rétention est dé-
formé, ¢a peut étre du a quoi?

Pourquoi on aurait des trainées pour un
composé ?

En CPV, quel gaz peut étre utilisé en
phase mobile, et pourquoi celui-la plu-
tot qu’un autre ?

CCM introduite en premier ; autres méthodes,
colonne de silice en L1, le reste au fur et a
mesure en L3.

C’est pas qu’on a besoin, c’est que c’est le cas :
on a besoin de suffisamment de produit pour
travailler avec derriére la préparation.

Plus il est polaire, plus il va faire migrer les
analytes

Exclusion stérique pour les macromolécules
pour les polyméres ou protéines; échangeuse
d’ion en métallurgie plutot. Groupement io-
nique de la colonne type ammonium, greffé sur
une résine polymeére.

Le temps mort va correspondre au temps de
passage de ’éluant dans la colonne sans au-
cune interaction.

Bonne question. Assimilation des pics obtenus
a des gaussiennes, qui viendrait de la symétrie

(77)

Les temps de rétention et la résolution ; parce
que c’est ce qu’on lit et parce que c’est ce qui
permet de dire si la séparation a été efficace
ou non.

Pas des constantes absolues, ce sont des
constantes pour une colonne donnée.

Différence par rapport a la CPV, ou il s’agit
principalement de chromatographies de par-
tage, et ol on se prive donc des autres inter-
actions.

L’un des phénoménes les plus connus est la
cinétique d’adsorption qui ne serait pas idéal
et créer des trainées.

Exemple de la chromatographie d’adsorption.
On peut définir les isotermes d’adsorption.

Gaz chimiquement inertes, gaz pas trop
denses, par exemple He (mais cher). Si trop
dense, trop lent. Diazote pas trés performant
(dense) mais peu cher, et Hy mais dangereux...
Ce qui va jouer : température, inerte, sec et
désoxygéné.
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Le modéle des plateaux théoriques, est-
ce qu’il n’y a pas une autre limite ?

Si tu injectes une quantité trop impor-
tante en CPV, quel sera I’allure du pic?

En général quand on fait un dépot sur
une colonne, on comment a éluer tout
de suite, pourquoi ?

Comment mesurer a partir d'un chro-
matogramme de volume de la phase mo-
bile et le volume de la phase station-
naire de la colonne ?

Par exemple, le volume de la phase mo-
bile, vous pouvez le relier a quel para-
métres 7

Concernant la partie quantitative, en
général on parle de la quantité de pro-
duit qu'on a dans notre échantillon...
En ce sens, selon la technique de chro-
matographie 7

Ga veut dire quoi HPLC, pourquoi c’est
haute performance ?

C’est quoi une haute pression ?

HPLC c’est meilleur que les autres tech-
niques ?

En HPLC on parle parfois de phase nor-
male et de phase inverse, ¢a correspond
a quoi?

Vous savez pourquoi la silice tient sur

la plaque CCM ?
On cherche plutdt un k grand ou petit 7

Debrief

Saturation du capteur, ou cas de la saturation
de la phase stationnaire, saturation de l'une
des deux phases, on se retrouve avec une trai-
née aprés le pic.

Si tu élues pas, le terme de diffusion est pré-
pondérant (B), et dans B il y a le coefficient
de diffusion ?

Volume mort mesuré directement donne le vo-
lume de phase mobile et volume de la phase
stationnaire mesuré indirectement (colonne
moins mobile).

Le temps mort, d’autant plus grand que la
phase mobile est volumineuse.

Ce sera plutot selon le type de capteur en sor-
tie d’'une chromatographie. Par exemple, un
spectromeétre de masse sera quantitatif. (Il y
a besoin d’avoir un étalon, interne ou externe,
pour avoir un résultat quantitatif. Nécessaire
quand on répéte la mesure, car erreur sur le
volume d’injection.)

Historiquement, a haute pression, mais dans
les années 80-90, nouvelle génération de HPLC
mais avec une performance bien plus grande
que la premiére génération.

100 bar

Se distingue au nombre de composés qu’elle
est capable de séparer

Eluant polaire sur phase stationnaire polaire,
mais phase inverse, silice greffée avec chaines
carbonnées, phase stationnaire trés apolaire,
éluer a I’eau puis a I’éthanol : tout est inversé.

Liants organiques

Petit puisqu’on veut faire vite nos séparations.
Compromis entre bonne séparation et temps
mis a la faire.

De maniére générale, une bonne legcon pour cette période de I’année.

Partie pédagogique, deux minutes c’est court, 5 min vraiment. Relire le rapport du jury, il semble
bien que ce soit 5 + 35. Justifier le niveau, les pré-requis a détailler, les objectifs de la lecon, difficultés
de la le¢on, comment y remédier. Ok pour les pré-requis, mais un peu violent de passer de CCM a le
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lecon telle quelle. Mettre la CPV ?

Est-ce qu’il y a besoin de HEPT pour parler de I'aspect expérimental des chromatographies, en
particulier la partie thermodynamique si elle est fausse. On peut probablement ne parler que de la
partie cinétique mais aussi parler beaucoup plus d’expérimental, de concret...

Ecrire plus! Beaucoup de choses dites & I’oral mais qui ne sont pas écrites.

Sur la HPLC, c’est un peu rapide. Ecrire quelques mots sur ce qui est fait, surtout pour le calcul.

Conclusion : faire une diapo conclusion ou alors un schéma au tableau qui rappelle de tout.

Biblio : ROUESSAC pour toute la chromato, toutes les spectro..
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Lecon 14

Potentiel chimique

Legon de chimie

LC4 — Principes thermodynamiques appliqués a la chimie
Potentiel chimique — EI Cryoscopie
Présentée par Arthur LASBLEIZ (Soléne LEGRAND), corrigée par Vincent KRAKOVIACK
Le 25/11/2019

Ressources utilisées

— BOTTIN-MALLET, cours de Chimie Tome 2
— DuRruPHTY, H prépa PC

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :

— Grandeurs molaires partielles [L2]

— Défénition H, S, G [L2]

— Condition d’équilibre en thermochimie (dG = 0)[L2]

— Etats standards et grandeurs associées [L2]

— Développements limités [L2]

Généralement en L2 qu’on voit I’ensemble des notions de themochimie. Ce cours suit donc un cours
assez général sur les fonctions d’état utiles en thermochimie, avec les grandeurs molaires et stantards.

Dans le cadre de ce cours, on traitera seulement une partie de I'utilisation du potentiel chimique :
on ne travaillera pas sur les réactions chimiques, puisque 1’élément imposé nous en éloigne un peu.

On essaiera de définir ce qu’est un potentiel chimique pour tendre vers I’application qui sera la
cryoscopie.

Comprendre 'origine du potentiel et savoir 1'utiliser dans le cadre d’exercices simples
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Introduction

2min

Toujours intéressant : trouver les conditions d’équilibre et le sens d’évolution : pour cela, on a
besoin de définir un potentiel chimique.

2.5 min

14.1 Présentation du potentiel chimique

14.1.1 Définition

G lenthalpie libre est la fonction d’état généralement & privilégier quand on a un systéme qui
dépend des variables P, T et n;. On rappelle que

G=H-TS (14.1)
Commencgons par travailler & composition fixée, on écrit la différentielle totale de G :
dG =dH —TdS — SdT' = dU + PdV + VdP —TdS — SdT (14.2)

On peut alors appliquer le premier et le second principe, avec des travaux de force de pression seule-
ment :

dG =VdP — 5dT (14.3)
Alors, dans le cas ou les quantités de matiéres sont variables :
oG
dG =VdP — SdT + . dn; (14.4)

On peut alors identifier le volume et 'opposé de ’entropie aux dérivées partielles par rapport a la
pression et a la température. Enfin, on identifie

oG

on; prom,

= i (14.5)

[Encadrer| on a alors une grandeur molaire d’enthalpie, comme vous pouvez 'avoir vu dans d’autres
cours : il s’agit du potentiel chimique & pression et température fixées. A quoi peut-t-il servir pour le
chimiste, comment 'utiliser ?

14.1.2 Utilisation du potentiel chimique

9 min
On se place dans le carde d’un équilibre de phase entre une phase « et une phase 3. On peut écrire

Giot = G* +G” (14.6)

et on peut écrire de méme la différentielle totale de cette fonction Gy, en développant celles de la
phase alpha et de la phase beta.
On a donc, a I'équilibre isotherme isobare :

dG =0 = pSdn§ + pl dn? | (14.7)

or, on systéme fermé, dnf* = —dn? . On dit alors qu’a I’équilibre thermodynamique, on a égalité des
potentiels chimiques.
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| Remarque — On a des i en indices 7 un seul ou plusieurs composants 7

14.1.3 Influence de T et P sur p

14 min
On a établit tout a ’heure :

oG oG oG

On peut alors dériver le potentiel chimique par rapport a la pression (resp. a la température), pour
arriver, par application du théoréme de SCHWARTZ, au volume molaire partiel (resp. & 'opposé de
lentropie molaire partielle).

[Commenter par exemple pour les phases condensées et une phase gazeuse.| [Tracer de u en fonction
de la température, de solide & gazeux, pentes de plus en plus décroissantes.]

14.2 Expression et application du potentiel chimique

19.5 min

14.2.1 Expression

Donnons dans un premier temps les expressions du potentiel chimique... On va le définir différem-
ment suivant le cas dans lequel on se place.
Le cadre trés général est celui-ci :

wi = ;% + RTIn(a;) (14.9)

ou u;° est le potentiel chimique stantard a P*.

Remarque — potentiel chimique du corps pur, pas standard normalement, ici on néglige les effets
de volume

Projection

Expression de ’activité d’un constituant selon le cas, Biblio agregationchimie.free.fr

On explicite le cas des gazs : pour un GP, pression partielle et pour un gaz réel, on introduit la
fugacité, qui traduit un écart a 'idéalité. Pour les phases condensées, on a le cas ou le constituant est
seul dans sa phase. Existent alors deux conventions s’il n’est pas seul dans sa phase :

— convention mélange : idéal (a; = z;) ou réel (a; = vy;x;)

— convention solution : idéale (a; = %) ou réel (a; = ;%)

25 min

14.2.2 Un exemple : la cryoscopie

Revenir au quotidien : qu’est-ce qui se passe quand on sale les routes en hiver, pourquoi on fait ¢a?

Eau + sel implique que la température de fusion de ’eau diminue !

On considére deux constituants, A et B et que B est le constituant majoritaire (zp ~ 1) et A
minoritaire (z4 < 1).
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Premire approche Avec ’entropie molaire partielle, en revenant au graphe de p; en fonction de la

température. Potentiel chimique entre corps pur et corps impur pour les trois phases
Comment retrouver ca de fagon plus rigoureuses ?

Calcul associé cf cours de thermochimie DB

Ecriture des potentiels chimiques corps pur :

corps impur en convention mélange.

GI1BBS-HELMOTZ que l'on peut écrire en grandeurs molaires.

Intégration par rapport a la température ce qui nous améne & Rry = —

°
Atus,m,i
T*2

peut réécrire en isolant la différence de température.

Conclusion

42 min

Présentation du potentiel chimique, ses expressions et applications mais en occultant ici les réactions
chimiques et grandeurs de réactions associées. Autres applications possibles : ébullioscopie et pression

osmotique, par exemple.

Questions

Questions

Réponses

Faire un topo sur les états standards,
comment on les définit, dans quelles cir-
constances

Transparent sur les expressions : pre-
miére ligne pas un peu trop restrictive ?

Il y a un approximation sur 1’écriture
de p;° d’ailleurs

D’autres échelles que la concentration ?

Dommage d’avoir manqué de temps, la
premiére approche pour la cryoscopie
était trés intéressante ! Pour la seconde,
reprendre le résultat : que pouvez-vous
en dire?

Commennt on appelle ce genre de pro-
priétés ? Ca ne dépend pas du détail des
impuretés mais de leur quantité

Pouvez-vous démontrer ’expression du
potentiel chimique pour le gaz parfait 7

pour tout corps pur en phase condensée, pas
seulement en solide.

redémonstration dans le BOTTIN-MALLET.
Normalement, l'activité est définie par rap-
porta au potentiel chimique du corps pur.

La molalité en molk™!, plus robuste mais
moins pratique et moins parlante que la
concentration, qui reste trés largement accep-
tée.

le coefficient ne dépend pas de A, I'impureté!
Donc §’ill y en a plusieurs, A;, on somme les
fractions molaires en impuretés (résultat ad-
ditif).

Propriété colligatives : cryoscopie, ébulliosco-
pie et pression osmotique

Partir du volume molaire et de 1’équation
d’état.
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A quel moment tu aurais parlé des états
standards ? Dans un cours de thermo-
dynamique globale ?

Topo sur la pression osmotique
Application ?

Lien entre le transfert thermique et ’en-
tropie, toujours vrai?

Debrief

Pas forcément une bonne idée de faire une legon entiére sur le potentiel chimique (restreindre par
exemple en phase condensée), faire un bout de cours seulement en legon. En plus ce serait raccord avec
la fin de la lecon, parler de la pression osmotique. Attention au vocabulaire : opposé et inverse, dérivée

et différentielle...

Eviter la premiére partie et faire la différence entre potentiel standard et potentiel standard de

référence...

Chapitre un peu intermédiaire qui sortirait
du lot ? Le correcteur propose que ce soit en
méme temps que les potentiels...

Maniére intuitive et maniére rigoureuse : at-
tention & ne pas négliger les effets de volume
dans ce cas!

Détermination de la masse molaire moyenne
des polymeéres (non chargés)...

Reversibilité
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Lecon 15

Détermination de la structure de
composés organiques par des
méthodes spectroscopiques

Legon de chimie

LC6 — Méthodes d’analyse en chimie
Détermination de structure de composés organiques par des méthodes spectroscopiques — EI
Fonction carbonyle
Présentée par Joachim GALIANA (Manon LECONTE), corrigée par Martin TIANO
Le 27/11/2019

Ressources utilisées

— RoOUESssAC, Chimie analytique;

— HEss;

— CRIDDLE;

— DRoUIN (Manip) ;

— Bases de données : Bio-rad, SDBS, rmndb. orgl

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L1 :

— spectroscopie IR et RMN (principes, spectres) [L1];

— spectroscopie IR : loi de Hooke [L1];

— polarimétrie (principe, loi de Biot) [L1];

— groupements fonctionnels (hydroxyles, carbonyles) [L1];

— formes mésoméres [L1];

— stéréochimie (liaisons C=C, C asymétriques) [L1].

Niveau : fin de L1 — les éléves viennent de finir un cours avec les spectros IR et RMN, et on
acquit un certain bagage en chimie organique au cours des cours et des TP.

On présentera de maniére complémentaire les spectros IR et RMN.

Plan : chaque partie cible un type d’information (fonctions, structure, stéréochimie).
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TD : exercices pour résoudre des structures
TP : autonomie pour analyser des spectres tout au long des TP de L2 et L3. TP particulier de
RMN car non accessible aux éléves de licence en routine.

Introduction

3.5 min

Objet de I’étude : structure des composés organiques.
— Identification de fonctions

— Détermination du squelette

— Stéréochimie

Au travers de méthodes spectroscopiques.

Définition — Spectroscopie : (IUPAC) étude d’un systéme physique par son interaction avec
des ondes EM.

Etudiées précédemment : IR, RMN. On ajoutera & celles-ci la polarimétrie.

Savoir quelle méthode spectroscopique utiliser en fonction des informations que I'on souhaite
obtenir.

15.1 Identification de groupements fonctionnels
7.5 min
Cadre : TP de chimie organique — on fait une interconversion d’un groupement fonctionnel. On

veut vérifier que le produit formé correspond a ce que ’'on souhaitait.

| Exemple — Le passage alcool — cétone

15.1.1 Groupement hydroxyle

9 min
Groupement hydroxyle : liaison O-H

| Exemple — pentan-1-ol

Projection

Spectre IR

Caractéristique de I’élongation O-H : bande large et intense centrée sur o = 3200cm™!.

Peut-on identifier le proton de I’hydroxyle par RMN 7

Projection

Spectre RMN
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On identifie 5 pics. Or, il y a 6 groupes de protons équivalents sur la molécule. Pour certains types
de solvants, qui peuvent échanger leur deutérium avec le proton de l’alcool, le pic correspondant au
proton formé par I’hydroxyle ne se voit pas.

Remarque — Foireux ici : la base de donnée indique que le proton de O—H sort (logique puisque
le solvant est CDCl3. Donner d’autres arguments ou trouver d’autres exemples !

Conclusion : on privilégie les spectres IR.

15.1.2 Multiplicité de la liaison C-C

13.5min
On va comparer trois systémes simples :

Propane Propéne Propyléne
Nombres 2900 cm™! - Cier-H 3200 cm™! — Ci-H 3300 cm~ ! — Caig-H
d’onde 1500 cm~! — C-C 1700 cm~! — C=C 2100 ecm~! — C=C
Déplacement - 5-6 ppm 7-8 ppm

chimique

Projection

Spectres IR et RMN des trois molécules

En IR : Pour comprendre ces différences de nombres d’onde, on utilise la loi de Hooke :

1 k

0 = 520/ i AVeC: k la force de la liaison o le nombre d’onde

On remarque que puisque la force de la liaison augmente avec la multiplicité de la liaison C-C, le
nombre d’onde augmente.

Remarque — Penser a une transition du type : on a étudié la liaison double entre deux carbones,
qu’en est-il de la liaison C=0

15.1.3 Groupement carbonyle

20.5 min
Le groupement carbonyle C=0 est associé & deux types de fonctions chimiques : les aldéhydes et
les cétones.

| Exemple — Propanal et acétone

Spectres IR

En IR : bande fine et intense autour de ¢ = 1750 cm~! — pas de différence entre cétone et aldéhyde.
On utilise la RMN pour obtenir cette information :
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Projection

Spectres RMN simulés par rmndb.org — ressource intéressante et on encourage les éléves a
I'utiliser en TP pour prévoir leurs spectres RMN

On remarque un déplacement chimique caractéristique pour un aldéhyde : § = 9-10 ppm. Pour les
H en a d’une cétone, le déplacement chimique est plus bas : 6 = 2-2,6 ppm. On peut ainsi différencier
un aldéhyde et une cétone.

Transition — Cette derniére sous-partie va en fait plus loin que la simple détermination de
fonction. On obtient une information sur les protons a proximité des fonctions chimiques, soit sur
la localisation de celles-ci.

15.2 Détermination du squelette carboné

26 min

On considére une molécule inconnue.

— Formule brute : C,;H,O,

— Spectre IR : 0 = 1690cm™! fine et intense — caractéristique d’une élongation C=0; o =
1500 cm ™! fine et peu intense — caractéristique d’une élongation C=C d’un aromatique

— Spectre RMN : il reste a 'attribuer. Pour cela, on a besoin d’indices.

Construire la molécule au fur et a mesure de l’attribution.

15.2.1 Utilisation d’hétéroéléments

28.5 min

| Remarque — Changer pour la version finale en « Présence d’un atome électroattracteur

Déblindage des protons & proximité d’un hétéroélément.

On doit avoir d’une part, une cétone avec deux protons a en «, et d’autre part deux protons b en
a d’un autre oxygeéne.

"protons_a".png "protons_b".png

15.2.2 Couplages scalaires

30.5 min
On voit que les protons b sont voisins de deux protons car on observe un triplet, eux-mémes voisins
de trois protons. Les protons a sont voisins de trois protons car on observe un quadruplet.

E"protons_a_couplage" .png E"protons_b_couplage ".png
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15.2.3 Protons aromatiques

32.5 min
On a un cycle aromatique disubstitué. On observe 3 groupes de protons équivalents (1-2-1). Cela
correspond & des groupements en position meta.

On peut ensuite compléter le schéma de la molécule avec les informations précédemment recueillies.

"mol_II".png

| Remarque — Il manque un carbone sur la molécule finale, la partie éthérée.

Le groupement carbonyle est bien lié a 'aromatique car il y a délocalisation des doubles liaisons
sur I’ensemble du cycle. D’apreés la loi de Hooke, le nombre d’onde est plus faible qu'une liaison C=0
isolée.

On confirme la structure grice & loutil informatique en confrontant les deux spectres RMN.

Transition — On a déterminé des structures, mais on n’a pas pris en compte les différences de
stéréochimie.

15.3 Détermination de la stéréochimie

36.5 min

15.3.1 Configuration des alcénes

Projection

Spectres IR et RMN du propan-2-¢ne (E) et (Z)

IR : informations dans la carte d’identité. RMN : couplage des H (E) plus fort que celui des H (Z)
Qu’en est-il de la configuration absolue des carbones ?

15.3.2 Polarimétrie

38 min

| Exemple — Réduction du camphre

Projection

Calculs

On peut calculer la proportion en isobornéol.

Remarque — Utiliser cet exemple pour la partie identification, tant qu’a faire, pour identifier
hydroxyle et carbonyle 7
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Conclusion

39.5 min

Bilan — Mind map

Il existe des outils beaucoup plus puissants pour caractériser la structure (y compris la stéréochimie)
d’une molécule : RMN 2D, RMN avec hétéroéléments, voire RMN dans un solvant deutéré chiral ou

avec un réactif chiral qui dédouble le spectre RMN.

| Remarque — Inclure la biblio & venir (arXiv avec spectres avec et sans shifting reageant, de

Martin TIANO.

Fin : 40.5 min

Questions /Réponses

Questions

Réponses

Notions de base en RMN.

Pourquoi utiliser un solvant deutéré en
RMN?

Pourquoi y a-t-il déblindage en présence
d’un hétéroatome ?

Le deutérium a un spin entier. Il est donc in-
visible sur des spectres RMN proton (la sensi-
bilité n’est pas assez bonne).

Effet inductif attracteur qui attire les électrons
a lui et diminue la constante d’écran. La fré-
quence est donc augmentée.

Loi de Hooke.

- V 1

Peut-on s’assurer avec la loi de Hooke
que o est homogéne & l'inverse d’une
longueur ?

Et quelle est la dimension de p et de k7

¢ est dimensioné en L/ T, \/% est en T7!

 est une masse — M ; k est en N/m — M. T2

Multiplicité de la liaison.

On a parlé de la C=0, mais quelle est
le nombre d’onde de la vibration d’élon-
gation de la C-O 7

Quel est le déplacement chimique de la
propyne en RMN 7

Spectres IR du propéne et du propyne.
Pourquoi y a-t-il beaucoup moins de
pics pour la propyne que pour le pro-
péne?

Qu’est-ce qui permet d’avoir des infor-
mations en plus en RMN entre propéne
et propyne ?

1100 cm—1.

Ca n’est pas intéressant a retenir pour des
éléves.

Il y a beaucoup moins de degrés de liberté, et
donc de mouvements de déformation.

Nombre de protons équivalents. Systémes non
reliés entre eux par des couplages.
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Détermination du squelette carboné.

Que fait-on avant de se lancer dans la
détermination d’un spectre & partir de
la formule brute ?

On calcule le nombre d’insaturations : n; =
_ng 4 ny
1+ ne 5 T =5

Stéréochimie.

Pourquoi le couplage d’un alcéne (E)
est-il plus grand que celui d’un alcéne
(2)?

Que veut-on montrer en polarimétrie 7
Quelles informations peut-on obtenir 7

C’est expliqué par la loi de Karplus.

Calculer les proportions entre deux sélectivités
différentes.

Modélisation de spectres.

Parler des limites de la modélisation des
spectres 7 Jusqu’ou peut-on aller 7 Avec
quelle précision ?

On néglige les effets de solvant, on n’a pas
d’impuretés classiques (eau, ...) — prédiction
simpliste des spectres RMN. Il est possible
d’optimiser cela sur Gaussian. Le logiciel uti-
lise des spectres dans un base de données et les
modifie s’il ne trouve pas exactement la méme
molécule mais une structure proche.

Utilisation de la RMN.

Peut-on faire de la RMN sur des poly-

Oui. On l'applique aussi aux protéines. Mais

meéres ? il y a deux limitations en solution : la solubi-
lité dans un solvant deutéré, et signaux plus
larges— constantes de couplage non exploi-
tables. On peut toutefois 1'utiliser en phase
solide.

Pédagogie.

Que veux-tu que les éléves retiennent de
ton cours?

cf. objectif. Il y a plusieurs niveaux de préci-
sion. En fonction de ce que I'on cherche comme
info, on peut se contenter d'une seule mé-

thode.

Debrief

Trés bonne introduction, bien placée. Le plan est bien pensé : du plus général au plus fin.

Bien expliciter que les éléves peuvent avoir libre accés au simulateur de spectre RMN et & la base

de données https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgil

Il aurait aussi été judicieux de présenter des spectres de

!

synthétiser en TP (comparer avec et sans la fonction chimique).

11 faut préciser le solvant dans lequel on se place car ¢a peut avoir une influence sur le déplacement

chimique des pics.

On ne sait pas si les déplacements chimiques et les nombres d’ondes sont a retenir... Il faudrait le
dire/l’écrire explicitement, en I’encadrant lors de la legon et en le revendiquant dans I'intro pédagogique
(on va voir les fondamentaux a savoir en fin de L1). (et mettre en pré-requis l'utilisation de tables)
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'vraies" molécules que l'on pourrait


https://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi

Intro

Ce n’était pas la peine de redonner la définition de spectroscopie car ¢a a déja été vu en pré-requis.
On pourrait évoquer la spectro UV-visible en intro et dire que cela ne servirait pas a déterminer
une structure d’un composé organique.

Section 2

La structure choisie en section 2 était bien choisie.
Remplacer le titre du section 2.1 par "Présence d’un atome électroattracteur".

Section 3

Il faut bien défendre le fait que la polarimétrie permet de déterminer une structure d’'un composé
organique car ce n’est pas trivial. Il faut réfléchir & toute cette partie car ’exemple n’est pas non plus
ouf. On pourrait essayer d’introduire un centre asymétrique dans la molécule du IT pour montrer son
intérét.
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Lecon 16

Synthése de macromolécules

LC10 — Chimie macromoléculaire

Synthése de macromolécules — EI Stéréochimie
Présentée par Fénril MONTORIER, corrigée par Maélle MOSSER
Le 27/11/2019

Ressources utilisées

— FosseT, PC-PC*;

— FONTANILLE, Chimie et physico-chimie des polymeéres;
— HALARY, De la macromolécule au matériau polymére ;
— FRAJMAN, Chimie organique et polyméres.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Notions de base sur les polyméres (Degrés de polymérisation) [L3]

— Reéaction de base en chimie organique (Estérification) [L2]

— Taux d’avancement [L1]

— Déplacement d’équilibre [L1]

— Stéréochimie [L1]

— Représentation de FISCHER [L1]

— Principe de base de la chimie radicalaire [L1]

Elle nécessite de nombreuses connaissances de Licence mais c’est une legon trés intéressante car
elle permet de réinvestir de concert toutes ces connaissances. On s’intéressera particuliérement ici aux
polymeéres, avec un cours qui sera comme une introduction aux différentes méthodes de synthéses
(radicalaire et par étape ici). Pour étudier ces mécanismes, on aura besoin de notions de bases en
chimie organique et en chimie radicalaire. On s’appuiera sur des éléments du réel, en se ramenant a ce
que des éléves doivent connaitre dans leur vie de tous les jours.

Difficultés Les difficultés sont : les termes (macromolécules, polymeéres) qui ne sont pas trés bien
définis. L’éleve aura 'habitude de la chimie organique ol tout se passe bien entre guillemets alors que
de nouveaux obstacles apparaissent en synthése de macromolécules.
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En TD; et TP caractérisations des polyméres

Connaitre les mécanismes et comprendre pourquoi ces mécanismes peuvent poser probléme,
leurs limites.

Introduction

4 min Partout autour de nous, des macromolécules qu’on appellera ici des polymeéres.

Projection

Photo de nylon, bouteille en plastique (PET) et production de polymeéres au cours des époques

Macromolécule composé de masse moléculaire relativement grande avec répétition d’un motif de
masse molaire relativement faible (Définition IUPAC) ; définition trés vague! On s’intéresse ici parti-
culiérement aux polymeéres.

Polyméres est une macromolécule formée d’unités assemblées par des liaisons chimiques, unités
étant appelées monomeéres.

Projection

Polymeéres naturels, photo caoutchoux, polyméres du vivant
Polymeéres artificiels : modification d’un naturel (vulcanisation)
Polymeéres synthétiques : synthése de polymeéres

Comment synthétiser des polymeéres ? Plusieurs mécanismes existent et c’est ’objet de ce cours.

16.1 Polymérisation par étape

8.5 min

16.1.1 Meécanisme

Par étape : réaction de deux fonctions antagonistes ie qui vont réagir 'une sur 'autre. Exemple :
acide carboxylique sur un alcool pour former un ester... ce qui peut étre répété plusieurs fois pour
arriver & un polymére. Ici, on parlera d’ailleurs de polycondensation puisqu’on a libération d’une
petite molécule, ici I'eau.

Quels limites pour ce mécanisme ?

Projection

Réaction de polymérisation pour obtenir le nylon et le PET
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16.1.2 Limites

Projection

Molécule suffisamment grande pour éviter les problémes de cyclisation intramoléculaire

— Cyclisation Pour éviter encore plus efficacement la formation de cycle sur le motif, on peut
utiliser deux molécules différentes : cependant, il reste un probléme qui est la macrocylisation,
une fois que le poulymére a commencé a croitre.

— Une autre limite : si 'un des réactifs est introduit en excés (a compléter) ;

— viscosité Une limite qui ne saute pas aux yeux quand on est habitué a la chimie organique :
par croissance du polymére, on augmente la viscosité du milieu.

— COROTHERS Si on a un taux d’avancement p, N; le nombre de polymeéres a t et Ny le nombre
de polymeéres a t = 0.

Ny = No(1—p) et D, = £ = L.
En jouant sur le taux de conversion (donc en déplaceant I’équilibre, DEAN STARK ou filage), on
augmente donc le D,

16.2 Polymérisation en chaine

19.5 min
En quatre étapes : on détaille pour la polymérisation radicalaire.

16.2.1 Polymérisation radicalaire

— amorgage utilisation de AIBN, formation de deux radicaux et de diazote. On a ensuite réaction
avec les électrons 7 d’une double liaison sur un alcéne par exemple.

— propagation Réaction entre le premier monomeére radical avec un deuxiéme monomeére etc.

— terminaison Reéaction entre le radical et un autre polymeére ou entre le radical et un autre
radical...

Projection

Polymérisation radicalaire, exemple.

Ici, difficultés a controlé la réaction en chaine et les réactions radicalaires.

16.2.2 Limites

— Transfert réaction entre un polymeére en formation et un hydrogéne d’un autre polymeére en
formation : on aurait donc une molécule ramifiée.
— Stéréochimie...

16.2.3 Stéréochimie et mode de fixation

26 min

Exemple du polystyréne : lors de U'initiation, deux radicaux possibles... puis lors de la propagation,
création de liaison par attaque des radicaux sur I'un ou l'autre des carbones de 'alcéne... On parlera
de modes de fixation qt, tq, qq et tt.

Si on a un mécanisme de fixation téte & queue, [Déssiner le polymére|, succession de n monomeres...
mais quelle stéréochimie ? Premiére question : comment assigner les stéréodescripteurs ? Dépendance
de la taille de la molécule : inversion de la configuration du polymére au milieu de celui-ci. On utilise

97



alors plutot la représentation de FISCHER (horizontale) que la description R ou S. On parlera enfin de
tacticité plutot que de tacticité.

Polymeéres atactique, isotactique, syndiotactique ; sur une forme générale

Atactique : aléatoire ; isotactique : tous les groupements du méme c6té du plan ; syndiotactique :
alternance avant/arriére du plan.
Enjeux pour le polymériste : les propriétés sont trés différentes en fonction de la tacticité.

Polystyrene : différents propriétés en fonction de la tacticité, source Wikipédia ( 7).

Exemple au tableau : trois monomeéres ; pour étudier I'influence sur les propriétés. On définit des
triades ; isotactiques, syndiotactique et hétérogéne. On compte alors le nombre de ces triades dans le
polymére et on définit un taux de chaque tacticité. Sur plusieurs triades, on peut alors calculer des

. _ _mns
taux : Tsyndio = T

Conclusion

38 min
Deux mécanismes : trés loin d’étre exhaustif!

Bilan de ce qu’il faut retenir : comparaison polymérisation par étape, polymérisation radicalaire

Questions

Questions Réponses

Sur les triades, pourquoi compter en C’est plus facile
terme de triades ?

Est-ce qu’il manquerait pas une triade Oui en effet.
dans votre décompte ?

Mécanisme de polymérisation radica- Rien n’empéche de faire la réaction dans
laire : quand les différentes étapes sont 1’autre sens.

décrites, ce sont des fléches simples... Ce

sont des étapes équilibrées ou non ?

A la fin, on garde les initiateurs sur les Oui, mais on peut les enlever avec des réac-

polymeéres ? tions particuliéres... Avec ’AIBN c’est pas le
plus simple, mais certains s’enlévent plus faci-
lement.

Réaction de transfert, c’est toujours un  Préféré ne pas en parler en L3, mais on peut

inconvénient ? utiliser des agents qui viendraient diminuer la
réactivité des radicaux pour forcer la linéari-
sation et empécher le transfert.
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Est-ce que le transfert peut étre utile ?

Pourquoi on parle de tranfert alors dans
votre mécanisme projeté 7

Par rapport a 'intro, définitions de ma-
cromolécules et polyméres, quelle dif-
férence vous voyez et particuliérement
pour les éléves, qu’est-ce que vous sou-
haitez qu’iels retiennent ?

Pas d’effet de gel en polymérisation en
chaine ? Vous ne ’avez pas mentionné...

Synthése de polymeéres... autres grandes
synthése de macromolécules ?

Synthése de macrocycles ?

Synthése et en particulier filage du ny-
lon, tu peux nous le présenter plus pré-
cisemment ?

Question correctrice

Introduction pédagogique, quand est-ce
que vous comptez aborder la cinétique
si vous n’en parlez pas ici? Avant ou
aprés”?

Et au niveau des propriétés des poly-
méres, c’est important que 1’éléve ait
des notions avant ? Redonner un ordre
de comment vous parlierez des poly-
meres.

Vous parliez de chimie organique ou je
cite Tout se passait bien, c’est & dire?

Qu’est-ce qui peut mal se passer en chi-
mie organique ?

Pour la polymeérisation par étape, les
monomeéres réagissent un a un, vous
avez dit... Est-ce que c’est toujours un
monomeére qui réagit avec un autre?
Possible de modérer ces propos ?

Différence entre un monomére et un
motif ?

Si on veut des polymeéres ramifiés et de la réti-
culation, oui, ¢a peut donner d’autres proprié-
tés.

Terme plus ancien, cette phase fait partie de
I'amorcage, il ne s’agit pas du méme transfert.

Compliqué et trés vague... dans les définitions,
par vraiment de différences.

Ca devrait étre le cas aussi.

Ca dépend de ce qu'on considére comme des
macromolécules 7

Reéactifs dans deux phases différentes, on a for-
mation d’une couche de nylon & I'interface : on
forme un filme qui arréte la polymeérisation si
on ne l'enléve pas.

Apreés.

Définition/Introduction, les masses molaires,
le D,; sur la synthése d’'un polymére, mé-
canismes ; études de la cinétique, caractérisa-
tions des polymeéres ; enfin les propriétés et ca-
ractéristiques pour leurs applications.

Dans une logique de chimiste organicien a ce
niveau

Polymeéres plus ou moins grands qui vont ré-
agir avec d’autres polymeéres de taille diffé-
rente, avec un monomere...

Motif encadré entre crochet, ¢’est I'unité de ré-
pétition alors que le monomére c’est les unités
de réaction.
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Différents amorceurs pour la polyméri-
sation en chaine : vous avez parlé de
I’AIBN, quel est son nom ?

Formes mésomeéres; on a une délocali-
sation de la charge électronique... Re-
marque : on parle de stabilisation par
résonance.

Et si c¢’était une chaine alkyle plutot
qu'un aromatique? Lequel est le plus
stable ?

Vous connaissez le premier radical isolé
et synthétisé?

Quels sont les différents types de
chaines qui peuvent exister dans les po-
lyméres 7 En terme de vocabulaire ?

Méthodes pour éviter ¢a : citer quelques
méthodes pour limiter ces étapes de
tranferts

Polyméres anisotactique, c¢a vous dit
quelque chose 7

Qu’est-ce qui va faire que les propriétés
de la macromolécule changent avec la
tacticité ?

Si on reste sur ces caractéristiques : est-
ce qu’un polymére cristallin va le rester,
aprés synthese 7

Définir la température de transition vi-
treuse ?

Pour finir, les synthéses pour gérer la
stéréochimie ?

Elément imposé, stéréochimie : quel
autre élément imposé on aurait pu te
donner ?

Debrief

Dérive : traiter beaucoup de choses sans tout traiter correctement... Avis : il aurait fallut faire un
choix dans le plan (qui est ici classique et pertinent pour ce titre) mais qui est peut-&tre un peu loin

Azobisisobutyronitrile. Pourquoi il y a une
stabilité préférentielle d’un radical plutot que
l’autre ? Est-ce qu’on parle vraiment de formes
mésomeéres ici?

Hyperconjugaison (?)

Linéaire ; branché; réticulé; dendritique (sé-
paration).

Auxiliaire qui désactivent les radicaux (forma-
tion de radicaux dormants).

Symétrie et régularité va mener a plus de cris-
tallinité.

En chauffant le polymeére, on peut perdre la
cristallinité, et en fonction des modes de re-
froidissement, on pourrait récupérer un poly-
meére cristallin ou amorphe.

Transition entre vitreux et visqueux... dia-
gramme (T, 7).

Polymérisation par ZIEGLER et NATTA, qui
utilise des sels de titane et 'aluminium.

Un type de mécanisme en particulier (anio-
nique ou cationique) ; régularité des polyméres
avec les modes de fixation; cinétique d’une
réaction en particulier ; synthése de différents
types de polymeéres (& plusieurs types de mo-
nomeres).

de I’élément imposé ; notamment un peu de hors-sujet sur la fin, on s’éloigne de la synthése.

Attention : le polymeére est un ensemble de macromolécule : la macromolécule c’est la structure et
le polymeére c’est I’ensemble de ces macromolécule et c’est le polymére qui a des propriétés. Faire le
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choix du vocabulaire, se donner et en particulier donner un cadre aux éléves, c’est a toi d’apporter
la clarification aux éléves. Faut-il redonner ces définitions ? Pour le jury, dans le contexte de la legon,
oui : a la limite, elle passerait dans I'introduction pédagogique.

En terme de forme, c’est bien de redonner des exemples etc. mais attention a la rigueur du voca-
bulaire scientifique... Objectifs bien définis, mais attention a y revenir, y répondre. (et les préciser). A
chaque fois que vous voulez vous lancez dans un mécanisem : toujours redonner le cadre, ’équation
bilan et des éventuels constats expérimentaux, les rendements (sur lesquels on pourrait revenir en
chimie des polymeéres...) Essayer de rapprocher a des exemples concrets dés qu’on utilise des notations
simplifiées (sur une diapo éventuellement, pour gager du temps).

Si un tel cas se présente, le jury serait trés certainement dégu de ne pas avoir de synthése ou on
voit la stéréochimie, ot on voit comment elle est gérée. Par exemple, dire qu’on se place dans un cours
aprés un cours sur la polymérisation par étape, puis traiter la polymérisation en chaine, éventuellement
les autres types ol la stéréochimie apparait. Il manque un peu de synthése dans cette lecon.
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Lecon 17

Construction de squelettes carbonés
en chimie organique

Legon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Construction de squelettes carbonés en chimie organique — Couplage pallado-catalysé
Présentée par Max ROOSE (Estelle MEYER), corrigée par Floris CHEVALLIER
Le 12/12/2019

Ressources utilisées

— NicorAovu, I et II,
— Cours de chimie du phosphore et de chimie organométallique.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :
— Rétrosynthese [L3]

— Aménagement fonctionnel [L3]

— Chimie de coordination, complexes et catalyseurs [L3]

— Reactivité des fonctions usielles [L2]

— Reaction de cyclisation ||

Difficultés Les difficultés sont de réperer des déconexions stratégiques sur un squelette carboné.

Les objectifs sont les suivants

Pour ce qui est des TD : réactions supplémentaires non adoptés ici mais aussi d’autres couplages
(avec possibles présentatinos a faire par les éléves sur les différents couplages.) TDs & 4 niveaux
différents (les expliciter).

Evaluation, par groupe, rétrosynthése de molécules analogues a celles vues en TD, évualés non pas
sur la justesse de la RS proposée mais sur la démarche et sur la validité de ce qui est proposé.
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Introduction

4.5min Lors des années précédentes, vous acquis de nombreux outils autour de la réactivité des
différentes fonctions : des légos & mettre ensemble pour arriver & une molécule complexes, ce que 'on
va essayer de voir aujourd’hui (tendre vers la synthése totale).

La chimie organique n’est pas seulement sur le papier !

Enjeu de taille : créer des liaisons C—C.

Acqérir des techniques pour construire un cycle carboné

17.1 Construction de squelette carboné par couplage de syn-
thons

Exemple

Projection

Epothylone A (N1coLAoU, p161, 1997)

Macrolactone = ester cyclique de grande taille

| Remarque — Grande taille ?

. Beaucoup de déconexions faisables et de nombreuses fonctions sur lesquelles jouer.

Projection

Seconde approche de NicoLAou, p200

Création d’'une double liaison C=C.

17.1.1 Reéaction de WITTIG, un exemple de création de liaison C=C

Réaction pour obtenir un alcéne.

Projection

Etape molécule 80 jusqu’a 83, p200 du NICOLAOU

Schéma de réaction dans un cadre général, sachant que la réaction se déroule plus facilement avec
un aldéhyde qu’avec une cétone. Etablissons le mécanisme de la réaction (dans le cadre de NICOLAOU).

1. Sx2 de PPhj sur 'iodoalcane ;

2. déprotonation H en « de P par base forte (ici LDA) pour former ’ylure de phosphore [formes
mésomeéres, yléne] ;

3. cyclisation sur I’aldéhyde (affinité O pour P), oxaphosphétane ;

4. ouverture du cycle, formation alcéne (Z, commenter aprés) et triphénylphosphine.

Réaction équilibrée jusqu’a la formation de la triphénylphosphine.
Remarquons que la stéréochimie est déterminée par la stabilisation ou non de I'ylure intermédiaire :
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— non stabilisé donne Z;
— stabilisé donne E;
— semi-stabilisé donne mélange Z/E.

20 min

Expérience — Réaction de HORNER, WADWORTH et EMMONS, 40 exp. illustrées, MARTILAND-L.,
p276

Réaction de HORNER, WADWORTH et EMMONS
Résultats, bandes caractéristiques IR réactifs et produits
Mécanisme (proposé)

Avantages de cette réaction, par rapport a la WITTIG : le produit phosphoré final n’est pas aussi
embétant & séparer que la 'oxyde de triphénylphosphine : un simple essorage suffit.

Dynemicin A, autre exemple ot la HWE est utilisée (N1coLaou II, p83), approche de DANI-
SHEFSKY

Autre méthode! Celle des couplages pallado-catalysés.

17.1.2 Couplages catalysé au Palladium

28 min

Cycle catalytique trés général partant d’un catalyseur de palladium au do 0.
Additions du réactif halogéné, puis transmetallation par le second réactif puis élimination ré-
ductrice donant le produit d’intérét

Projection

Dynemicin A, approche de MYERS avec utilisation du couplage de SuzukI1 (Nicoraou, II, p79

17.2 Construction d’un squelette carboné par cycloaddition

17.2.1 Reéaction de DIELS-ALDER

Dynemicin A, retour sur 'approche de DANISHEFSKY avec utilisation du couplage de SUZUKI
(N1coLaou, II, p97

Blablabla
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17.2.2 Meétathése des oléfines

La nature fait bien les choses... et 'Homme fait de son mieux pour l'imiter.

Projection

Epothilone A, approche de NicoLaou, NicorLaou II, p 189, mécanisme

Réaction dite de métathése qui a donnait lieu & CHAUVIN un PN en 2005 : échange entre deux
alcénes.

Epothilone A, approche de N1coLaou, Nicoraou II, p 193, voie de synthése

Conclusion

Bilan et perspectives en stéréochimie

Questions

Questions

Réponses

C’est quoi la chimie organique ?
Elles viennent d’ot ces molécules ?

Historiquement, premiére réaction par
exemple 7

Synthése totale, c’est quoi?

Déconnexions et connexions, par rap-
port & un support choisis par exemple,
ot est-ce que tu les vois ?

Pourquoi choisir des macrocycles a
construire ?

C’est quoi cette petite boule dans les
premiéres slides 7

Quel avantage ?

Synthése et mécanisme de la molécule
80 a 817

C’est quoi un ylure ?

Synthése de 1'urée par WHOLER ( 7)

Pas de définition IUPAC ;

Enjeux particuliers en synthése totale ; grosse
molécules, complexes... parvenir & cycliser la
molécule un moment dans la statégie de syn-
thése.

Surface solide, les précurseurs sont greffés sur
un phase solide (résines...)

WILLIAMSON
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Pour WITTIG, comment se fait I’ap- Approche supra-antara?
proche des réactifs dans le mécanisme ?

Comment expliquer alors la stéréosélec-

tivité entre ylures stab. et non stabi-

lisé 7

Comment évoluent les couplages sca- Régle de KARPLUS

laires (RMN) pour les alcénes ?

Source de palladium dans ces réac- Tétrakis (quatre ligands triphénylphosphine
tions ? sur le palladium) triphénylphosphine palla-
dium (0) (?)

Réaction de métathése, de maniére gé- Reéaction permettant de réaliser un échange
nérale ? entre deux molécules ?

Entendu parler de métathése anio-
nique 7

Debrief

Avis perso JG : plutot un plan plus général au début (liaisons simples et liaisons doubles) puis partie
sur un bel exemple du NICOLAOU par exemple... Autre chose, pourquoi ne pas mettre la WITTIG en
pré-requis puis parler de la HWE dans la legon 7!

Attention & la taille des documents projetés, trop d’informations non commentées.
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Lecon 18

Optimisation d’une synthése
industrielle

Lecgon de chimie

LC11 — Du laboratoire aux procédés
Optimisation d’une synthése industrielle — Optimisation de réacteurs ouverts
Présentée par Manon LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par Vincent WIECZNY
Le 13/12/2019

Ressources utilisées

— KING, synthese de 'acide sulfurique
— Techniques de 'Ingénieur, J4030

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Chimie industrielle : cours introductif [L3]

— Thermochimie : 1° et 2°¢ principes [L2]

— Cinétique chimique : vitesse de réaction [L1]

— Catalyse hétérogéne : structure du cataryleur [L3]

Lecgon : placée au niveau L3 puisqu’elle parle d’une chimie moins académique que ce qui se fait en
licence : une sorte de spécialisation qui est en accord avec les choix qu’auront & faire les éléves pour
le M1. Elle appelle de nombreux pré-requis et un certain recul dans de nombreux domaines. En terme
de séquence pédagogique, elle se placerait aprés un cours intrudoctif avec des exemples de synthéses,
du vocabulaire 1ié a celle-ci, des ordres de grandeurs. On discutera d’optimisation de la synthése en
utilisant les outils tant de thermodynamique que de cinétique (en particulier de vitesse de réaction et
de catalyse, hétérogene ici.)

Un plan tourné autour d’un exemple : 'acide sulfurique (premier tonnage mondial!), dont la syn-
theése est trés bien documentée. Plan divisé en deux parties : thermodynamique et différents facteurs
puis partie cinétique avec compromis a trouver.

[’élément imposé sera rappelé au maximum au cours de la legon en parlant des réacteurs et instal-
lations dés qu’'une discussion pertinente pourra étre faite.

Toutes les notions auront déja été vues en L1-L3 :
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Difficultés Les difficultés pour les éléves sont : de savoir combiner les différentes connaissances
(thermo et cin) sans les mélanger et les confondre

Séquence péda : un cours introductif puis ce cours et enfin un cours sur les réacteurs isothermes,
plus connus des éléves mais pas traité ici; et enfin un cours par un intervenant extérieur, du domaine
industriel.

Pour les TD : études de docs autour de cette synthése et d’une autre. Evaluation en binéme ou en
trinéme pour I'étude d’autres synthéses industrielles.

Introduction

5min Vous avez vu que certaines synthéses, en chimie industrielle, aménent & de plus gros tonnages
et demandent des installations particuliéres.

Projection

Synthése de 'acide sulfurique : trois étapes puis concentration sur la formation de SOg

On verra comment optimiser cette syntheése : en taux de conversion/rendement, en cotit ET en
terme de chimie verte.

Connaitre les leviers permettant d’optimiser une synthése industrielle.

Dans cet objectif, on va parler d’une synthése d’'une maniére générale : ce qu’on voit pour ’acide
sulfurique peut étre mobilisé pour d’autres exemples! (ammoniaque par exemple...).

18.1 Aspects thermodynamiques

Pourquoi les aspects thermodynamiques : il y a une influence de T, de P... sur le taux de conversion !

| Remarque — Faire ici le calcul de la variance, pour savoir combien de leviers existent.

Projection

Taux de conversion en fonction de la température, King p83

L’allure de cette courbe est donnée par la loi de VAN'T HOFF
din(K) AH*®
dT  RT?

Pour I'acide sulfurique, ’enthalpie de réaction vaut —192kJmol~! qui est négative : avec la tem-
pérature donc, K diminue et avec le taux de conversion.

(18.1)

18.1.1 Influence de la pression

Projection

TI p2, Influence de la pression sur la courbe d’équilibre
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Ce résultat, on peut le prévoir avec la loi de GULBERG et WAAGE

o Psospe% o $SQ3 <P€})é

@ N P

1 T (18.2)
P502P(§2 xsozxéz

C’est pour cela qu’on doit augmenter la pression dans le réacteur si 'on veut maximiser le taux de
conversion. Cependant, d’un point de vue de 'optimisation des réacteurs, ’augmentation de la pression
augmente le cotlit (trés énergivore) et les risques (chimie verte, normes...).

Le deuxiéme facteur auquel on pense : la température !

18.1.2 Influence de la température

Ce qui est important ici : nous travaillons dans un réacteur adiabatique et non isotherme.

| Remarque — Ne pas hésiter a faire un cycle thermo avec réaction puis chauffage ou I'inverse.

Cela ce traduit par un trajet différent sur les courbes que I'on a vu auparavant et on va devoir
mobiliser le premier principe de la thermodynamique :

EAH® + [Co + EAC,°|AT = 0. (18.3)

On isole alors la température :

§AHS EAH®
Co+ACr® Co
en remarquant que ce terme peut s’approximer a, en calculant Cy = 3022JK~! et, pour 100 mol,
EACp°= —393JK L.
et en introduisant le taux de conversion (§ = ¢&max), on trouve une fonction affine de celui-ci en
fonction de la température :

AT = —

(18.4)

CoAT

¢ = _m. (18-5)

Remarque — Projeter les données et faire le calcul (application numérique) avec les éléves ?
Plus important : validité de ce calcul ? Pour les réacteurs fermés... ici, bilan dynamique/premier
principe industriel 7

Projection

King, p86, influence de la température : réacteurs et échangeurs thermiques

Enfin, un autre facteur est celui de la composition initiale

18.1.3 Composition initiale

Déplacement d’équilibre en ajoutant plus de réactifs a 1’état initial : c’est le principe de LE CHA-
TELIER. Mais en réalité, il n’y a pas que le second principe, comme on vient de le voir, il y a aussi le
premier principe avec la dépendance du taux de conversion en fonction de Cj.

Projection

Modification des proportions, KING, p??
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On voit donc que pour un méme paramétre, qui est la température, on a un compromis sur la
thermodynamique.

19min C’est ce qu’on va observer maintenant : aussi discuter de la cinétique de cette réaction et
dans les réacteurs.

18.2 Aspects cinétiques

La température va aussi jouer en cinétique : il y a la aussi un compromis sur lequel on va devoir
discuter pour optimiser la synthése.

18.2.1 Influence de la température

Projection

Courbes d’isovitesse et de progression optimale de température, T1 p7

Assez chargé, mais on va y passer du temps pour le comprendre! Vous reconnaissez la courbe
d’équilibre qui est donc la courb qu’on a vu précédemment, le taux de conversion en fonction de la
température.

Ce qui est tracé aussi ici, ce sont des courbes tracées pour plusieurs vitesses, qui encadrent ce
qu’on appelle la courbe de progression optimale de température, outil trés utilisé par les industriels.
[Expliquer comment c’est obtenu 7

Remarque — Ne pas hésiter a expliquer comment une isovitesse est obtenue : tracé de la quantité
de SOj3 en fonction du temps, pour différentes températures.

Une isovitesse s’obtient en déplagant une tangente sur ces courbes entre le faisceau en température :
donnant un couple (taux de conversion, température)

Celle-ci (la courbe POT) relie les maxima des isovitesses. L’analyse des courbes est la méme que
précédemment : et c’est I'industriel qui décide, par la taille des réacteurs et des échangeurs thermiques,
du chemin qu’il prend, avec une tendance autour de la coubre de progression optimale de température.

18.2.2 Choix du catalyseur

Catalyseurs hétérogénes pour gérer facilement la séparation des produits.

Projection

Structure du réacteur et des catalyseurs, King, p3 et 74

Le réacteur est donc une succession de lits de catalyseurs, avec entre chaque lit un échangeur
thermique : il s’agit donc d’une grande colonne.

Le catalyseur comme vous le savez est en général un composé actif supporté sur un support. Ici, il
s’agit d’oxyde de Vanadium (V), V205 supporté sur des oxydes d’alcalins et de la silice (ce qu’on voit
sur la projection) Quel est le cahier des charges du catalyseur ? Ses caractéristiques :

— maximiser la quantité de V,Os5 : bien plus cotiteux mais aussi toxique;

— maximiser la surface spécifique : c’est pour cela qu’on utilise la silice, dont les pores permettent

d’avoir une surface spécifique de 1000m? g~ ;

— Résistance a haute température (entre 400 °C et 600 °C)

— Résistance au flux en pression importante (quelques atmosphéres).

Tout ces paramétres permettent de trouver le meilleur compromis sur catalyseur.
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Conclusion

30 min

Bilan de la legcon

Jouer sur la thermodynamique avec le second principe (déplacement d’équilibre) et le premier
principe (endo ou exothermique) ol on voit intervenir la température, qui joue aussi sur la cinétique le
réaction, avec la progression optimale de température. On pourra, toujours en cinétique, optimiser le
catalyseur. Enfin, et cela & chaque étape du raisonnement, il faut réfléchir a I'installation : on n’utilise
pas de réacteurs isothermes (trop dangereux) mais adiabatiques.

Les réacteurs isothermes seront vus dans un prochain cours. Rapepelons qu’ici on avait une courbe
décroissante pour 'équilibre dans le cas de la réaction exothermique :

Projection

Réactions endothermiques, points de fonctionnement

32min, fin

Questions

Questions Réponses

Questions d’ordre disciplinaire

Une idée du tonnage pour l'acide sulfu-
rique ?

Pourquoi autant ? A quoi ca sert ? Largement utilisé en chimie (acide fort)

Exemple phare de synthése oi on a
besoin d’acide sulfurique ? Un exemple
concret dans la vie quotidienne sinon ?

La premiére étape serait de développer Réactions d’oxydation pour les deux premiéres
les différentes étapes : quelles sont les étapes.

spécificités sur les différentes étapes de

la synthése ?

Quelles difficultés ? Soufre extrait de minerais, premiére oxydation
assez simple par rapport aux autres

Soufre élémentaire, sous quelle forme?  Sg, polymérique ou oligomérique

Est-ce que c’est facile alors d’avoir du
soufre & I'état gazeux? A température
ambiante et pression atmosphérique 7

Est-ce qu’il y aurait pu avoir d’autres Pression et température sont des variables
paramétres & considérer, et pourquoi on  d’états
considére ceux 1a?
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Comment on va savoir quels parameétres
sont & optimiser, quel outil on peut uti-
liser 7

On peut la calculer ?

D’ou vient le facteur 4 7 Et c’est quoi ce
terme de phase ?

L’appliquer ici?

Qu’est-ce qu’on tire de ce résulat, en
admettant qu’il soit juste?

Tout premier graphe : justifier 1’évolu-
tion, loi de Van’t Hoff, corriger cette
loi? Est-ce que le comportement vous
va la?

Est-ce qu’on parle vraiment de loi de
Van’t Hoft ? Pour le vocabulaire ? C’est
plutét en cinétique la loi de Van’t Hoff
(c’est conceptuel comme question)

Est-ce que vous vous attendez a ce que
les éléves aient un niveau suffisant en
anglais pour comprendre ces textes 1a?

Influence de la température : réac-
teur adiabatique, quel est le rendement
qu’on étudie depuis le début, comment
il se définit ? A quel point il décrit une
réalité ?

Plusieurs termes entendus : rendement,
taux de conversion, avancement maxi-
mal? Quel est la bonne définition de
notre rendement ?

Oui mais on a tendance a faire les
mémes conclusions pour les trois... pour
quel type de réacteur est définit d’avan-
cement maxiaml par exemple

Qu’est-ce qu’on peut reprocher a ce rai-
sonnement alors? Est-ce que c’est un
probléme de faire ce raisonnement sur
un récteur fermé?

Comment il faudrait transformer ce rai-
sonnement, au lieu d’un avancement,
pour un réacteur ouvert ?

[R]s = (1 — z)|[R]. donne la définition
de x, taux de conversion, qui est plus
adapté.

La variance

Nombre de degré de liberté du systéme... (a
Compléter) ;v=2+ J\fcomposésC - Nqﬁ - R, for-
mule de GIBBS.

Une phase, pression fixée mais T varie, v = 2

On peut le redémontrer... mais il doit y avoir
une erreur de signe

Relation de VH.

Les trois sont des choses différentes!

Réacteur fermé, c’est pas le cas ici

On prendrait le taux de conversion
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Si on revient aux courbes d’évolution
de température avec les différents réac-
teurs : adapter la géométrie des réac-
teurs ? Quels dypes de réacteurs

Est-ce que c’est possible de faire de la
catalyse hétérogéne avec un RPAC?

Comment on décrirait la colonne en-
tiére ?

Description par des pistons en chaines
avec échangeurs thermiques

Courbe POT : conceptuellement, com-
ment expliquer qu’a plus haute tempé-
rature, on descend en vitesse 7 Pourquoi
c’est un maximum dans cette zone 147

Est-ce qu’on prend en compte que des
aspects cinétique 1a 7

Pourquoi il faut chauffer, finalement ?

Comment on adapte la géométrie du ré-
acteur avec la donnée de ces courbes?

Choix du catalyseur : V505, pourquoi
pas finement divisé, sans silice ?

Préciser la question : quel est le pro-
bléme lorsqu’on cherche & diviser de
plus en plus finement un solide 7 Sa Sta-
bilité est-elle remise en cause? En na-
nomeétrique 7

Critére de toxicité : est-ce que c’est un
probléme dans le cas de cette synthése 7

Un avantage alors : pourquoi utiliser un
réacteur ouvert plutét que fermé?

Quels sont les critéres pour définir ce
qui est un bon catalyseur pour une ré-
action donnée ?

Comment on définit cette activité cata-
lytique ? Quels termes ?

On compare la vitesse de réaction avec
et sans catalyseur, c’est ¢a?

Pensez que la réaction se fait, sans ca-
talyseur ?

(On peut pas décrire les réacteurs adiaba-
tiques entre RPAC et RP 7 7) plutét RP

Pas vraiment... mais c’est étonnant d’utiliser
un piston qui dissipe moins bien la chaleur.

L’échangeur thermique n’est pas un réacteur...

En augmentant la vitesse, on diminue le taux
de conversion pour une méme température...

Non la cloche est une combinaison des aspects
cinétique et theromdynamique.

Vitesse de réaction trop lente & basse tempé-
rature... Cinétique prédomine au début puis
theromdynamique & la fin.

Industriel modélise ces courbes et les réacteurs
pour savoir a quelle température il va s’arréter
et donc la taille du lit de catalyseur.

Le role de la silice est aussi de dissiper la cha-
leur (77)

Parfois les propriétés différent... mais pas vrai-
ment le cas ici. Propriété mécanique qui entre
en jeu.

Montage et démontage de la colonne : trés
mauvais pour les personnes qui le mettent en
place

Le gaz qui porte les réactifs et les produits,
personne n’a a gérer ¢a « manuellement ».

Activité catalytique

Il me semble avoir lu qu’elle se faisait mais trés
trés lentement.
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Questions pédagogiques

Question générale : dans ce cadre, quel
type d’éléves vous avez devant vous?
BTS/DUT, L3 Chimie?

Théme général de la lecon : procédé
et synthese, quelle différence selon vous
s'il y en a une?

Electroraffinage du cuivre, on peut ap-
peler ¢a une syntheése ?

Pourquoi décrire aprés les réacteurs iso-
thermes alors ?

Exploiter toutes les compétences de li-
cence : que pensez-vous directement de
donner directement les données; vous
les avez trouvées ou ces données 7

Généralement, quelle difficulté pour
I’enseignant de concevoir une legon sur
une synthése industrielle ?

En admettant que vous ayez rattrapé ce
retard, pourquoi ¢a reste compliqué de
faire une legon sur une synthése indus-
trielle ?

D’autres bouquins alors *sort de GuIs-
NET*, qui ne donne que des réactions
en A donne B

Est-ce qu’on pourrait envisager une
mise en ceuvre expérimentale? Avec
quels types d’éléeves et dans quelles
conditions ? Dans la mesure ou 14 on est
dans un cours introductif ?

Qu’est-ce que vous attendez de 1’éléve &
I’examen, & la suite de ce cours et des

TD?

Plutét une étude documentaire ou alors
un examen avec de nombreuses ques-
tions... Démarche déductive ou dans
I’autre sens? Qu’est-ce que vous prévi-
ligierez comme méthode ?

Plus un profil de L3 Chimie, parcours acadé-
mique, qui réfléchissent & l'aprés-licence... Un
éléve de licence pro aurait vu ¢a plus en avant,
iels seraient bien plus familier-es des procédés.

Syntheése : comment & partir de réactifs on ob-
tient un produit particulier alors qu'un pro-
cédé (qui n’implique par nécessairement syn-
thése) donne les leviers pour réaliser une ac-
tion.

Oui.

C’est un cours qui sera davantage mathéma-
tique/calcul, plus proche de ce qui est fait aca-
démiquement en L1; on resterait loin de ce
cours la.

Formation particuliére...

Les procédés sont peu accessibles : industrie

ou recherche

Petits RP et RPAC, modéles, en essayant de
les comparer. Les éléves de Licence pro ou
DUT auraient déja pu faire ce genre d’expé-
riences.

Avoir une démarche d’investigation, quelque
soit ’exemple... Le plus problématique sera de
trouver une molécule bien documentée.
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Debrief

Deux synthéses principales pour cette lecon : ammoniac et acide sulfurique. C’est bien d’avoir voulu
parler des réacteurs a tout instant. L’optimisation est 1a, pour chaque critére.

Etape par étape. Intro péda est bonne, pré-requis ok... attention & bien préciser & qui on s’adresse,
quel type d’éléves, dans le cadre de cette legon. Question qu’on peut poser : mais tout ca iels 'ont déja
vu, & quoi ga sert, qu’est-ce qu’on apporte ici? Ici, apporter du concret pour la chimie industrielle.
Dubitatif sur la description des réacteurs aprés... mieux d’en parler avant pour y revenir facilemet.
Exemples de réacteurs isothermes pour les synthéses athermiques (esters...).

Sur l'acide sulfurique : introduction a faire dessus, une carte d’identité a pouvoir lui donner (ton-
nage, & quoi il sert, historique, consommation énergétique mondiale par exemple...). Le schéma du
réacteur doit venir plus tot : ¢’est plus simple de comprendre la courbe et le cheminement ! Pourquoi
pas faire le bilan de la réaction et calculer les valeurs. Pas asez insisté sur le fait qu’on soit exothermique
et donc qu’on doit se mettre a basse température.

Attention sur la variance : il faut que les éléves 'aient acquise et qu’on l'utilise ici! Elle donne
les paramétres intensifs qu’il faut fixer pour étre a 1’équilibre. Faire un calcul de variance au tableau.
Savoir le justifier, variance de GIBBS, éviter de 1'utiliser puisqu’elle a disparu de plusieurs programmes.
Utiliser nombre de parameétres intensifs moins nombre de relations (ce qui permet de retrouver GIBBS,
en passant). Ici, la variance vaut 3.

Influence de la composition est difficile & décrire avec les mains : avec les courbes c’est trés bien.

Démarche déductive dans cette legon est essentielle : donner une courbe et ’étudier, la justifier,
I’exploiter.

Concenrant le calcul avec I'avancement final... ¢a pose probléme en réacteur ouvert, mais c’est
MV qui fait ¢a. Il faudrait en fait dés le départ étre clair sur le rendement qui est utilisé (rendement
thermodynamique, taux de conversion).

Premier principe, comment le traiter... premier principe industriel 7 avec débit et taux de conversion
plutét qu’avec avancement...

Transition entre les deux parties ok. Au niveau de la courbe POT, ajouter un schéma du réacteur,
ou on voit la longueur du réacteur & adapter pour arriver a la température. Pour le choix du catalyseur :
courbe en volcan ( ?), courbe qui permet de caractériser les catalyseurs. (TOF ou TON en fonction de
Penthalpie standard d’adsorption)

Le bilan était excellent : ne pas hésiter a revenir vers ’exemple choisi du coup!
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Lecon 19

Corrosion

Lecon de chimie

LC8 — Transferts d’électrons en chimie
Corrosion — Aération différentielle
Présentée par Théodore OLLA (Luc PONTOGLIO), corrigée par T. FOGERON
Le XX/XX/20XX

Ressources utilisées

— MIOMANDRE
— BENARD
— MANsOUR, TI BN3751

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :

— Reéactions d’oxydoréduction, demi-équations électroniques [L1]

— Diagrammes de POURBAIX [L2]

— Courbes i-E, droites de TAFEL [L2]

— Piles et électrolyseurs [L2]

— Notions de mécanique et de mécanique des fluides [L2]

Dans la continuité et en fin du chapitre d’électrochimie : iels auront déja vu toute la théorie
thermodynamique et cinétique avec d’éventuelles applications comme les piles et les électrolyseurs.
La corrosion sera un troisiéme type d’applications qui a donc une importance considérable dans le
domaine industrielle, c’est un chapitre particuliérement important pour des étudiants en licence.

Pré-requis bien siir en lien avec ’électrochimie (courbes et diagrammes utilisés); on se servira
également de quelques notions élémentaires de mécanique et méca flu.

Une approche plutét théorique se basant sur les courbes i-E ou une approche basée sur les exemples
du domaine de 'industrie. C’est quelque chose qu’on voit peu dans un parcours académique, ¢a permet-
tra donc aux étudiant-es d’avoir quelques notions un peu plus apppliquées que la simple exploitation
de données théoriques.

Difficultés Les difficultés sont :
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Comprendre I'importance de la corrosion et des méthodes permettant de s’en protéger dans la
chimie industrielle.

Savoir calculer des grandeurs caractéristiques de la cinétique de corrosion (potentiel, intensité
de courant et vitesse).

Introduction

4.5 min

Problématique majeure de l'industrie moderne : les métaux sont partout, pour de nombreuses
applications (industrie, secteur naval...); problématique de la corrosion, dégradation des métaux (=~
4% du PIB mondial pour combattre leur corrosion).

Je pense que c’est assez intuitif pour tout le monde méme sans définition rigoureuse de la corrosion.

Projection

Vert de gris sur une statue en bronze, clous rouillés

Vous 'avez tous-tes vu, et en fait on la retrouve partout, au travers de nombreux phénomeénes que
nous allons voir maintenant.

19.1 Les phénoménes de corrosion

19.1.1 Définitions

La corrosion est une réaction d’oxydoréduction entre un métal et son environnement contenant des
agents oxydants.

Définition qui appelle plusieurs remarques : entre un métal « au degré d’oxydation 0 » ; agents
oxydants, principaux étant HyO, Oo (mais aussi NO3~, ClO™...) Quand on parle de corrosion, on
pense implicitement & la corrosion dite humide, qui est la corrosion en milieu aqueux. (Pouvant étre
seulement ’humidité dans Pair). Opposée a la corrosion séche, qu’on obsere plutdt en méttalurgie dans
les hauts fourneaux : cf. autre chapitre.

Il existe de nombreuses variantes de corrosion et chacune aura sa spécificité ; on se focalise ici sur
les aspects les plus courants.

Corrosion uniforme

Projection

Corrosion uniforme de ’alunimium en alumine, source Wikipédia

L’aluminium, brillant, va se corroder en alumine un peu plus mate. On parle de corrosion uniforme
puisque la surface du métal semble oxydée de fagon homogeéne.

Corrosion par piqtire Effet « moucheté », auto-catalyse de la corrosion par I’alumine elle-méme,
la ot la corrosion a commencé elle se poursuit plus vite. Aussi le cas pour le fer en rouille

Projection

Corrosion par piqiire de I’aluminium et du fer
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Corrosion galvanique Corrosion entre deux métaux ayant des potentiels électrochimiques diffé-
rents.

Corrosion galvanique de ’acier par 'inox, source wikipédia et cdcorrosion

On remarque un systéme qui est en fait une pile.

Corrosion sous contrainte Plus large que ce que I'on pense, corrosion sous contrainte dans la zone
mécaniquement fraligisée... lien avec la mécanique.

Corrosion érosion Lien avec la mécanique des fluides.

Corrosion microbienne

Corrosion-érosion et corrosion biologique (bactérie sulfato-réductrice, qui produisent les oxy-
dants qui corrodent le métal). Sources...

19.1.2 Aspects thermodynamiques

Diagrammes potentiel-pH.

Projection

Diagramme de POURBAIX du fer superposé a celui de 1’eau.

Raisonner sur les zones disjointes ou non pour savoir si la corrosion est thermodynamiquement
faisable.

Projection

Diagramme de POURBAIX du cuivre superposé a celui de ’eau.

On remarque ici que 'eau peut directement oxyder le fer alors que pour le cuivre, c’est le dioxygéne
dissout dans I’eau qui pourra corroder le cuivre.

19.1.3 Aspects cinétiques

Encore une fois, on va lire un graphique : la coubre intensité-potentiel.

Projection

Courbe i-E fer, nickel, zinc et eau

[Déssiner a nouveau les courbes i-E| L’information importante a lire ici, c¢’est le potentiel de corrosion
(et intensité du courant de corrosion). Potentiel de corrosion & I'endroit o sur les deux courbes on a
en valeur absolue la méme intensité. A partir de celle-ci, on peut s’intéresser a la vitesse de corrosion :

N _ icor _ jCOr
St nFS  nF’

Veor = (19.1)

définie en molm—2s~1.
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On peut notamment travailler avec cette grandeur multipliée par la masse molaire, avec une vitesse
en m~2s7!; que 'on peut & nouveau diviser par la masse volumique ce qui améne & une vitesse en «
épaisseur corrodée par unité de temps ».

On peut aussi travailler avec une variante de ces courbes qui sont les courbes de TAFEL pour
déterminer, en pratique, les grandeurs de corrosion.

Courbe i-E fer, nickel, zinc et eau avec les courants et potentiels de corrosion

On a vu les principes de la corrosion, étudions maintenant deux cas concrets.

19.2 Deux cas concrets

19.2.1 Corrosion-érosion

Prolématique majeure dés qu’on fait de l'industrie chimique : en effet, présence de nombreux
tuyaux ; corrosion éventuelle par les espéces mais peut étre accélérée par la mécanique des fluides!
Pour comprendre cela, différents modéles mis au point.

Projection

Modéle de la C-E, source TI; oxydation du Fe (0) en Fey " ou Fe3Oy, diffusion des espéces dans
I'eau, préciditation de la magnétite a la surface de la couche oxydée, évacuation des espécets
solubles dans l’eau.

Déplacement de I’équilibre par déplacement des espéces... Modéle trés utilisé notamment dans les
centrales nucléaires, un exemple (qu’il ne s’agit pas de retenir) :

Projection

Vitesse de C-E, dépendant de nombreux paramétres qu’il convient d’optimiser pour un indus-
triel.

19.2.2 Corrosion par aération différentielle

Projection

Corrosion par aération différentielle ou effet EVANS, source wikipédia

Intuitivement, on se dit qu'on va corroder le fer du coté ou on fait buller le dioxygeéne... en fait
non, oxydation du fer la plus rapide du coté ou le gaz inerte est injecté. Qui est ’anode et qui est la
cathode ? Oxygéne est ’espéce réduite, il définit la cathode : par opposition, c’est 'autre coté qui joue
le réle d’anode.

Quelle application concréte ?

Projection

Coque d’un bateau

A la surface de la coque, proche de Dair, partie la plus aérée, 1a ou se réduit oxygéne ; partie la
plus profonde, oxydation du fer. Ou est le circuit électrique ? Boucle de circulation entre la coque et
leau...
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Deux applications majeures : principales sources de dégradation de métaux dans le monde (usines
et bateaux). C’est un probléme, comment le résoudre ?

19.3 Protection contre la corrosion

Méthode qui peut étre toute simple : séparer métal et environnement oxydant. Par exemple, pein-
tures polymeéres... revétement non métallique.

Projection

Protection par passivation, rapport de PILLING-BEDWORTH

Passivation ne fonctionne pas dans tous les cas. Plus le rapport s’éloigne de 1, plus il y aura de
fissure dans la couche de corrosion et donc moins la passivation est efficace.
D’autres méthodes qu’on peut citer : méthodes électrochimiques.

Projection

Protection par anode sacrificielle et protection cathodique

Anode qui sera sacrifiée car potentiel plus bas, le métal & protéger 'est tant qu’il y a de I'anode
sacrificielle Ajout avec une protection cathodique ot on impose un potentiel au métal & protéger.

On peut évidemment coupler toutes ces techniques de protection : par exemple, recouvrir ’objet
par ce qui constitue ’anode sacrificielle (galvanisation). L’intérét étant que méme en cas de fissure et
d’accés au métal & protéger, ’anode sacrificielle continue de se corroder & sa place.

Conclusion

La corrosion est un probléme, certes... Dans un prochain cours, étudier une autre forme de corrosion,
la corrosion séche qui consiste a oxyder un métal pour réduire un oxyde : on trouve alors ici un intérét
de la corrosion !

Questions

Questions Réponses

Difficultés que 1’éléve pourrait rencon- Calculs simples par rapport & ce qui a pu

trer étre fait précédemment en électrochimie; par
contre, étudiant-e non familier des applica-
tions industrielles, concrétiser ce qu’iels uti-
lisent depuis le début da licence.

Courbes i-E projetée, couple de 'eau?  Milieu basique... donc on s’attendrait pas
a avoir des ions métalliques mais des hy-
droxydes.

Qu’est-ce qui concrétement fait que le  pH nul.
potentiel de I'eau et de 'oxygeéne 14, fait
que ¢a dépend du milieu ?

Comment ¢a évolue avec le pH? Ecrire le potentiel de NERNST ?
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Corrosion galvanique, 'inox... qu’est-ce
qui fait que ¢a oxyde?

Mais donc c’est bien I'inox qui oxyde ?

Surface des anodes sacrificielles

Autre phénoméne physique que 1’éro-
sion lié au fait qu'un fluide passe a
haute vitesse dans un tube ?

Quels expériences peuvent étre faites
pour illustrer la corrosion aux éléves ?

Qu’est-ce qu’on veut détecter dans
cette expérience ?

C’est quoi I'indicateur coloré ?
D’autres expériences ?

Corrosion, ¢a concerne que les métaux ?

Tu cites d’autres agents oxydants : dans
quels contexte on peut avoir ces agents
oxydants 7

Pourquoi on utilise autant de fer ?

Comment on obtient un acier, inox ?

Pourquoi I'inox est inoxydable ?

Diagramme E-pH : généralement on

parle de trois zones

Comment sont tracés les diagrammes
E-pH?

Parler des conventions de tracé

Pourquoi il est 1a le potentiel de cor-
rosion? C’est une difficulté pour les
éléves 7

Droite de TAFEL et droite ’EVANS ?

Retour sur I'aération différentielle : ex-
pliquer avec les courbes d’intensité po-
tentielle 7

Ajouter du chrome dans I'inox permet d’aug-
menter son potentiel, mais pas vraiment de
modéle permettant de comprendre cet effet 1a.

Non en fait c’est pas ¢a, 'inox joue le role
d’électrode.

Corrosion par cavitation, microbulles dans le
fluide (vraiment ce qui est attendu ?)

Corrosion sous contrainte : clou droit et clou
préalablement tordu, indicateur coloré pour
visualiser la corrosion

Phénolphtaléine

Apparemment toutes les définitions ne sont
pas cohérentes : ici sens le plus courant dans
I'industrie. Selon la définition IUPAC, elle est
plus large et concerne aussi la corrosion de ma-
tériaux organiques

ClO™ rejets ménagers (eau de JAVEL), pour le
soufre SOg, c’est le cas de milieux biologiques.
Le plus présent dans la crotite terrestre

Alliages, on ajoute du carbone lors de la fonte
de lacier.

Immunité, corrosion et passivation.
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Pourquoi on la peint tous les trois ans
plutot que de mettre des anodes sacri-
ficielles 7

Debrief

Avec I'approche choisie, legon trés descriptive et finalement peu scientifique. Ok, la thermo il y a
pas grand chose de plus a faire. Application industrielle ok aussi, mais mettre en avant des explications
bien plus rigoureuses, plus scientifique, en pas faire qu’avec les mains!

En 40 minutes, parler de toutes les corrosions qui existent... inutile si tu n’en fais rien apreés. Le
supprimer ¢a permettrait de passer plus de temps sur le fond dans la suite.

Attention la passivation c’est dans tous les cas la formation d’une forme oxydée non soluble; la
passivation n’est en revanche pas toujours protectrice.

Grande difficulté pour la legon, comprendre qu’on a un équilibre mais quand méme réaction (7 ?).
Attention, I'oxygéne qui se réduit : il y a un plateau de diffusion! En raisonnant sur 'oxygéne, le
potentiel serait entre le plateau et la courbe d’oxydation du fer...

Sur l'expérimental : tracer des courbes de TAFEL. Aluminium, mesures de courant de corrosion,
anodisation de ’aluminium, mesures de courant de corrosion, placement dans ’eau chaude, mesure de
courant de corrosion... En montage, tracé de diagramme d’EVANS. Qualitatif : plonger une plaque de
fer dans HCI, avec zinc, avec zinc entouré de maille de fer.

Attention a la tenue du tableau : garder un ordre chronologique, revenir sur les titres. Ecrire plus.

Exemple sur la C-E, il est bien mais seulement décrit : pas le temps de le détailler... ¢a serait parfait
pour une activité par exemple, le proposer ?

Biblio : LANDOLT, traité de la corrosion : donne de nombreux exemples notamment sur la passiva-
tion.

Manque la justification des choix faits pour la legon. Pourquoi se limiter, pourquoi telle ou telle
définition...
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Lecon 20

Osmose

Legon de chimie

LC4 — Principes thermodynamiques appliqués a la chimie
Osmose — Déssalement de 1’eau de mer
Présentée par Bénédicte GREBILLE (Lucile BRIDOU), corrigée par Sébastien PROST
Le 10/01/2020

Ressources utilisées

— ATKINS, Chimie Physique;

— FosseT, Chimie PC-PC*;

— TI W5700V1;

— Epreuve nationale olympiade de chimie, 2016.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L2 :

— Potentiel chimieque : définition, expression et condition d’équilibre [L2]

— Loi de 'hydrostatique [L1]

— Volume molaire, fraction molaire [L1]

— Masse molaire en nombre [L2]

L2 Chimie cursus universitaire : nécessite pré-requis de thermochimie uniquement vus en deuxiéme
année (en particulier sur le potentiel chimique). Ce cours suivrait celui sur les potentiels chimiques et
donnerait une application concréte de ces derniers. Aussi quelques pré-requis de mécanique (pression
dans des fluides... hydrostatique) ; ainsi que des notions classiques de chimie (grandeurs molaires) et
un pré-requis un peu particulier qui concerne les polyméres, pour une application particuliére dans la
lecon.

Comprendre le phénoméne d’osmose et savoir calculer une pression osmotique.

Difficultés La plus grosse difficulté concerne le calcul de la pression osmotique (ou il faudra insister
sur le fait qu’on fait la somme des concentrations en soluté). Pour y pallier, on rappellera a chaque
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fois qu’il faut sommer.

Une autre difficulté est de comprendre dans quel sens se déplace le solvant, en particulier en fonction
du but souhaité (osmose, osmose inverse). Pour cela, on utilisera une vidéo explicative et on s’appuiera
sur de nombreux schémas.

Derniére difficulté : mathématique, utilisation de développements dérivés...

Ce cours pourrait étre suivi d’'un TP (calcul de masse molaire d’une macromolécule) puis étude de
document (utilisation dans la biologie ou dans 'industrie)

Introduction

5 min

Projection

Différents phénomeénes d’osmose

Pourquoi les confitures ne moisissent pas; pourquoi on utilise des sérum phy; comment on arrive
a sésaler 'eau de mer ? Il s’agit du phénoméne d’osmose, qui est présent partout autour de nous.

Définition (osmose) : passage d’un solvant a travers une membrane semi-perméable. Elle va de
solutions ou on a de faibles concentrations vers les fortes.

Définition (membrane semi-perméable) : laisse passer uniquement le solvant et une fraction (en
général faible) des soluteés.

Permet de faire passer du solvant ou des solutés : sans utiliser d’énergie ! Utilisé donc par les cellules
par exemple, mais aussi pour des applications industrielles, le déssalement de ’eau de mer.

20.1 Principe de 'osmose

20.1.1 Mise en évidence

8.5 min

Projection

Vidéo en ligne, montrant 1’osmose

[Schéma de principe, deux compartiments séparés par une membrane perméable, solvant, solutés
— équilibrage du systéme, solvant passe du c6té le moins au plus concentré.] Comment quantifier ce
phénomeéne ?

20.1.2 Pression osmotique

Pression qu’il faut appliquer pour que les deux niveaux soient a la méme hauteur. [Schéma : tube
en U, membrane semi-perméable, a I’équilibre a la méme hauteur parce qu’on applique une pression]
La pression appliquée est Py + IT ou II est la pression osmotique. Pour expliquer cela, on utilise les
potentiels chimiques.

Comme vous ’avez vu, pour avoir un équilibre, il faut :

(20.1)
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fo = H2
piz = 13 (Po)
pl = p*s(Py + 1) + RT In(x,)

et par définition
dp* = S;,dT+ V, dP,

d’ou
Po+I11
PP+ 1) =P+ [ VP
Py
Donc
Po+I1
W) =P+ [ VidP o+ RTInga),
Py

On a donc :

Py+I11
— RT In(xy) = / V> dP.
Py
On fait alors les approximations :
L In(zs) =In(l —24) ~ —w4 = -~ 74,

2. V) = constante donc l'intégrale vaut IIV; .

Comme
*
V:cot =MNs Vm )

on arrive a I’équation de VAN’T HOFF :
IT = RT[A]

que l'on généralise pour plusieurs solutés en sommant leurs concentrations :

I =RT Z [soluté].

soluté

20.2 Applications

21 min
Osmomeétrie

Projection

(20.2)

(20.3)

(20.4)

(20.5)

(20.6)

(20.7)

(20.8)

(20.9)

(20.10)

(20.11)

Tube en U pour 'osmomeétrie, mesure de la masse molaire en nombre d’un polymére (PVC dans

le cyclohexane).

D’aprés 'hydrostatique : I = pgAh et d’aprés ce qui précéde, Il = RT[PVC] = RT%. On
aurait donc une relation linéaire entre la différence d’altitude et la concentration massique.

Osmométrie : courbe Ah = f(C,,) n’est pas linéaire. ATKINS p.150
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N’est pas valide, on va faire un développement du VIRIEL :

Cm C
M= RT {1+ BYE), (20.12)

ou B est le coefficient du VIRIEL osmotique. En remplacant dans ce qui précéde...

Ah  RT  RTBC,

4 20.13
Cm pg M, pg M, ( )

Osmométrie, ATKINS p.152.

Application numérique : améne & M,, = 158.8 kg mol~*
Autre application, industrielle et & plus grande échelle.

20.2.1 Osmose inverse

Pays cotiés ont I’enjeu de déssaler I’eau de mer, pour pallier & une pénurie d’eau douce. Salinité de
I'eau de mer, en moyenne : 35g L' ; alors que 1’eau potable a une salinité inférieure & 350 mg L—?

Projection

Vidéo site internet : appliquer une pression sur la partie & déssaler, osmose inverse.

On aimerait donc savoir quelle pression appliquer a I'un des compartiment pour arriver a de I'eau
pure ou déminéralisée.

Composition de I'eau de mer, FOSSET p.65

Approximation : la salinité de ’eau de mer n’est due qu’a la présence de NaCl, donc C,,(NaCl) =
35gL°1)

2Cm,
NaCl

Il = RT (20.14)

Remarque — Attention aux erreurs ici, la concentration de la salinité est massique! Repasser
en concentration molaire.

On arrive a une pression osmotique de 29.6 bar, pour arrive a I’équilibre donc! Dans I'industrie en
général on utilise une pression encore plus importante et donc des membrane semi-perméable résis-
tante : TFC pour Thin Film Composite.

Projection

Tllustration de la TFC et de la machinerie.
Vidéo site internet pouleau de déssalement.

Possibilité que ces membranes se bouchent et elle est rendue unitilisable : il y a donc des étapes
de traitement de ’eau avant d’arriver dans ces cylindres (décantation...) Autre probléme est qu'une
partie de ’eau voit sa concentration en soluté augmenter : probléme d’entartrage.
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Conclusion

Osmose utilisée & toutes les échelles.

Schéma bilan, site internet

Lien avec la biologie : plante et dialyse, sérum physiologique. Retour sur toutes les questions de
I’introduction.

Questions
Questions Réponses
Questions Réponses

La pression osmotique est la pression Pression qu’on doit appliquer pour que les so-
exercée de quoi sur quoi? lutions soient & la méme hauteur.

Quelle différence entre solubilisation et  Dissolution d’un solide ou d’un gaz ; on dissout
dissolution 7 pas un liquide dans un solvant. La solubilisa-
tion c’est dire si ’espéce est soluble ou pas.

Pourquoi utiliser la masse molaire en
nombre ?

Quel impact a le réchauffement cli- Asséchement des sources sur terre, impact le
matique sur la ou les pénuries d’eau cycle de I'eau.
douce ?

Développement du VIRIEL, pourquoi on
s’autorise & faire ce développement ?

Question sur les propriétés colligatives Ok

TP avec un osmométre : comment ca
fonctionne ?

Déssalement : est-ce qu’il y a des pro- Concentration de ’eau de mer, niveau biodi-

blémes liés & cette méthode 7 Solution versité, pas forcément génial. Ce qui cotite le
miracle 7 plus cher c’est la membrane.

Question correcteur :

Comment s’appelle ce cours central, La saumure
cette eau trés salée ?

Autre alternative ? Distillation (cotiteux en énergie).

Laquelle des deux techniques est la plus  Arabie saoudite, iles... pays du Golf.
utilisée 7 Quels états ont des problémes
d’eau potable 7

Pays du Golf utilisent quelle méthode, Distillation
vu leurs ressources ?
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Comment on peut diminuer ce coit en
énergie pour la distillation ?

Ca cotite cher de diminuer la pression 7
Autre réponse

On parle alors de possible récupération
d’énergie, mais c’est un abus de lan-
gage, pourquoi on parlerait de récupé-
rer de ’énergie ?

Quel nom pour I'osmomeétre 7

Quel type de membrane on peut utiliser
pour ce TP, qui peut bien marcher ?

Retour sur le VIRIEL, on fait quoi
quand on fait ce développement ?

Masse molaire en nombre et en ?

Laquelle est la plus naturelle ?

Pourquoi introduire une autre masse
molaire; avec quel dispositif la mesu-
rer?

Quelle propriétés dépendent de la
masse molaire en masse et comment on
peut les calculer ?

Pourquoi avoir deux masses molaires
moyennes ? Qu’est-ce qu’on va pouvoir
calculer & partir de ces deux masses?
Indices de polydiversité ?

18eme ; 1950.

VAN’T HOFF, il a été récompensé pour
quelque chose ?

Différents exemples : solutions isoto-
niques, pourquoi en observation en bio-
logie on doit faire attention a leau
qu’on utilise

Quelle autre méthode de conservation

des aliments est basée sur I’osmose

Pourquoi est-ce que l’eau rentre dans
le coté concentré, comment le montrer
simplement ?

Quel est I’équilibre, I’écrire, un bilan de
réaction chimique

Diminuer la pression

Systéme multi-étage

Vapeur & condenser, exothermique, on récu-
i )
pére de I’énergie.

De DUTROCHET
Polyamides, film célophane.
Développement limité a ’ordre supérieur pour

le log!

Masse. En nombre, masse molaire moyennée
sur le nombre de polymére ; en masse, ...

La masse molaire en nombre, moyenne de la
masse molaire.

Ca date de quand la découverte du phénoméne
d’osmose 7 Au siécle prés ? Et osmose inverse ?

Prix NOBEL de 1901, pour ’osmose.

L’eau qu’on met si elle est déminéralisée, ’eau
serait hypotonique, on ferait exploser les cel-
lules.

Conservation dans le sel.

Avec les potentiels chimiques.

Solvant pris en 2 = Solvant pris en 1.
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Ok, quand on est a I’état initial et qu’'on  Affinité chimique
veut savoir dans quel sens va évoluer le
systéme ?

Ecrire la condition d’évolution sponta-
née
L’inégalité sort d’ou

Comment suivre, en TP, la concentra- Conductimétrique, AgCl avec nitrate d’ar-
tion en chlorure et sodium ? gent ; électrodes spécifiques et dosage par éta-
lonnage (pas de titrage simple).

Debrief

Point fondamentaux qui manquent : il ne faut pas se placer qu’a I’équilibre. Il faut écrire 1’équilibre,
il faut parler du sens d’évolution on écrivant A,.Gd¢ (et savoir le redémontrer en question).

Objectif : plutot « étre capable de prévoir le sens d’évolution » 7 Difficultés ok, et attention aux
unités.

Attention, on écrit pas « [NaCl] ». On peut utiliser la notion de concentration molaire en soluté
apporté (écrire C,).

Sur l'introduction, presque trop d’exemples de la vie quotidienne. Choisir et y passer du temps
(confiture, salaison ; cellule au microscope ; boissons énergisantes ; la séve, faire attention parce qu'’il y
a beaucoup de phénomeénes). Faire les schémas dans le méme sens et dans le méme que la vidéo.

Dans I'expression du potentiel chimique : le potentiel chimique dépend de la température, 1’écrire.
Aussi, le étoile est pour un corps pur! Attention donc & ne pas mettre de composition. Attention aussi
dans les hypotheéses : incompressibilité du fluide pour la derniére (volume molaire constant).

Pour I'application a la mesure le masse molaire : faire un point seulement en lecon, pas forcément
besoin d’aller jusqu’au Viriel... voir en exercice.
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Lecon 21

Oxydes métalliques

Legon de chimie

LC3 — Phases condensées
Oxydes métalliques — Conductivité
Présentée par Soléne LEGRAND (Arthur LASBLEIZ), corrigée par Céline CHIZALLET
Le 13/01/2020

Ressources utilisées

— MARuUCCO, Chimie des solides ;

— HPrépa, chimie des matériaux inorganiques;
— Fo0sSET, Chimie générale et minérale;

— PERUCHON, thése.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau? ? :

— Cristallographie : cristal parfait, maille cfc, sites interstitiels [L2]

— Thermochimie : enthalpie libre, enthalpie, entropie par le modéle statistique [L2]

— Mathématiques : formule de STIRLING [L2]

Legon assez difficile & placer dans le sens ou plusieurs approches des oxydes métalliques existent :
ici ’élément imposé impose de passer par la cristallographie, alors qu’on pourrait parler des oxydes
métalliques en solutions aqueuses et étudier leurs propriétés acido-basiques par exemple.

Le cours se place donc aprés un premier cours sur la cristallographie, avec quelques notions sur les
défauts; et aurait besoin d’un cours de thermochimie assez avancé. Plus tard, le cours pourra étre suivi
d’un cours sur la théorie des bandes pour aller plus loin sur ’étude de la conductivité de ces composés.

Autre difficulté du cours : le choix de ce qu’est un oxyde métallique. Définition qu’on utilisera :
composé constitué d’un oxyde anion et d’un métal cation.

Difficultés Les difficultés sont : Maitriser le formalisme de ? 7. Difficulté parce qu’on ne le voit que
dans cette lecon, il set essentiel pour comprendre les défauts. Dans cette lecon on s’attachera & écrire
plusieurs exemples pour pallier & cette difficulté.
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Comprendre certaines propriétés des oxydes métalliques en se basant sur leur structure cristal-
line ainsi que leurs applications

4 manutes.

Introduction

La plupart des métaux, & 1’état naturel, sont sous forme d’oxydes métalliques : intéressant de
comprendre leurs propriétés pour savoir si on peut les utiliser directement sans traitement.

| Remarque — Un mot sur les traitements ?

Définition : matériau composé d’anions oxydes et de cations métalliques. Ce qu’on rencontre dans
les oxydes de fer ou 'oxyde de titane! Certains ont de nombreuses applications et sont abondamment
utilisés. On s’intéresse donc a leurs propriétés, mais en partant de leur structure cristallographique.

21.1 Structure des oxydes

21.1.1 Le cristal réel

Ce que vous connaissez comme cristaux, aprés votre cours, était dans une optique de cristal parfait.
Ici, on s’intéresse aux cristaux réels, notamment pour les cristaux d’oxydes métalliques stoechiomé-
trique.

— Défaut de SHOTTKY : présence de lacunes cationiques et anioniques;

— défaut de FRENKEL : présence simultanée d’une lacune et de cette espéce en position intersti-

tielle.

Projection

Défauts de SHOTTKY et FRENKEL.

Souvent, on va supposer qu’ils n’ont qu’un seul défaut en supposant que 'un des défauts est
prédominant, avec la condition suivante : Si les rayons du catino et de I’anion sont de taille comparables,
on aura principalement des défauts de SHOTTKY.

Pour les décrire, on va devoir introduire un nouveau formalisme qui est celui de KROGER-VINK :

Xt (21.1)

ot X est le type d'imperfection ; a le site occupé; b (* si site neutre, ° si oxydation et " si réduction.)
Pourquoi il y aurait des défauts dans les cristaux, quelle justification peut-on donner ?
15 minutes.

21.1.2 Justification thermodynamique

Partons d’un cristal stoechiométrique qui a N sites avec n défauts anioniques et n défauts catio-
niques. On compte alors le nombre de microétats :

Q= (CN)? = <(Niv;)'n,>2 (21.2)
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N!

ce qui donne avec la formule de STIRLING [calcul...|

AS =2k[NInN — (N —n)In(N —n) —nlnn]. (21.4)

On va ensuite calculer ’enthalpie correspondante pour arriver enfin & ’enthalpie libre. On introduit
pour cela AyH* I'enthalpie de formation standard d’une mole de défaut.

n
AH = - AH®, 21.5
Na f ( )
et on arrive alors enﬁn a
AG = A%AfHe —T2[NInN — (N — n)In(N — n) — nlnn). (21.6)
A

du HPrépar, énergie en fonction de la quantité de défaut.

En faisant la somme des deux courbes, on obtient une concentration en défaut ot on a un minimun
d’énergie !
En finissant le calcul, on peut arriver a

AsH®

n = Nexp— SRT

(21.7)

Le nombre évolue donc fortement avec la température !
24 minutes

21.1.3 Composé non steechiométrique

Pour cela on prend comme exemple la maille de zirconium ZrO

Projection

Maille du zirconium

On prend un cas ou l'oxyde est sous-stechiométrique, c’est a dire qu’il a moins d’oxydes que de
zirconium : ZrOq_ .
On va essayer de retrouver les lacunes avec le formaluse de KROGER-VINK.

20 = 0o +2VS° + 4e™, (21.8)

A7x*T 4 de” = 4725 (21.9)
On a donc des circulations d’électrons : conductivité.
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21.2 Propriétés de conduction

On va appliquer la loi d’action des masses a[21.8]:
_ a(02)a(Vg?)ale")
a(0F")?

K, (21.10)

Po,
pe-

1

4K® P®%
n= (2, 21.11
(1) 2L1)

ou 'on voit que le nombre de défauts dépend de la température et de la pression en dioxygene!.
Pour le cas sur-stechiométrique :
1
4K*®,P% 3
p=|—"— |, 21.12
(15 2112

On voit donc apparaitre deux types de conducteurs :
un semi-conducteur de typen n (le premier, sous) et un semi-conducteur de type p (le second, sur).

D’abord, on suppose que les ions O?  agissent comme un solvant, activité de 1, et a(0g) =
On note enfin n = a(e™) = a(V5°) = 5
Il vient donc :

Projection

Deux types de semi-conduction en fonction de la pression en Oz, pour le zirconium, HPrépa.

21.3 Application : les verres auto-nettoyants

Qui utilisent les principes de conduction des oxydes métalliques. Ici il s’agit de TiOs.

Projection

Schéma de principe bande de valence et conduction, & discuter, et illustration.

Le TiO; est hydrophile : 'eau s’étale donc lorsque la pluie tombe; et il est photocatalyseur :
formation de radicaux, qui attaquent les composés organiques.

Nettoie les molécules organiques mais par les partie minérales par exemple, inerte & la présence de
radicaux...

D’autres applications concernent la couleur des semi-conducteurs...

Conclusion

Plusieurs types d’application qui utilisent les oxydes métalliques : il est important de
A retenir :

Projection

Points a retenir

Il existe deux types de défauts; la structure cristalline et les défauts expliquent les propirétés de
conduction ; pour une température donnée, la conduction ne dépend que de la pression en Os ; it existe
de nombreuses applications, autres que celles illustrées, permises par le mouvement des électrons dans
les oxydes métalliques.

40 minutes
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Questions

Questions

Réponses

Quel nom entre ’entropie et le nombre
de micro-états 7

Elle est homogéne, écrite avec A,.S 7
Pourquoi c’est un carré qui est mis?

Est-ce que tout ¢a n’est pas lié & un
manque de définition? De N7 N en
quoi, en qui?

Plusieurs définitions de 'oxyde métal-
lique : qu’est-ce qu’il en est de la défi-
nition du métal, dont vous n’avez pas
parlé?

Quelle autre définition de 'oxyde mé-
tallique ?

Pourquoi on trouve les métaux sous
forme d’oxydes dans la nature ?

La plupart des gisements sont pas en
surface, qu’est-ce qui peut oxyder au-
trement que l'oxygéne, lequel serait de
principal d’aprés vous ?

Et si on est en profondeur ?

Pourquoi on définit l'activité de la la-

cune en %

A ce stade la, les étudiants savent ce
qu’est un semi-conducteur, & la maniére
introduite, sans pré-requis ?

Comment définir un semi-conducteur

Rappeler la définition du métal

S’en inspirer pour définir un semi-
conducteur... En regard de la tempéra-
ture, le comportement est-il le méme ?

Relation de BOLTZMANN.

Non... 7
Une approximation qui est N > n.

N sites cationiques et N sites anioniques (pour
les stecechiométriques).

Définition qu’on emploie couramment : résisti-
vité inférieure & ... et conductivité qui décroit
(résistivité qui croit) avec la température.

Oxyde qui posséde les propriétés de conduc-
tion des métaux, mais c’est beaucoup trop res-
treint, oxydes métalliques c’est bien plus large
que qa.

Présence d’oxygéne dans la nature... plus
stable

L’eau, dans des conditions acides dans certains
cas, mais plus généralement basique pour fa-
ciliter la précipitation.

Température et pression différentes, eau solide
(température basse) ou eau supercritique (dé-
pend énormément) ; on parle plutot de condi-
tions hydrothermales (liquide au moins en par-
tie mais chaude).

C’est juste une réflexion en proportion.

Mettre en pré-requis; ici c’est une défini-
tion. On comptait presque introduire le semi-
conducteur comme ¢a puis parler générale-
ment des semi-conducteurs dans le cours sui-
vant.

Utiliser la théorie des bandes, avec 1’énergie
du gap.

Résistivité qui croit avec la température.
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Quel est le terme qui dépend de la tem- K*°
pérature 7

©
Comment dépendent, en général, ces exp _ART:S qui diminue avec la température.

constantes de la températures ?

Normalement on doit arriver a la
conclusion inverse : plus on chauffe plus
on augmente les défauts, plus la conduc-
tivité augmente ; en général la définition
généralement donnée ?

Quelle définition vous prenez de la taille  Pour le cas de la cristallographie, on prendra
d’un atome ? les relations de tangence...

Comment on appelle ce type de rayons? VAN DER WAALS

Pas nécessairement, plutdét rayons io-
niques

Quel est le nom du modéle utilisé 7 Modéle des sphéres dures.

Dans l'intro péda : volonté de parler de  Avec plus de temps, on aurait pu parler de la
diagrammes de bandes en L3, mais vous théorie des bandes, mais ¢a montait aussi la
I’utilisez ici... legon en niveau L3

Possibilité de parler de théorie des bandes avec les mains, introduire le gap etc.

Question trés générale : défauts sur la
conductivité... est-ce que cela signifie
qu’aucun oxydes métalliques sans dé-
faut n’est conducteur (ou semi...) ?

Avec ce qu’on a écrit, je dirais que oui...

Est-ce que pour un métal, on a besoin  Non... donc probablement que certains oxydes
d’écrire ce genre d’équilibres 7 métalliques sans défaut pourrait étre conduc-
teur...

Est-ce que vous pouvez schématiser le
diagramme de bande d’un métal ?

Quels défintions données aux différentes De valence (pleine) et de conduction (la plus
bandes ? basse complétement vide)

Et dans le cas des métaux... une seule bande, appelée bande de valence
(bande la plus haute totalement ou partielle-
ment occupée)

Définition  physique ? Autrement  Analogie, avec nuance, de la HO et la BV.
qu’avec les schémas

Conséquences du gap et du niveau de
FERMI

Comment expliquer & des éléves des Changement énergétique illustré ici
propriétés de conduction avec ces sché-
mas 147
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En fait, pour les éléves, c’est un électron
qui bouge la conduction, comment faire
le lien ?

C’est pas évident du tout, dans la théo-
rie des bandes il y a une abcisse dans
ces diagrammes... se cache une dimen-
sion spatiale. Dans le SHRIVER, il y a
quelque chose de trés utiles & avoir en
téte. Relier le mouvement spatial avec
le mouvement énergétique (en accolant
les bandes, sur un systéme a 1D...)

Structure présentée pour ZrOo est-elle
la seule qui existe ?

Décrire plus rigoureusement la maille

Il y a une autre maniére de décrire les
structures, plus général

Essayer de traduire pour ce réseau, ce
que ¢a donnerait ?

Caractére conducteur : restreint aux
semi-conducteurs par les électrons...
d’autres types de conduction (électro-
nique) mais par d’autres relais ?

Exemples en téte ?

D’un point de vue intuitif, comment
I’acitivé des électrons dépend de la pres-
sion en oxygéne ?

L’origine du lien entre pression et la-
cune?

Vous connaissez la structure de TiOo

Schématiser comment expliquer le com-
portement d’un semi-conducteur de
type n et un de type p?

Aucune notion de dimension spatiale représen-
tée ici.

Maille tétragonale, en plus de la cubique. Re-
garder le ANGENOT pour les structures...

Zr*" en cfc et oxydes dans les sites tétra-
édriques.

Définir le réseau suivi et le motif

Le motif devrait étre ZrOg ; motif = élément
physique qui se répéte. Dans un réseau cu-
bique F.

Cations ou anions...

Exemple trés populaire basé sur la zircone —
zircone dopée calcium : lacune d’oxygéne, les
anions peuvent se déplacer. Bien détaillé dans
le SMART & MOORE.

Si la pression en oxygéne augmente, la conduc-
tivité va diminuer, ici. Si la pression augmente,
on a moins de lacune anionique, moins d’élec-
trons formé...

Plus de pression, plus d’oxyéne : loi de LE
CHATELIER.
Anatase... pour la photocatalyse. Moins

simple & décrire. Aussi rutile... propriétés dif-
férentes.

Défauts, souvent, introduisent des niveaux
électroniques intermédiaires (plus discrets car
plus localisés...), dans le gap (selon le type de
semi-conducteur, vacant ou de valence...).
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Debrief

La chose qui est le plus génant : choix pédagogique fait un peu biaisé; un oxyde semble étre
nécessairement avec des défauts et ne pas conduire sans défauts... Commencer par parler des oxydes
métalliques qui ont des propriétés métalliques! il y en a, sans défauts. Cette legon, avec cet élément,
n’est pas hyper restrictif : tout ne doit pas s’articuler autour de la conduction. Lecon donc sur les
défauts dans les oxydes, mais trop restrictif.

Il existe des exemples d’oxydes avec des propriétés de conductions métalliques dans le SHRIVER.
Parler ensuite des défauts... Il est pratique d’utiliser les diagrammes de bandes en rectangles mais on
peut aussi simplement se contenter des orbitales moléculaires.

Il semble plus facile de traiter cette lecon en niveau L3 : plus confortable dans le sens ou on peut
définir plus de choses, en supposant que les défauts ont déja été traités en partie, sont en pré-requis...
Ce serait un choix personnel a faire évidemment.

Attention aussi & la nature de la liaison chimique qui n’est pas du tout traité dans la lecon... Faire
une partie plus générale donc sur les oxydes métalliques avent de parler des défauts — en levant effec-
tivement comme fait ’ambiguité sur la définition des oxydes métalliques... Il est important d’aborder
des aspects de structure, comme fait, mais aussi électronique...

Ne pas hésiter & montrer qu’on sait décrire une maille au tableau, en la déssinant et la commen-
tant point par point. C’est une lecon & tiroirs, on peut montrer de nombreuses capacités : déssiner
des cristaux, faire un calcul de thermochimie (excellente initiative par ailleurs), aborder des notions
électroniques (recouvrement d’orbitales d, & déssiner aussi par exemple ; comparaisons aux métaux de
transitions)...

Attention & la qualité des définitions que vous donnez! Métal, oxydes métalliques, conducteurs,
isolants et semi-conducteurs... ne pas montrer d’hésitations dans le cours de la lecon, mais ne pas
hésiter a dire qu’il existe des alternatives dans la littérature.

Dans la partie pédagogique, sur les difficultés inhérente a la legon... vous avez surtout mentionné ce
qui était difficile pour vous, plutot expliquer fermement les choix faits, parmi lesquels : ne pas montrer
que vous y allez a reculons!

En terme de progression, la derniére partie est compliquée dans le sens ou elle fait appel a des
formalismes non présentés et finalement peu connecté aux deux premiéres parties. Si pour des raisons
de temps, vous voulez rester sur un fil rouge, parler d’un autre type de conductivité pour le ZrO5 qu’on
a abordé en questions. Ne pas hésiter & préciser au début d’une partie oil est-ce qu’on en vient, oil
est-ce qu’on veut arriver. (parler éventuellement d’objectif de la partie.)

Cheminement proposé : définition et descriptif des liaisons chimiques dans un oxydes ; aller ensuite
assez vite sur les propriétés de conduction, avec le lien avec les structure cristallographique et structure
électronique ; aborder isolant, conducteur métallique et éventuellement les semi-conducteurs avec les
défauts... ouvrir sur les conductivités ioniques.
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Lecon 22

Le bore en chimie organique

LC9 — Chimie moléculaire

Le bore en chimie organique — Réduction par le borane
Présentée par Luc PONTOGLIO (Théodore OLLA), corrigée par Maélle MOSSER
Le 15/01/2020

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau? ? :

— Chimie organique : formationilsme et mécanisme réactionnel, régle de MARKONIKOV [L1]
— Configuration électronique [L1]

— Etat de transition, complexe activé [L1]

— Lacune électronique [L1]

— Electronégativité [L1]

Difficultés Les difficultés sont :

Comprendre les propriétés du bore pour en expliquer sa réactivité en chimie organique.
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Introduction

22.1 L’atone de bore et ses particularités

22.1.1 L’atme

22.1.2 L’un de ses composés, le borane

22.2 L’hydroboration de BROWN

22.2.1 L’équation bilan

Réaction sur le 4-méthylpent-1-éne, premiére étape NaBH,, THF et seconde étape HoOo, HO— Hyg ;
rendement 80/

| Remarque — Clest le NaBHy4 ou du borane ?

22.2.2 Meécanisme

Reégle de MARKOVNIKOV : le groupement hydroxyle se place sur le carbone le moins substitué.

22.2.3 Caractéristiques

Projection

Extrait d’une synthése multiétable (monensine, NICOLAOU).

La réaction a un intérét médical, notamment puisqu’on la retrouve dans la synthése totale de la
monensine qui est un médicament contre les maux d’estomac.

Les caractéristiques principales de la réaction sont :

— réaction régiosélective : le bore se fixe sur le cabronde le moins substitué;

— addition syn;

— ulisation de NaBOj3 - (Hyg)4 : meilleur rendement, conditions plus douces et moins cher.

— régle anti-MARKOVNIKOV

Donc tout cela donne une premiére utilisation du bore en chimie organique, quelles autres ?

22.3 Reéduction de composés carbonylés

22.3.1 Equation bilan

Réaction sur le pentaldéhyde, en présence de NaBH,, THF, EtOH ; rendement 85/

22.3.2 Etat de transition et complexe activé

Passage par un état de transition a six centres.

Remarque — C’est un intermédiaire réactionnel ou un état de transition ? Quelles conventions
pour ’état de transition 7
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Possibilité d’utiliser des conditions plus douces : au lieu d’utiliser de tétrahydruroborate de sotion
(dit tétraborane de sodium) : NaCNBH3, THF

Conclusion

Projection

Bilan

Structure électronique particuliére (3 électrons de valence) a l'origine de sa réactivité ; forme dimeére
et autres; réactions d’hydroboration et de réduction des carbonyle.

Questions

Questions Réponses

Est-ce qu’on peut toujours remplacer
NaBH,4 par NaCNBH3 ?

Est-ce qu’il y a des conditions a éviter
dans ce cas 147

L’ion cyanure en soi est dangereux? HCN, éviter milieu acide
C’est sous cette forme la qu’il va étre
respiré et dangereux ?

Intermédiaire réactionnel ou complexe
activé ?

Une représentation graphique ou on
pourrait voir les différents concepts ?

Attention a la différence entre modéle Modéle d’attaque on fait figurer seulement les
d’attaque et état de transition traces, état de transition on fait seulement fi-
gurer seulement en pointillés toutes les liaisons
en cours de rupture ou en cours de formation.

Sur extrait de la synthése totale, pour-

quoi 'hydroxyle s’addition majoritaire-

ment d’un coté.

Concernant la géométrie de BH; que VSEPR

tu as déssinée, tu peux revenir dessus ?
Quelle théorie est utilisée ?

Est-ce que tu sais quelle est la formce
motrice de I’hydroboration de BROWN ?
Une idée de ’énergie de liaison B-H?

Au tout début, sur 'atome de bore, a
quelle famille d’éléments il appartient ?

Pourquoi mettre la lecon en L2 si tous
les pré-requis sont en L17
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Une raison pédagogique & avoir mis
I’hydroboration avant la réduction ?

Pourquoi sur le carbone le moins sub-
stitué ?

Quel matériau utilisé
contient du bore?

en verrerie

Comment est extrait le bore ?

Redéssiner 1’adduit de LEWIS entre

BH; et le THF ?
Question correctrice

Le bore présente une lacune, tu as dit
au début de la lecon, quelle structure de
LEWIS pour 'atome de bore donc

Pourquoi il y a donc une lacune ?

Avec quelle échelle sont données les élec-
tronégativités ?

Quelle conclusion, plus poussée que sur
leur différence, peut-on faire ?

Géométrie du borane BH3 7

Quelles autres géométrie pour les autres
formes utilisées ?

Quelle différence, pour la réactivité, va
impliquer la géométrie, entre BHs et
BH, 7

Si lalcéne avait été Z ou E pour I'hy-
droboration, qu’aurait apporté ’hydro-
boration 7

On obtient le trialkyleborane? Est-ce
que ¢a va toujours jusqu’a la trialky-
lation ?

Quelle différence entre hydrolyse, hy-
dratation et protonation ?

Réduction pour les aldéhydes; c’est la
méme réactivité pour les cétones et
pour les alpha-énone ? Qui réagit le plus
rapidement/facilement ?

Attaque préférentielle d’un coté ou de
I’autre ? Pour 'addition de I’hydrure?
En terme de stéréosélectivité, sur une
cétone

Pyrex

Borax

Attention, furane écrit, pas THF

Bore entouré de 3 électrons

Conséquence de la régle de 'octet.

Liason polarisée ?

AXs3, plan trigonal

Addition syn et concertée, réaction stéréosé-
lective et stéréospécifique.

Non, dépend de I’encombrement sur le bore.

Protonation : réaction acide/base, alcoolate et
H>O, ici; hydratation, ajout d’une molécule
d’eau dans ’équation bilan, au total; hydro-
lyse, ajout d’'un O—H.

L’aldéhyde. L’alpha-énone est elle encore plus
difficile.

Mélange racémique, attaque équiprobable
d’un coté ou de 'autre du carbonyle. Pas de
chiralité au début, pas de chiralité a la fin
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Quel angle d’attaque ? BURGI-DUNITZ

Si on avait pris seulement la réduction Les acides carboxyliques (c¢’est le réactif spé-
par le borane, qu’est-ce qu’il va pouvoir  cifique pour les AC).
réduire 7

Une idée de manipulation & présenter Le camphre.
aux éléves?

Debrief

Dans I’élément imposé : réduction par le borane égal réduction par BHs, pas par BH; . Un des
intérét du bore, c’est la différence de réactivité entre les différentes géométries du bore. Quelle est la
différence entre une équation bilan et pour un exemple de la littérature ?

En terme de forme bonne alternance entre tableau et projection, bonne tenue de tableau de méme.
Attention & étre plus présent face au jury en particulier pendant I'introduction pédagogique.

Introduction de la seconde un peu courte... qui pourrait étre étoffée avec ’origine du bore.

Plan : semble effectivement essentiel de présenter le bore en premiére partie, mais étoffer en parlant
des autres composés du borane; se restreindre éventuellement a ceux présentés en lecon et parler de
leur différence en réactivité. (qu’on exploite ensuite dans les autres grandes parties)

Comment justifier que c’est bon ou pas acide de LEWIS... informations données sont correctes mais
manque d’explications...

On se dit, a la fin de la legon, qu’on ne peut obtenir que alcools... remarque & faire sur ’hydrobo-
ration ou au niveau du bilan, préciser qu’on peut faire des C—C ou C—N.
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Lecon 23

Binaires

Lecgon de chimie

LC4 — Principes thermodynamiques appliqués a la chimie
Binaires — Eutectique
Présentée par Fénril MONTORIER, corrigée par Vincent KRAKOVIAK
Le 17/01/2020

Ressources utilisées

— BRENON-AUDAT, Thermodynamique chimique ;
— FosseT, Chimie PC-PC*;

— HPrépa, themodynamique chimique;

— (CAsALOT, Chimie inorganique.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L2 :

— Diagrammes binaires solide-liquide a miscibilité totale [L2]

— Motion de cristallographie (Rayon atomique, stracture cristallographique) [L1]

— Construction des diagrammes [L2]

— Théoréme des moments [L2]

— Thermochimie (potentiel chimique, conditions d’équilibre, chaleur latente de fusion) [L2]

— Relation de GiBBs-HELMOTZ [L2]

Placée au niveau L2, assez fondamental donc il faut le voir tot, mail il faut un bagage thermo-
dynamique important, donc aprés plusieurs cours de thermodynamique. En particulier, le cours suit
un premier cours sur les diagrammes binaires les plus simples, les fuseaux. Le but de cette lecon sera
d’aller plus loin, de voir de nouveaux diagrammes et comment les utiliser.

L’important sera de leur montrer qu’il n’y a rien de plus compliqué que les diagrammes fuseaux,
en assemblant tous les outils vus au cours précédents.

On aura évidemment aussi besoin de notions de cristallographie, au moins une introduction puis-
qu’on parlera de rayons atomiques, de formes allotropique. On aura besoir de nombreuses relations de
thermochimie également pour montrer quelques développements mathématiques.

Difficultés Les difficultés sont : la compréhension des phases qui seront en jeu : qu’est-ce qui est en
présence dans chaque phase.

143



Appliquer le théoréme des moments, qui était trés simple & utiliser en fuseau mais plus compliqué
ici.

En terme de TP, on ira du plus simple au plus compliqué. On pourra éventuellement faire la
construction du diagramme binaire du naphtaléne et naphtal ? ? par calorimétrie.

Le cours se place avant le cours sur les diagrammes liquide-vapeur, car ceux-la sont plus faciles,
et on y passera donc moins de temps. On finira éventuellement par une introduction aux diagrammes
ternaires.

Savoir lire et utiliser des diagrammes binaires.

5 min

Introduction

Au dernier cours, binaires en miscibilité solide totale, que vous savez utiliser.

Projection

Fuseau du systéme Au—Ag.

Dans la vie de tous les jours, par exemple, en hiver, on met du sel dans ’eau : pourquoi faire,
comment l'expliquer ?

23.1 Diagrammes binaires a solubilité nulle

23.1.1 Forme du diagramme

Le bismuth et le cadmium ne sont pas du tout miscibles en phase solide. Pourquoi il ne le serait
pas”?
Propriétés cristallines complétement différentes !

Projection

Cristallisation du bismuth et du cadmium

Projection

Diagramme binaire, miscibilité nulle : Cd—Bi.

Premieére chose a se demander ? Quelles sont les phases présentes dans le diagramme 7
[Déssiner : diagramme binaire, remplir avec phase solide (Cd + Bi) et liquides.] Il se trouve qu'’il y
a un point particulier, qui lie les trois domaines! On I'appelle le point eutectique, E.
[Tracer courbe de refroidissement T=f(t), & gauche, c6té cadmium : premiére pente, brisure de
pente, pallier, nouvelle pente]
Comment connaitre la composition des phases 7 Comme avant, on utilise le théoréme des moments :
X MS
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|  Remarque — Clest faux, il s’agit de 7=

[Le tracer|

Qu’est-ce qui se passe quand on la derniére pente? On regarde ce qu’il se passe en cadmium pur
et bismuth pur. Un peu aprés ou avant, 'un est noyé dans 'autre, mais ils ne se mélent pas. Au point
E, on recristille avec une courbe de refroidissement différente : [Pente, pallier, pente].

23.1.2 L’eutectique

Comment déterminer I'eutectique 7

1. Expérimentalement : méthode des triangles de TAMMAN. Pallier forcément plus court que le
pallier de ’eutectique. On trace une échelle arbitraire de temps qui correspond au temps sur
le pallier de cristallisation. Le maxmimum, a I’endroit ou les droites se croisent, on trouve la
composition de I'eutectique.

2. Théoriquement : ce qu’il se passe a 'eutectique, formation d’une phase solide & partir d’une
phase liquide et d’un solide. A I’équilibre, on a :

Cis) = Ciqy- (23.2)

A Déquilibre, on a égalité des potentiels chimiques :
pi(s) = pa(l), (23.3)
wi(s)® =1 (1)° + RT Inx;, (23.4)

pi(s)® — pi(1)®
RT
et avec la relation de GIBBS-HELMOTZ : [calculs| et on arrive a I’équation de VON-LAAR :

AHps*® ( 1 1 )
R T T
Retour sur l'eutectique et les applications : Diagramme eau-sel pour les routes en hiver, banc

KOFFLER et impuretés...

= Inuxy, (23.5)

Inz, = (23.6)

23.2 Autres diagrammes

23.2.1 Miscibilité partielle

Comment on arrive & ce genre de situation : composé assez proches en terme de propriétés cristal-
lines.

Projection

Miscibilité partielle, diagramme Pb—Sn.

[Déssiner le diagramme] On peut de la méme fagon appliquer le théoréme de moments, dans les
différents domaines du diagramme! On peut aussi de la méme fagon tracer les triangles de TAMMAN
pour retrouver ’eutectique... Les zones qu’on a pas encore vues se traitent de la méme fagon.

27.5min
23.2.2 Formes allotropiques

Quand on a une forme allotropique, on a des diagrammes plus compliqués.
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Diagramme avec forme allotropique

[Le déssiner, phases en présence, théoréme des moments...]

23.2.3 Composés intermédiaires

Composé défini, aniline-phénol

Projection

Point péritectique, diagramme eau-méthanol

Couplé tout ca pour arriver a comprendre tous les diagrammes !

Projection

Diagramme trés compliqué : le diagramme fer-carbone

Plusieurs formes allotropiques, plusieurs points eutectique... pourtant, seulement le théoréme des
moments & utiliser, en combinant ce qu’on sait sur tous les diagrammes! Celui ci trés utilisé en métal-
lurgie.

Conclusion

37 min

Questions

Questions Réponses

Pourquoi insister a ce point sur le théo-
réme des moments chimiques ?

On en fait quoi, concrétement ?

C’est quoi Pexpression du théoréme des  Ecriture utilisée fausse, c’est le rapport des
moments chimiques 7 quantités de matiére.

D’ou vient le concept de miscibilité Introduit dans le cours de cristallographie ou
dans le déroulé du cours de thermody- dans le début du cours sur les binaires.
namique, dans la séquence ?

Donc ¢a fait partie de cette legon ou
c’est un pré-requis ?

Ca interroge en fait le choix pédago-
gique de faire d’abord les diagrammes
solides-liquides 7
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Courbe de refroidissement passant par
une composition quelconque ; quelle dif-
férence par rapport a celles que vous
avez tracées 7

Réexliquer ce qu’il se passe qunad on
refroidit un mélange liquide quand il y
a un eutectique ?

Qu’est-ce que vous appelez D'eutec-
tique 7

Quelle est la température de l'eutec-
tique eau-sel 7 Question culturelle, dans
les pays ot la température descend en-
core plus bas

Quelle est la relation entre eutectique et
échelle de température FAHRENHEIT 7

Sur le composé défini, si miscibilités
partielles ?

Str que le théoréme des moments il est
applicable directement ?

En fait, inchangé, il s’applique de la
méme fagon mais rapport de masses ou
rapport de quantités de matiére.

Debrief

La valeur des pentes. C’est linverse, la
deuxiéme pente est moins forte, au lieu
d’abaisser la température, on fait du solide
lors de la cristallisation.

La composition globale des deux solides (sé-
parés, hein, on a que deux phases, cadmium
et bismuth) est égale a I'eutectique.

MgCI.

En fait le 0 de cette échelle est la température
de fusion de l’eutectique eau-chlorure d’am-
monium.

Attention aux coefficients stcechiométriques
du composé défini quand on est en fraction
molaire.

Trop familier pour une legon, attention aux remarques, au vocabulaire, a l'attitude...
Réflexion a avoir sur la notion de miscibilité, a savoir ot la placer, ot la traiter...
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Lecon 24

Application du second principe de la
thermodynamique a I’évolution d’un
systéme chimique

Legon de chimie

LC4 — Principes thermodynamiques appliqués a la chimie
Application du second principe de la thermodynamique & ’évolution d’un systéme chimique —
Loi de LE CHATELIER
Présentée par Manon LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par Céline CHIZALLET
Le 22/01/2020

Ressources utilisées

— BRENON-AUDAT, Thermodynamique chimique;;

— MESPLEDE, Thermodynamique chimique, matériaux (Bréal, les nouveaux précis) ;
— Délémentarium (web), acide sulfurique;

— TT J4030.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L2 :

— Thermodynamique physique (1°" et 2°¢ principes) [L1]

— Loi d’action des masses [L1]

— Indentités thermodynamiques [L2]

— Premier principe en thermochimie [L2]

— Potentiel chimique [L2]

Placée au niveau Licence 2 puisque c’est une lecon qui nécessite pas mal de pré-requis de L1
et L2 mais est essentielle pour la suite des études en chimie. Premier pré-requis avec les principes
dans un cours de physique, sans réaction chimique. En premiére année aura aussi été introduite la
LAM, avec la constante d’équilibre et le quotient de réaction. Cette legon s’inclut dans une séquance
pédagogique ou le premier principe et les identités thermodynamique auront été introduits; dans un
second temps auront été définis et présentés les potentiels chimique. Enfin, dans ce cours, on s’attache
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& décrire d’utilisation du second principe dans le cadre d’une réaction chimique, quelles informations
et comment on les utilise en chimie 7 La séquence se terminerait par un cours sur la chimie industrielle.
Présentation du plan : affinité chimique puis facteurs influengant un équilibre et son déplacement.
Seconde partie s’articulera autour de I'oxydation du dioxyde de soufre en trioxyde de soufre.
Les ruptures d’équilibres seront traitées dans un second cours et particuliérement traités en TD.

Difficultés Les difficultés sont : De ne pas confondre affinité chimqique et enthalpie libre de réaction,
qui ont des signes différents ; ni affinité et enthalpie libre, qui n’ont pas la méme dimension.

De plus, il faudra toujours étre au clair sur les différents facteurs

5 min

Ne pas confondre toutes les dénominations autour du principe et des lois de LE CHATELIER.

Introduction

7 min

Dans le cours précédent, on a vu que le premier principe était un principe de conservation permet-
tant de remonter a des grandeurs utiles en thermochimie (énergie de liaison, température de flamme...).
Aujourd’hui nous allons voir comment étudier un équilibre en thermochimie, et les facteurs qui l'in-
fluencent.

Prédire I’évolution d’un systéme chimique simple.
Connaitre les leviers permettant de déplacer un équilibre

Pour cela, nous allons devoir définir une nouvelle grandeur qui est l'affinité chimique, que I'on va
étudier pour un systéme simple, théorique.

24.1 Sens d’évolution d’une réaction chimique

24.1.1 L’affinité chimique

Repartir des résultats de la theromdynamique : dans un systéme en évolution monobare et mono-
therme, pour écrire la variation infinitésimale de I’enthalpie libre.

dG = VdP — SdT + A, Gd¢, (24.1)
que 'on peut aussi écrire a partir de ’expression de G :
dG =dU 4+ VdP + PdV — SdT — dS. (24.2)
On peut écrire le premier principe de la thermodynamique :
dU = 0Q + oW, (24.3)

avec dW = —PdV (hypothése monobare),
ainsi que le second, qui précise qu’il existe une fonction d’état extensive S telle que

dS =6S.+86S. =65, + 5?62, (24.4)
avec 0.5, > 0.
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Tout cela nous permet enfin d’écrire que
A,Gd¢ = =T6S., (24.5)
et on définira alors 'affinité chimique :
A=-A,G, (24.6)

que l'on peut écrire avec le quotient de réaction (garder la démo s’il y a du temps) :

©

K

A=RT1
Q.

(24.7)

Remarque — Possible de développer encore plus 'affinité en identidifant des termes par nature
physico-chimiques, ainsi que des termes dépendant de la température : pour arriver trés facilement
a une démontration de la régle de VAN'T HOFF puis la loi expérimentale de LE CHATELIER.

24.1.2 Sens d’évolution

15 min

Projection

Sens d’évolution et condition d’équilibre, courbe G en fonction de & et A en fonction de &.

On peut voir facilement qu’on a un équilibre en se rappelant que 'enthalpie libre est une fonction
potentielle, une énergie potentielle : on a un équilibre quand elle est minimal! Le minimum de G
correspond alors & une dérivée nulle selon 'avancement, ce qui revient a retrouver une affinité nulle.
Le signe de la pente de G, donc le signe de I'affinité, indique alors le sens d’évolution du systéme !

A>0 (24.8)

| Remarque — Attention, écrit comme ¢a c¢’est trompeur voire faux, écrire AdE.

Projection

Sens d’évolution et condition d’équilibre, constante d’équilibre sur un axe en quotient de réac-
tion.

18 min Comment va évoluer le systéme pour atteindre un nouvel état d’équilibre, si 'on modifie les
conditions expérimentales telle que la température, la pression...

24.2 Déplacement d’équilibre

Définition : passage d’un état d’équilibre d’un systéme physico-chimique & un autre état d’équilibre,
pour ce méme systéme physico-chimique. On notera :

EFE, — EE, (24.9)

On va étudier cela sur un exemple simple et pourtant essentiel dans d’industrie chimique aujour-
d’hui : 'oxydation du dioxyde de soufre.

1
SOz(g) + 502(5) = SO03(g)- (24.10)
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24.2.1 Régle de VAN’T HOFF

Etat d’équilibre 1 vers 2 ou la pression varie, passant de 1 & 2, mais ol pressions et quantités de
matiéres restent les mémes. Etant donnée la dépendance de la constante de réaction en fonction de la
température, on change donc la constante de réaction.

Pour notre exemple, A, H~ = —192kJ mol~!.

On peut alors écrire la relation de VAN’T HOFF, disans que la constante d’équilibre varie comme :

dlnK°  AH®
dT  RI?

[Discuter de la dépendance, avec le signe de ’enthalpie de réaction : constante d’équilibre diminue
avec la température qui augmente, revenir au quotient de réaction].

(24.11)

24.2.2 Loi expérimentale de LE CHATELIER

Variation de pression seulement, entre un état 1 et un état 2.
On réécrit alors le quotient de réaction, cette fois-ci qui évolue, en utilisant la loi de DALTON liant
les pressions partielles et les fractions molaires :

0. a(SO3) _ 504 (P_ ) ) (24.12)

~ al802)a(02)' 2 T g ok

Juste aprés la perturbation, on suppose étre encore a 1’état d’équilibre 1, et le quotion réactionnel,
lui, a changgé.

Donc, si on a P, supérieur & Py, on arrive a constante d’équilibre supérieure au quotient de réaction,
on se déplace donc dans le sens direct.

Remarque — Possibilité d’écrire un état fictif, pas a ’équilibre, ot on a la pression qui a changé
mais pas les fractions molaires. Dans les démonstrations, essayer d’étre plus clair les fractions
molaires écrites, si elles viennent du 1 ou du 2.

Projection

Loi expérimentale de LE CHATELIER

Une augmentation de pression va nous amener vers une diminution du volume.

[Calcul des nombres stoechiométrique gazeux, voir que c’est cohérent entre la loi expérimentale
énoncée et le calcul fait.]

30 min

24.2.3 Ajout d’un constituant inactif

| Remarque — inactif ?

Supposons ici qu’on change seulement la quantité de matiére en diazote No.
En réécrivant le quotient de réaction, en faisant apparaitre cette fois les quantités de matiére et la
quantité de matiére totale.

Projection

Constituant inactif
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En rajoutant du diazote, on va avoir une diminution de la pression en composant actif.

24.2.4 Ajout d’un constituant actif

Quantité totale de matiére et quantité en le réactif qu’on modifie. On passe par des évolutions et
des différentielles, en repartant de I’affinité chimique.

On différencie donc l'affinité et on arrive & [calculs...]

1

Nns0o, Niot

dA = RTCl’rLso2 |: :| > 0. (24.13)

Projection

Constituant actif.

Lorsqu’on ajoute un constituant actif, I’évolution se fait dans le sens de la consommation de ce
constituant.

Projection

Loi générale de modération, dit principe de LE CHATELIER

Conclusion

39 min

Bilan affinté et LAM : méthode de résolution (Qr, K, signe de l’affinité pui conclusion).

Bilan, loi générale et régle de VAN'T HOFF.

Par la suite, on pourra étudier le cas d’une rupture d’équilibre et toutes nos connaissances en
thermochimie pour étudier des réactions appliquées industriellement.
40.5 min

Questions

Les questions :

Questions Réponses

Questions Réponses

Monotherme et monobare, c’est quoi et  Pression extérieur autour du systéme reste
quelle différence avec iso ? constante, alors que iso impose que la pression
soit la méme dans le systéme.

Pourquoi utiliser I'affinité et pas seule- Valabre quelque soit la fonction d’état privilé-
ment 'enthalpie libre. giée du systéme.
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Pourquoi la présenter dans cette lecon
sans trop l'utiliser dans la suite ?

Rappeler les conditions d’évolution
d’évolution en fonction de 'affinité ?

Et donc A ne peut pas étre négatif 7

Revenir a la définition, qu’est-ce qui
doit toujours étre positif

Industriellement, pourquoi il faut une
grande quantité de diazote 7

Pédagogiquement, pourquoi on intro-
duit A si on ne l'utilise pas vraiment, si
on précise vraiment que plus tard son
grand intérét ?

Quelle différence pour les éléves entre
premier principe physique et premier
principe chimique ?

Objectifs : est-ce que c’est pas ce qu’on
fait déja en L1 avec la LAM 7

L’objectif, ce serait pas donc com-
prendre le sens d’évolution ?

Rupture de ’équilibre dans un cours
suivant 7 C’est quoi ?

Potentiel chimique dans les pré-requis
mais pourquoi ?

Debrief

Critique qui peut-étre émise, c’est de faire les démonstrations sur les exemples. L’exemple suivi
est forcément trés bénéfique, mais en thermodynamique, il y a moyen de faire une démontration trés
générale pour que les éléves aient une vision générale des lois énoncés. Remarque sur la premiére partie,

Ne pas trop monter en température (réaction
exothermique).

Usage de laffinité. Possibilité de construire
toute la legon sur ’enthalpie libre mais il faut
& minima préciser le lien...

Arrivé en licence 2, on introduit la thermochi-
mie, les cycles de HESs.

On comprend mieux ici son origine physique

Apparition ou disparition d’'un des consti-
tuants dans une phase ?

Démontrer le lien entre Daffinité et la
constante de réaction et le quotient de réac-
tion.

il n’y a pas d’exemples. Il faudrait un exemple simple sur celle-ci.

Globalement, sur la lecon, il manque peut-étre des précisions sur ce qui est important pour ’éléve,
ce qui doit étre écrit et retenu. Il pourrait étre bénéfique d’équilibrer entre les calculs sur tableaux et
slides et ainsi que les énoncés de lois et principes. En particulier, les principes généraux étaient tous sur
slide, alors que c’est ¢a qu’il faut retenir : mais il sont évidemment embétant & écrire, et ¢a n’apporte

concrétement pas grand chose.

Si on choisit d’introduire massivement ’affinité, il faut 1’utiliser un peu partout.
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Lecon 25

Controle thermodynamique et controle
cinétique

Legon de chimie

LC5 — Aspects cinétiques de la réactivité chimique
Controle thermodynamique et contréle cinétique — Régioselectivité
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par Guillaume GEORGE
Le 24/01/2020

Ressources utilisées

— HPrépa, PC-PC*
— FosseT, PC-PC* et PCSI
— Drouin, ICO

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :

— Cinétique formelle, loi de vitesse et loi d’ARRHENIUS [L1]

— Profil réactionnel, postulat de HAMMOND [L1]

— Equilibre chimique, constante d’équilibre [L1]

— Géne stérique, mésomeérie, régle de ZAITSEV [L1]

— Sélectivité [L1]

— Chimie orbitalaire, réactivité et théoréme de Fukur [L2]

— Reéactions et mécanismes en chimie organique (hydrohalogénation et hydroboration des alcénes,

DIELS- ALDER, réactivité des organomagnésiens) [L2]

— Notion d’électronégativité [L1]

Deux grandes parties : introduire 1’éléve aux notions de controle T et C, en comparant des profils
réactionnels — puis étude des cas de controle cinétique. Forcément, un grand bagage de chimie organique
pour illustrer tous les aspects du cours.

Ce cours suit un cours sur la sélectivité — 'objet étant ici d’expliquer comment le controle peut
permettre ces sélectivités.
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Difficultés Différence entre CT et CC
Plus difficile de prédire le controle cinétique — d’otl une partie qui lui est dédiée.

Introduction

Projection

Réaction de bromation du butadiéne.

Comprendre comment, en jouant sur le type de controle, influencer le ration des différents produits.

Comprendre les notions de controle cinétique et thermodynamique ainsi que leur influence sur
la sélectivité.

25.1 Notion de controle thermodynamique et contrdle cinétique

25.1.1 Position du probléme

Modifier les conditions opératoires change les proportions en les produits... pourquoi ?

Projection

Conditions opératoires et proportions

[Ecriture des formes mésoméres|

| Remarque Utiliser des couleurs différentes pour les deux mécanismes

On peut tracer les profils énergétiques pour ces deux mécanismes, sur un méme graphique. [Tracé
de Ep en fonction de CR|

D’apreés la régle de ZAITSEV, le produit D est (thermo ?)

Ensuite, on peut s’intéresser a la cinétique des deux réactions.

Projection

Mécanisme cinétique

Cas ol les équilibres ne sont pas atteints : rapport des vitesses et constantes de vitesse.

Définition controle cinétique : obtention du produit qui se forme le plus rapidement majoritaire-
ment

Cas ou les équilibres sont atteints : rapport des constantes d’équilibre.

Définition controle thermodynamique : obtention du produit le plus stable.

25.1.2 Influence de différents parameétres

— Influence du temps : temps cours, contréle cinétique ; temps long, controle thermodynamique.
— Influence de la température : retour a la loi d’ARRHENIUS : & haute température, controle
thermodynamique ; a basse température, controle cinétique
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| Remarque — Parfois, le produit thermo et le produit cinétique sont les mémes.

On remarque qu’il est assez difficile de trouver quel est le produit cinétique, alors que le produit
thermodynamique est lui plus simple & trouver. En effet, pour le contréle cinétique, c’est les états de
transition qui nous intéressent.

25.2 Controle cinétique

25.2.1 Controle stérique

Hydroboration

éssiner états de transition de l'approche du bore sur I’alcéne.] Interaction entre les différetns
Déssi états de t ition de I’ he du b lalce Interacti tre les différet
nuages électroniques.

Réaction de DIELS-ALDER

Montre ici que le controle stérique n’est pas valide pour expliquer 'obtention du produit majoritaire
obtenu. On est en fait dans un autre controle cinétique.

25.2.2 Controle frontalier

Théoréme de FUKUI

Utilisation d’HULIS, logiciel de calcul de systéemes 7.

Tableau résumé des données obtenues avec HULIS.

[Calcul différence d’énergie entre HO et BV]

Coefficients des différents atomes sur la HO du diénophile et BV du diéne.

25.2.3 Controéle de charge

Réaction organomagnésien sur alpha-énone.
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Conclusion

Questions
Questions Réponses
Questions Réponses

Si vous aviez eu 10 minutes de plus, Enolates, d’autres conditions opératoires qui
vous auriez parlé de quoi? en particu- jouent sur le controle appliqué.
lier sur la régiosélectivité ?

Expliquer a un éléve comment est ob- Théorie des perturbations appliquée a deux
tenue l’équation de KLOPMAN-SALEM, systémes qui se rapprochent.
sans faire la démonstration ?

Dans quels conditions il y a un intérét Etat de transition précoce
a l'utiliser 7

Et pourquoi c’est intéressant dans ce Parce qu’on travaille avec les produits pour un
cas et pas dans le cas d’un état de tran-  état de transition tardif
sition tardif ?

Qu’est-ce qui permet de dire ¢a? Le postulat de HAMMOND

Déssiner un profil réactionnel faisans in-
tervenir un IR

Qu’est-ce qui vous permet de dire qu’'on  Etape cinétiquement déterminante, on regarde
ne va pas s’intéresser a la formation de les différences d’énergies d’activation

I'IR? Et qu'on va seulement s’intéres-

ser & la suite de la réaction ? Est-ce que

c’est parce que c’est la derniére étape 7

Dans la premiére partie et sous partie,
vous avez considéré que l’étape cinéti-
quement déterminante était pas la for-
mation du carbocation mais la réaction
qui suivait, vous voulez revenir 1a des-
sus ?

Redéssiner les réactifs et le mécanisme
réactionnel entier ?

Qu’est-ce qu’une forme mésomeére 7

Question péda : quel cours sur la sélec-
tivité qu’il y aurait avant celui-ci, quel
contenu ?

Quelle différence vous donneriez entre
chimiosélectivité et régiosélectivité 7
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Dans linfluence des différents para- Retour en arriére non favorisé, on peut pas
métres, il manquait un peu... Addition atteindre les équilibres.

d’un magnésien sur une cétone, com-

ment on sait que c’est pas un controéle

thermodynamique ?

Ecrire le mécanisme pour la déhydroha- Béta-élimination, type Es et E;, mélange ?
logénation

Qu’est-ce que vous auriez fait pour fa- Prendre une meilleure base
voriser une Eo

Déssiner le profil réactionnel, en par-
tant sur une Eo

Comment vous pouvez justifier le théo-
réme de FUKUI? (et I’énoncer au pas-
sage)

Pourquoi BV et pas BV + 17

D’autres types de sélectivité, est-ce que
vous voulez nous en illustrer une, avec
une réaction au choix ?

Debrief

Utiliser des notations plus claires notamment pour la premiére réaction, I’hyroboration du buta-
diéne. Définitions, peu, mais il faut les mettre en valeur! Réaction de DIEL- ALDER, faire un graphique
pour le calcul des deux énergies, bien plus visuel et pédagogique.

Plan ok. Ce qui aurait pu étre ajouté, faire une troisiéme partie ott on module la sélectivité : passage
d’un controle & un autre.
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Lecon 26

Dédoublement de racémique

Lecgon de chimie

LC7 — Méthodes de séparation en chimie
Dédoublement de racémique — Chromatographie chirale
Présentée par Arthur LASBLEIZ (Soléne LEGRAND), corrigée par Bruno SECOLRDEL
Le 04/02/2020

Ressources utilisées

— DROUIN, manipulations commentées de chimie organique
— ROUESSAC, analyse chimique

— COLLET, molécules chirales

— ToDA, enantiomer separation

— NIcoLAOU, classics in total synthesis

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :

— Stéréoselectivité (chiralité, diastéréoisomerie, excés énantiomérique)

— Chiralité centrale, chiralité axiatle

— Chromatographies

— Chirstallographie (notion de maille)

Rentre dans le long processus d’apprentissage avant de faire de la synthése totale, la stéréochimie
y étant particulierement importante. Suit donc un cours de chimie organique. Le but de cette lecon
est d’insister sur la notion d’énantiomérie et sur les techniques de dédoublement. Le cours serait suivi
d’un cours sur la synthése totale qui soulignerait 'importance de ce que 1’on voit ici.

En TP, le plus simple serait de faire des dédoublement par précipitation par exemple.

Difficultés Les difficultés sont : Une legon qui regroupe plusieurs notions récentes ou nouvelles pour
les éléves; ils auront & les mobiliser ensemble pour comprendre ce qui se passe dans cette lecon.

4 min
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Introduction

Rappel : molécule chirale, quelle importance ? Importance capitale pour la vie de tous les jours :
exemple de la thalidomide, scandale des années 1970.

Projection

Thalidomide.

Comme on le voit sur cette molécule, I'un des carbones est asymétriques, donnant lieu & deux
énantioméres — amenant a deux effets différents dans le corps humain, chiral par nature!

Il est donc souvent important de pouvoir séparer deux énantioméres, en particulier dans un racé-
mique.

Racémique mélange de deux énantioméres dans des proportions égales.

Dédoublement séparation de chacun des énantioméres d’un racémique.

Identifier les différentes méthodes de dédoublement de racémique ; comprendre leurs avantages
et inconvénients.

Compliqué car : mémes propriétés physiques! (or pouvoir rotatoire spécifique).

26.1 Deédoublement par réaction

26.1.1 La précipitation

Agent de dédoublement composé énantiopur.

Projection

Dédoublement du binaphtol, source DROUIN.

L’agent de dédoublement permet de faire cristalliser sélectivement 'un des énantiomeéres du bi-
naphtol.

Projection

Structure RX de la maille/du cristal, source TODA.

Quels avantages ? Simple & mettre en plac et peu coiiteux.

L’inconvénient principal est qu’on utilise un demi équivalent du composé énantiopur, c’est donc
important ; et cela suppose d’avoir déja un composé énantiopur. De plus, cette molécule est spécifique
a ce dédoublement.

26.1.2 Dédoublement par synthése de diastéréoisomeéres

Projection

Taxol
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Avantages : champ d’application plus vaste.
Inconvénient : met en jeu deux réactions et 'utilisation d’un molécule énantiopure et spécifique.

Réactions.

Résumé pour dédoublement par réaction.

26.2 Techniques analytiques

Vous connaissez déja la chromatographie, parlons d’un type particulier, la chromatographie chirale.
Modele des trois points (¢f. COLLET.)
Exemple

Séparation par chromatographie, TODA, phase stationnaire = manose.

Avantages : pas de réaction.
Inconvénients : coliteux, besoin d’une étape de recherche pour trouver la phase stationnaire spéci-
fique.

Conclusion

Projection

Tableau de conclusions : avantages et inconvénients pour les différentes techniques explicitées.

Plus gros inconvénient, commun a tous les dédoublements : rendement maximal est de 50% ! Donc
se dériger vers la synthése asymétrique.

Synthése asymétrique, utilisation du binaphtol comme agent chiral.

Questions
Questions Réponses
Questions Réponses

Pour la chromatographie, pourquoi une
résolution supérieure a 1,57

Qui a réalisé le premier dédoublement PASTEUR
de récamique, quand, comment et pour-
quoi on ne fait plus comme ¢a?
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Autres exemples que la thalidomide ?

Un dernier, dans la vie quotidienne ?
Pour le gotit ?

Peut-on vraiment parler de méthodes
analytiques ?

Un autre type de dédoublement que le
dédoublement de racémique ?

Comment on détermine les stéréodes-
cripteurs pour le binaphtol 7

Associé a quel élément stéréochimique ?

C’est quel nom associé au stéréodescrip-
teur ?

Pédagogiquement, que pensez-vous de
parler d’abord de synthése totale avant
de parler de dédoublement ?

Est-ce que pour la thalidomide, le seul
probléme c’est d’avoir I'un qui est ok et
I’autre qui est dangereux ?

D’ou venait cette définition du racé-
mique ?

Quel est le gros probléme de la manipu-
lation de dédoublement du racémique
binaphtol ? L’agent de dédoublement, il
appartient & quelle famille 7

Qu’est-ce qu’on peut utiliser d’autres 7

D’autres familles de composés chiraux
naturels ?

Est-ce que c’est un probléme de devoir
utiliser une molécule énantiopure pour
les agents de dédoublement, ?

Est-ce que c’est si coliteux que ¢a? Si
extrait naturellement...

Est-ce qu’on fait toujours la synthése
totale du taxol de nos jours?

L-dopa, PARKINSON ; limonéne

L’aspartame, I'un est sucré et l'autre est
amere.

Meéthodes préparatives

Dédoublement cinétique? C’est toujours un
dédoublement racémique... on y revient a la
fin.

L’axe C-C.
M et P

D’un point de vue, intérét du point de vue du
laboratoire de faire d’abord la synthése tolale,
mais les deux ont un intérét.

Racémisation in vivo...

Elle est juste mais pas compléte. Pour prépa-
rer un racémique, il faut vraiment que ce soit
un racémique obtenur au cours d’une synthése
(sinon on est imprécis nous, si on les préléve
et mélange.)

C’est un alcaloide, comme la cocalne... impos-
sible quasiment & commander.

Acide tartrique, acides organiques...

Sucre, terpéne, acides aminés...

Naturellement énantiopur.
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Qu’est-ce que tu connais sur le taxol ?

Retour sur I’étape du NicoLAoU, dé-
rivé de quel composé ?

Comment faire une lactone & partir
d’une cétone ?

Pourquoi sélectif de cet oxygéne pour
I’ajout de I’agent de couplage ?

Est-ce que ce rendement c’est bien 90%

Pourquoi PASTEUR a pris 'acide tar-
trique ; est-ce que c’était de la chance
ou du génie ?

Debrief

Le personnage est rassurant. Quelque chose de trés bien, les tableaux — mais & améliorer, étre plus

précis, moins vague, plus scientifique.

Extrait de ’écorce des ifs de Californie (1g
pour plusieurs tonnes...) donc se tournait vers
la synthése totale (autour de 38 étapes, tou-
jours pas viable...) mais possibilité de faire une
hémisynthése, a partir d’'un composé extrait
des aiguilles des ifs! A partir de cette hémisyn-
theése, ils sont tombés sur le taxotére, plus actif
et plus facile & synthétiser (quelques étapes)
(¢f. la chimie et la nature, bouquin de la BU
Monod.).

Le camphre.
BAEYER-VILLIGER

La publication ne donnait pas de réponse...

Manque le 50%

Dédoublement par réaction : peu clair et bateau.

Exemples :

lautre.

A la fin, possibilité de revenir sur dédoublement dynamique et dédoublement cinétique (Agréga-
tion 1993A) Site de Faidherbe, page stéréochimie dynamique (Gérard Dupuis), pour des exemples de

synthése.

Si tu te débarrasses de la chiralité axiale, tu es bien en L2, en rajoutant de la RMN (avec MOSHER).

Sinon, ¢a passe en L3...

essayer d’étre plus précis, d’aller vraiment au fond. Prendre la chiralité axiale comme
exemple, c’est dangereux... & éviter. Pareil pour le taxol, pas trés « routine » ou commun. Regarder
Pacide tartrique, ou MOSHER (plus actuel). Ca manque d’une enzyme! Ca dédouble et laisse intact
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Deuxiéme partie

Lecons préparées apres les écrits
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Lecon 27

Interconversion de fonctions

Legon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Interconversion de fonction — EI : substitutions
Présentée par Max ROOSE (Estelle MEYER), corrigée par ? 7
Le 03/04/2020

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une le¢on de niveau L2 : [Compléter avec fichier de Max].

— Reéactivité fonctionnelle

— Sélectivité et stéréochimie

— Caractére électrophile ou nucléophilie

— Reéactivité du phosphore, réaction de WITTIG.

L’aspect totalement nouveau est celui de la synthése totale et de la construction du squelette
carboné. A lissue d’une premiére lecon sur les généralités de la synthése totale suivrait cette lecon,
puis une lecon donnerait les grandes lignes de la rétrosynthése. Les éléves auront donc compris ’enjeu :
atteindre une molécule cible, avec les outils a disposition (dont I'interconversion de fonction). Aussi,
le choix est fait de ne pas parler de groupements protecteurs dans cette lecon, puisqu I’enjeu dans la
conversion de fonction ici n’est pas du tout le méme.

En TD : d’abord une étude des réactivités en synthése totale ; puis par groupe de plusieurs évéles
sur des synthéses plus complexes que les éléves auraient a présenter a leurs camarades. En TP : deux
synthéses d’interconversion.

Concernant 'évaluation : controle de connaissances (théorique et pratique) sur les réactions de
I’ordre de ce qu’iels auront vu en TP ; puis études avec possibles documents sur une synthése plus
compliquée.

Difficultés Les difficultés sont : [A compléter|
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Objectifs Les objectifs sont : comprendre le principe d’aménagement fonctionnel et son role dans
I’obtention d’une molécule cible.

Introduction

Certaine classe de réaction : les interconversions de fonction. Le réactif que les organniciens ont au
départ n’a pas forcément la réactivité souhaité pour aboutir & la molécule cible : il faut donc modifier
la molécule pour modifier sa réactivité, sans toucher & son squelette carboné.

Il existe plusieurs aménagements de fonction : insertion, suppression et enfin interconversion, ’objet
du cours d’aujourd’hui. Il s’agit de la conversion d’une fonction en une autre.

Les trois types d’aménagements de fonction ; enrober avec des exemples précis 7 sur une synthése
totale/fil rouge ?

27.1 A la recherche d’une sélectivité

27.1.1 Aspect de chimiosélectivité

La situation est la suivante :

p-nitroacétophénone, selon deux manipulations

Réduction chimiosélective de la cétone ou du groupement nitro.
— par NaBH, pour la cétone

Projection

Caractérisations IR et RMN réactifs et produits, & commenter.

Projection

Tests caractéristiques pour le réactif... caractérisations IR et RMN.

27.1.2 Probléme de la stéréosélectivité

Problémes existent en pharma...
Exemple avec la réaction de MITSUNOBU, qui permet d’inverser la configuration d’un carbone
asymétrique.

Vannusal B, NicorLaou III.

Changement de la configuration absolue du carbone portant un groupement hydroxyle.
Mécanisme, simplifié, avec le DEAD
— réaction AB entre DEAD et acide carboxylique ;
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— addition de PPhg;

— addition du groupement hydroxyle de 'alcool sur le phosphore;
— prototropie;

— départ de la molécule dérivée du DEAD ;

— substitution nucléophile d’ordre 2, facilitée par le départ de I'oxyde de triphénylphosphine*.

| Remarque — Insister sur pourquoi est-ce que cette SN2 est cruciale!

27.2 Reéactivité vers ’obtention d’une molécule cible

Projection

Synthése de 'ambruticine, jusqu’a 'obtention d’un intermédiaire A, LUBIN-GERMAIN.

Reéactions : WITTIG, hydroboration (avec 9-BBN), oxydation par PCC.
Insister sur PCC (pyridinium + CrCly).
Mécanisme présenté (sur slide ou flexcam).

Conclusion

Questions
Questions Réponses
Questions Réponses

WITTIG c’est une interconversion de
fonction pour vous ?

En quoi la MITSUNOBU est une inter-
conversion de fonction ?

Quand est-ce que vous feriez voir la pro-
tection de fonction ?

C’est quoi une fonction chimique ?

Combien de bandes d’élogation atten-
dues pour NOy ?

Debrief
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Lecon 28

Cinétique électrochimique

LC8 — Transfert d’électrons en chimie

Cinétique électrochimique — Moléde de BUTLER-VOLMER
Présentée par Arthur LASBLEIZ (Soléne LEGRAND), corrigée par C. ARONICA
Le XX/03/2020

Ressources utilisées

— MIOMANDRE

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Courbes courant-potentiel : allures et réactions associées [L2]

— Thermochimie, lien entre enthalpie libre et potentiel [L2]

— Théorie de I'état de transition, relation ’EYRING [L3]

— Cinétique, constante de vitesse, ECD, HAMMOND [L1]

— Diffusion des particules, loi de Fick [L2]

Choix de faire tourner la lecon autour des courbes i-E, quelque chose que les éléves connaissent et
qui est concret pour elleux. Il s’agirait du premier cours sur la cinétique électrochimique a un niveau
L3, on ne parlerait pas encore ici de régime transitoire (d’autres cours permettraient de ’aborder, avec
les techniques associées : coulométrie, voltacyclique...).

Difficultés Legon calculatoire : on ferait attention, avec des éléves, a ne pas sauter d’étapes... At-
tention aussi a bien différencier les deux types de régimes (diffusif et charge ?).

Introduction

Introduction sur les courbes i-E, déja connues. Courbes i-E pour le couple fer(I1I) /fer(II) Pourquoi
les courbes i-E ont cette allure, quelles informations on peut en tirer 7 On insiste sur le faite que cette
mesure du courant (face a un potentiel) est une mesure de la cinétique électrochimique des réactions
en jeu!
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Comprendre ’origine de ’allure des courbes i-E.
Comprendre quelles informations en tirer et comment.

L’origine de ces courbes est donc cinétique, et les informations qu’on en tirera pourront 1’étre aussi.

Projection

Mécanisme du transfert électronique : transport de matiére, transfert électronique.

Deux étapes principales composent ce mécanisme, suivant laquelle sera ’ECD, on aura donc deux
régimes possibles!

28.1 Cinétique limitée par le transfert de charge

28.1.1 Modéle de BUTLER-VOLMER

28.1.2 Allure des courbes courant-potentiel
28.2 Cinétique limitée par le transport de matiére

28.2.1 Diffusion et courant associé
28.2.2 Modéle convecto-diffusif de NERNST

28.2.3 Allure des courbes courant-potentiel
Conclusion

Ont été abordés dans cette lecon les deux régimes qui limitent la cinétique électrochimique. Grace
a ces régimes et leur formalisation, on a pu expliquer l'allure des courbes i-E. On peut par ailleurs
désormais attribuer le caractére reversible ou non & un couples par différentes méthodes : détermination
du i par les courbes de TAFEL ; analyse quantitative de I’allure des courbes.

Lent /rapide, plutot...
De plus, la mise en équation a permis de montrer que d’autres paramétres existenent pour carac-
tériser la réaction : a; ...

Pour ouvrir sur la suite : nous avons vu les régimes extrémes, mais que ce passe-t-il quand aucun
régime ne prédomine 7 C’est ce qu’on appelle le régime mixte.

Questions

Questions Réponses

Quelle différence faites-vous entre
couple lent/rapide et couple irréver-
sible /reversible ?
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En quoi un couple peut étre ou pourrait
devenir irréversible 7

Définir la notion d’irréversibilité en chi-
mie ?

Comment s’appelle le coefficient o ?
Qu’est-ce qu’'une surtension ?
Qu’est-ce qu’une surtension anodique ?

Quelle est lutilité/l’application des
courbes de TAFFEL 7

Courbes analogues ? Méme utilisation 7

Debrief

Coefficient de transfert anodique/cathodique

Diagrammes d’EVANS (quand on a plusieurs
couples ?). Tracé en faisant varier R et en me-
surant i.

Introduire plus tot 'utilisation de Python, pour faire apparaitre :

1. la réaction d’oxydation et le courant d’oxydation

2. la réaction de réduction et le courant de réduction

3. la somme des deux!

puis parler de « comment on formalise ¢a? ».

Le schéma de BUTLER-VOLMER est a faire au tableau, méme s’il est compliqué : c’est 1a qu’on voit
ce qu’on a compris, et c’est cohérent avec 'introduction pédagogique qui dit qu’on fait les calculs en

projection et le reste au tableau.
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Lecon 29

Catalyseurs

LC5 — Aspects cinétiques de la réaction chimique
Catalyseurs — EI : Mise en forme du catalyseur
Présentée par Fénril MONTORIER, corrigée par Martin VEROT
Le 08/04/2020

| Remarque — Présentée sous le titre de « Catalyse » erreur de lecture du candidat...

Ressources utilisées

— TT J1250

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L2 :

— Profils réactionnels

— Loi d’ARRHENIUS

— Reéaction d’hydrogénation

— Oxydes, notions

Aspect de la chimie essentiel, la catalyse, a voir assez tot & voir dans le cursus de chimie. Mais tout
de méme besoin de pré-requis a connaitre en L1. Choix de faire une approche qualitative et descriptive,
plus un cours d’introduction, sans calculs...

Choix de traiter donc la catalyse homogéne et hétérogéne, on pourra voir en TD ou autre les autres
types de catalyses, comme enzymatique...

Prendre un exemple que les éléves connaissent déja : hydrogénation des alcénes.

TD sur I’étude de vitesses de réaction (éléves familiers avec les notions de cinétique utiles). Catalyse
rédox, photocatalyse...

TP réaction simple avec et sans catalyse (suivi cinétique, voir la différence avec et sans).
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Difficultés Les difficultés sont : différence entre catalyse homogéne et hétérogéne ; comprendre la
différence entre chimie et physisorption, adsorption/absorption...

Introduction

En quoi la catalyse est importante et qu’est-ce que c’est ?

Projection

Tableau A : Chiffres dans le monde, secteur industriel (raffinage, dépollution...); coit trés
important. Tableau B : catalyseur et consommation...

Mais on s’en sert aussi en laboratoire : par exemple, hydrogénation d’un alcéne. Slide 2

Comprendre ce qu’est une catalyse ; comprendre ce qu’est la catalye homogéne, hétérogéne et
ses caractéristiques.

29.1 Premiére partie

Catalyseur espéce introduite dans le milieu qui change la vitesse de la réaction mais ne prend
pas par au bilan général.

| Remarque — Ni a la thermodynamique de la réaction, donc.

Il s’agit donc d’une espéce qui va seulement changer la vitesse de la réaction (ou des réactions).

Projection

Profil réactionnel, slide 3

| Remarque — Qui n’en est pas un! Attention!

On peut alors relier cette énergie d’activation, comme vous le savez, a la constante de vitesse de la
réaction par la loi d’ARRHENIUS.

Remarque — On appelle par abus catalyseur ce qui accélére la vitesse de réaction, mais on peut
aussi avoir des inhibiteurs

Meéme si le catalyseur n’apparait pas dans le bilan, il a une durée de vie, limitée.
TOF nombre de cycle réalisés par le catalyseur par unité de temps (entre 10s~! et 100s™1)
TON nombre de cycle réalisés par le catalyseur

Durée de vie
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29.2 Deuxiéme partie

29.2.1 Catalyse homogéne

Définition : catalyseurs et réactifs dans la méme phase! Au sein de cette catégorie, il existe plusieurs
types : on se concentre ici sur deux cas : catalyse acido-basique et organométallique (la plus utilisée
donc qu’on développera le plus).

Projection

Catalyse acido-basique, slide 4

Dans la catalyse organométallique, le catalyseur est un complexe métallique pour lequel le nombre
d’oxydation du métal utilisé varie au cours du cycle catalytique.

Projection

Cycle catalytique général, slide 5.

| Remarque — Parler de do, de sphére de coordination... de régénération du catalyseur...

Hydrogénation des alcénes, avec un complexe soluble.

Projection du cycle catalytique.

Cette réaction ne se fait pas si on a pas de catalyseur, et en fonction des alcénes qu’on a en réactif,
on a des constantes de vitesse différentes.

| Remarque — Transition : catalyse hétérogéne, avec des mécanismes différents

29.2.2 Catalyse hétérogéne

Méme exemple que dans I'introduction Catalyse hétérogéne car le catalyseur n’est pas dans la méme
phase que les réactifs.

Mécanisme de la catalyse hétérogéne, SCACCHI, 7 étapes (diffusion, diffusion interne, adsorption
et symétrique).

Attention : le terme adsorption qui n’est pas une absorption.

Adsorption vs. absorption. (Tarte a la créme).

Cette adsorption peut avoir deux aspects : chimi (liaison covalente) et physisorption (liaisons
faibles).
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Chimisorption vs. physisorption, SCACCHI.

Réaction a la surface, adsorption de I’alcéne.

| Remarque Penser a parler ou garder dans un coin ’adsorption dissociative de Hs !
C’est ce qui est le plus important ici!

Ce qui nous importe alors en catalyse hétérogéne : c’est le nombre de sites actifs, site ou la réaction
peut se dérouler. Il nous faut donc un maximum de surface. Mise en forme du Pd sur la charbon actif.
On caractérise cela a I’aide de la surface spécifique o en m?/.

Donner des ordres de grandeurs, notamment pour le Pd/C.

Enfin, il est important que les produits s’adsorbent mais aussi se désorbent ! C’est SABATIER qui a
le premier établit un principe pour étudier ce compromis (énoncer le principe de SABATIER, le réactif
ne doit pas étre trop fortement lié au catalyseur sous peine d’empoisement).

Projection

Courbe en volcan

Remarque — Trés important en chimie catalytique! En ordonnée, une grandeur qui correspond
a lefficacité de la réaction, en abcisse, quelque chose qui correspond & ’affinité entre catalyseur
et réactif. Noter que chaque point est un catalyseur testé!

Rhodium et Iridium les plus adaptés pour 'hydrogénation : mais trop cher, on choisit le Palladium :
comment choisit-on un catalyseur 7

29.3 Choix du catalyseur

Choix entre homogéne et hétérogéne. Probléme de la catalyse homogéne : traitement et purification !
Probléme de la catalyse hétérogéne : moins efficace 7

Projection

Comparaison dans 'industrie ;

Choix du métal, du catalyseur. Acitivité la plus grande ? D’autres paramétres a garder a lesprit...
— Concentration pour avoir la réaction

— Séléctivité

— Temps de vie

— Coit du catalyseur

— Conditions opératoires

— Toxicité

29.4 Fabrication du catalyseur
A rattraper...
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Conclusion

Projection

Slide « ce qu’il faut retenir »

Questions

Questions Réponses

Comment on a l’énergie de liaison en
abcisse des courbes en volcan ?

Commenter le diagramme utilisé...

Quelles grandeurs de réaction on a sur
ce type de diagramme 7 Quel est le lien
avec I'énergie d’activation 7

Déssiner un profil réactionnel pour un
acte élémentaire endothermique.

Quelle est la grandeur de réaction qui  Enthalpie de réaction qu’on peut lier & ’éner-
apparait dans le diagramme ? gie d’activation parce qu’on a pas d’effets en-
tropique ?

Dans ’enthalpie, quels éléments appa-
raissent, ¢a correspond & quoi?

Le terme PV comment il est pris en
compte dans le diagramme ?

Est-ce que vous pouriez énoncer le pre-
mier principe de la thermodynamique ?

N

C’est plutot quelle grandeur thermo- Finalement, dans le débrief, réponse : A,.U*® &
dynamique sur le diagramme d’énergie 0 K (puis lien entre cette grandeur et énergie
potentielle alors? C’est I’enthalpie ou d’activation & un A4)... en tout cas c’est ce
pas? qui s’en rapproche le plus.

Est-ce que c’est une autre fonction Sion fixe le volume (ce qu’on fait le plus sou-
d’état qui sera adaptée a la description ?  vent), c’est I’énergie interne...

Ou apparait la température dans le dia- A température fixée ?
gramme d’énergie potentielle ?

A quelle température alors ?

Est-ce que le profil réactionnel dépend
de la température 7

Quantités qui permettent de caractéri- TOF et TON
ser lefficacité et durée de vie d’'un ca-
talyseur ?

Les définir
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Comment on peut mesure une surface
spécifique 7

Si on parle d’isotherme de LANGMUIR
par exemple ?

Avec quel gaz on fait ces études ?

Quel nom associé aux courbes en vol-
can?

Sur la désactivation des catalyseurs,
une espéce qui a tendance a désactiver
les catalyseurs hétérogeénes (une famille
d’espéce) ?

Qu’est-ce qui est le plus intéressant
entre une surface plane et une surface
« cabotée » 7

Grande famille de molécules promet-
teuses, proche des zéolithes, une nou-
velle catégorie 7

Vers quels métaux on se concentre ac-
tivement en ce moment, pour respecter
au mieux votre cahier des charges?

Acide sulfurique, vous connaissez des
types de catalyseur? Employé pour
I'oxydation de SOy ?

Et pour la synthése de 'ammoniac ?

Comment on fait cette mise en forme a
partir de la poudre (ou d’autre chose?
gel) ?

Charbon actif : des ordres de grandeur
en m?/ pour une poudre classique ?

Comment on obtient du charbon actif ?

Quelle source de ressources pour le
charbon actif ?

Il y a un probléme, pour un catalyseur
hétérogeéne, si on a un composé cristal-
lin ? Le simple fait de prendre ce cristal
et d’avoir la plus grande surface spé-
cifique est suffisant ou il y a d’autres
paramétres & prendre en compte ?

Pédagogiquement, questions de Vincent

A quoi ’éléve a pu penser & E; en phy-
sique, et donc a éviter en chimie (qui
s’appelle aussi 'énergie de liaison).

Méthodes BET ?
Modélise la chimisorption

N> ou d’autres, inertes, cf BOND, Heteroge-
neous Catalysis, p. 29!

SABATIER.

Espéces souffrées : en particulier,

Etudes ont montré que la grande partie des
sites actifs vient en fait des irrégularités (sur
lesquels se fixent alors les espéces souffrées).

MOF Matériau ou la forme est donnée par de
la chimie de coordination.

Cuivre, Palladium, Fer... Métaux d’avenir car
peu cotiteux, disponibilité et non toxicité. cf.
poster sur la rareté des métaux catalytiques!

Oxydes de vanadium V505. Exemple de mise
en forme de le KING.

Catalyseur au fer

Désigne la différence d’énergie entre un noyau
atomique et ses constituants pris seul... atten-
tion & son utilisation donc.
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Quelle devrait étre la grandeur & mettre Parler d’enthalpie d’adsorption plutoét.
en abcisse alors?

Si vous deviez résumer l'intérét de la
catalyse, ses objectifs principaux ?

Quels sont vos attendus pour les éléves
concernant la lecture d’un cycle cataly-
tique 7

L’hydrogénation est thermodynamique- Chimie orbitalaire
ment favorisée... comment expliquer a

un éléve qu’on ait besoin d’un cataly-

seur pour réaliser cette réaction ?

Quelles orbitales interviennent pour la HO et BV (a préciser) que 'on va vouloir faire

formation de ’alcane ? se rapprocher : en fait, o et 77« n’ont pas de re-
couvrement entre elles sans l'intervention des
orbitales d.

La lecon aurait-elle été traitée différem- Insister sur les caractéristiques du catalyseur

ment si le titre était Catalyseurs et non puis sur I'action du catalyseur, dans différents

catalyse ? cas... Aussi toute la partie catalyse enzyma-
tique, action avec modéle clé-serrure...

Sur quoi vous auriez insisté davan-
tages 7

Debrief

Manque d’ordres de grandeur (regarder dans le ASTRUC). Trouver des équivalents en frangais pour
TOF et TON : fréquence de rotation et ? 7 Manque d’isothermes (LANGMUIR, BET...)

Eventuellement : un fil rouge? Avec le catalyseur de RENAY pour I’hydrogénation catalytique
(sélectivité, mise en forme, obtention...)
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Lecon 30

Stratégie de synthése de complexes de
métaux de transition

179



Lecon 31

Titrages

LC6 — Analyses quantitatives en chimie
Titrages — EI : Titrages a indicateur de fin de réaction
Présentée par Soléne LEGRAND (Arthur LASBLEIZ), corrigée par Vincent WIECZNY
Le 10/04/2020

Ressources utilisées

— CAcHAU, Acide/bases
— Cours de chimie analytique, FLEURY
— Dozzzaqueux/Regressi

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L1 :

— Chimie des solutions (Acido-basicité de BRONSTED, Ka) [L1]

— Notions de titrages (équivalence) [Lycée]

— pH-métrie et conductimétrie [Lycée]

— Incertitudes de type A et B [Lycée|

Placée en L1, mais qui peut se placer a différents niveau... Juste aprés les cours de chimie des
solutions (acido-basicité et oxydo-réduction); sert un peu de bilan sur ces notions, on réinvestit les
notions vues pour une application essentielle, les titrages.

Ils connaissent déja les principes du titrage, le principe d’équivalence. Mais on souhaitera ici utiliser
les nouvelles connaissances, le constante d’acidité... pour comprendre la méthode et développer une
certaine autonomie. Une autre notion importante : développer l'esprit critique des éléves, comprendre
les incertitudes et leur nécessistés, ainsi que les limites des méthodes employées. Pour cela, une partie
entiére dédiée a la notion de limite et d’incertitudes.

On se limite ici & un titrage, un titrage acido-basique pour reprendre avec les éléves chaque point
de la méthode a suivre. L’objectif est bien str que ce soit accessible et portable pour des titrages de
polyacides ou d’oxydants,/réducteurs !

En premier lieu, il peut s’agir d’un cours trés formel, avec des équations & apprendre... le but ici est
de donner un contexte tout autour de ces conaissances. Elle est difficile car elle est entre le cours et le
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TP. On s’aidera donc d’outils pour simuler un TP (Regressi et Dozzzaqueux) sur lesquels on insistera
pour qu’ils les utilisent en autonomie.

La legon sera suivi d'un TP pour que les éléves mettent directement en application ces connais-
sances, sans tarder.

Introduction

La chimie analytique est une partie de la chimie qui permet d’identifier, de caractériser et de
quantifier les espéces chimiques. Il s’agit d’une partie essentielle.

Pour identifier et doser les espéces présentes dans un milieu, un analyste a plusieurs méthodes a sa
disposition...

Projection

Chimie analytique : quantitatif et qualitatif... Source : Analytical Chemistry, Wiley, Courtesy
of Merck KGoA.

Dans ce cours, on s’intéresse & une méthode quantitative : les titrages. (qui font partie des sdosages)

Les titrages ont pour but de déterminer une concentration grace a une réaction chimique. Ce dernier
point est celui qui fait la différence entre les titrages et les autres types de dosages. On souhaite alors
suivre ’avancement de cette réaction chimique.

Concentration de ’acide acétique dans un vinaigre ?

Comprendre et savoir reproduire la démarche utilisée lors d’un titrage et évaluer les incertitudes
sur le résultat donné.

31.1 La réaction support

Distinguer les titrages en trois types de titrages.

Titrage direct : Pespéce a titrer réagit directement avec I'espéce titrante (oxonium et hydroxyle,
on peut la suivre directement).

Titrage indirect : espéce a titrer réagit avec une premiére espéce et ’espéce titrante réagit avec
un produit de réaction.

Titrage en retour : ’espéce a titrer réagit avec une quantité connue d’une autre espéce en exceés.
L’espéce titrante réagit avec I’excés du réactif introduit.

1. On souhaite s’intéresser a l’acide acétique : quel est sa réactivité ? Il s’agit d’un acide, on peut
donc s’orienter vers une réaction acido-basique comme support de titrage.

2. Ensuite, il nous faut choisir ’espéce titrante : on souhaite que la réaction soit quantitative, il
faut donc une base assez forte. On choisit le critére que la réaction doive étre supérieure a 104,
et cela oriente le choix de la base.

Ce qu’il faut retenir, c’est qu'une réaction support d’un titrage doit étre :

— quantitative;

— rapide;

— unique (peu paraitre contradictoire, mais il faut que ce soit la seule réaction ayant un influence
sur la grandeur que l'on va suivre pendant le dosage).
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Il faut enfin qu’on s’intéresse aux quantités a introduire, et aux aspects pratique (volume de la
burette...)

Estimer le volume a 1’équivalence, exemple avec le vinaigre

31.2 Déterminater le point d’équivalence

31.2.1 Suivi pH-métrique

Fonctionne sur la base d’une différence de potentiel : en fait un pH-métre, c’est un volt-métre!
(Electrode spécifique aux ions H' et une électrode de référence, en général ECS.)

Electrode de verre, spécifique aux ions H' .

On peut alors faire le lien entre la différence de potentiel et le pH donné par
AFE = A+ BpH. (31.1)

et on doit donc faire un étalonnage! Pour déterminer ces deux constantes (au sein du pH-métre...)

Projection

Simulation de la courbe de titrage par Dozzzaqueux.

L’équivalence se situe au milieu du saut de pH, c’est ce que vous avez déja vu précédemment. En
termes pratique, ce qu’il faut bien voir, c’est qu'on a pas besoin d’autant de points! Ce qu’il faut
retenir, c’est qu’il est trés important de resserer les points autour du volume équivalent !

Mais une fois qu’on a ces données, comment on obtient, rigoureusement, ce point d’équivalence ?
On utilise Regressi.

Le but est de trouver le point d’inflexion.

Projection

Traitement de données par Regressi, méthode des tangentes.

On obtient un volume & I’équivalence de 16.65 mm.

Cependant, on peut utiliser une autre technique, celle de la dérivée.

Calcul et affichage de la dérivée sur Regressi.

Le volume équivalent est le volume pour lequel la dérivée est la plus grande.

On peut s’intéresser & une autre méthode : le milieu change, on peut donc s’intéresser a ce qui
permettrait de voir directement la modification du milieu.
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31.2.2 Les indicateurs de fin de réaction

Un changement de couleur qui va indiquer I’équivalence. Il faut qu’il y ait une manifestation phy-
sique de ’équivalence.

Ici, on parle d’un indicateur acido-basique, mais il en existe des spécifiques & des espéces ou au
caractére oxydant ou réducteur.

Tables d’indicateurs colorés et zones de virage (HPrépar, PCSI, 2010).
Phénolphtaléine.

Le but est de choisir un indicateur coloré pour lequel la zone de virage est comprise dans le saut
de pH.

Projection

Affichage de la zone de virage sur Dozzzaqueux.

Cette méthode a plusieurs avantages et remarques :

— facile a mettre en cevre;

— visuelle;

— attention & ne pas en mettre trop!

— attention a la toxicité!

— précision ne peut pas étre supérieur a celle d’'une goutte;

31.2.3 (en fonction du temps) Suivi conductimétrique
31.3 Limites et incertitudes

Dans cette partie, 1'idée est de prendre du recul sur les résultats qu’on a donnés...

31.3.1 Limites des méthodes

Pour les indicateurs colorés : limites dans la quantité d’indicateur coloré.
Pour la premiére méthode, la pH-métrie : limites propres & I’électrode de verre. Erreur alcaline et
erreur acide : domaines de linéarité pour la loi de correspondance donnée (NICOLSKII.)

31.3.2 Quantifier les incertitudes

Les types A : que vous allez faire en TP, grand nombre de mesure, moyenne et écart-type ! Méthode
efficace quand on a pas d’erreurs systématique (donc faire attention a ce qui précéde), et qu’on fait un
grand nombre de manipulations identiques.

Les types B : prendre en compte pour chaque variable qui rentre en compte dans le calcul de la
concentration finale.

Conclusion
Pour conclure : la méthode
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Projection

Méthode : Etudier la réactivité, choisir 'espéce titrante, choisir le mode de suivi puis évaluer
les incertitudes.

Questions

Questions Réponses

Comment théoriquement on peut pré-
dire ou sera la zone de virage pour 'in-
dicateur coloré?

On parle de volume a l’équivalence,
mais est-ce vraiment ce qu’on note?
Quand faire la différence pour les
éléves 7

Pourquoi la soude devrait étre dosée COs dans lair, acide carbonique.
avant utilisation ? Comment elle se dé-
grade 7

Est-ce que vous pouvez définir le terme
« analyte », c’est acquis par les éléves a
ce moment 7

Vous avez dit qu’on avait pas besoin de
connaitre en détail ’espéce pour la do-
ser, mais on peut doser et étre quanti-
tatif sans rien savoir sur l’espéce 7

De quoi on a besoin pour étre quantita- Réactivité, pKa, connaitre la structure...
tif 7

Quel est avantage des réactions de ti- On maitrise ’avancement de la réaction !
trages, en propriété, vis a vis de I’avan-
cement ?

La réaction est quantitative, donc a
priori, on se pose pas la question de
I’avancement... pourquoi ¢a reste inté-
ressant dans le cas des titrages?

Quel est le risque si la réaction n’est pas  Ne pas pouvoir évaluer la concentration ini-
quantitative ? tiale (sous-évaluation).

Quel différence vous faites entre un ti-
trage indirect et un titrage en retour?
Est-ce que I'un n’est pas 'autre ?

Qu’est-ce que les éléves auraient a rete- Pour la candidate, le plus improtant est de re-
nir 1a dedans alors 7 tenir qu’il y a plusieurs méthodes de titrages...
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Je rebondis, a la place des éléves : com-
ment on sait qu’on va trouver une mé-
thode de titrage direct qui marche ?

Qu’est-ce qu’on peut donner comme
conseil a l'éléve alors? Sachant qu’il
a & avoir une autonomie en manipula-
tions...

Un volume équivalent important pour
réduire les incertitudes... pourquoi?
Vous pourriez préciser 7

Quelle nuance il faut faire entre point
d’équivalence et de fin de titrage... Est-
ce qu’on peut mesurer un volume équi-
valent ?

Il est toujours sur-estimé ce volume, on
ne le sous-estime jamais ?

C’est vraiment le diiode qui est cap-
turé/piégé par 'empois d’amidon 7

Lorsque le pH a été simulé sur
Dozzzaqueux, on voit un saut de pH,
mais on remarque au tout début du
volume ajouté, on voit une légére in-
flexion. A faible concentration en acide
acétique, on ne I'aurait plus, pourquoi ?

Est-ce que la méthode des tangentes est
valables pour toutes ces courbes, quand
est-ce qu’elle est valide? Elle a des li-
mites 7

Redéfinir ce qu’est un indicateur de fin
de réaction ?

Vous connaissez d’autres indicateurs ?

L’empois d’amidon, vous le rangeriez
dans quelle catégorie, quel type de ré-
action est mis en jeu?

D’autres indicateurs dans le cadre de
complexations ?

A la goutte prés pour les suivis colo-
rimétrique, c’est mieux ou moins bien
qu’un suivi pH-métrique par exemple ?

A priori on ne sait pas...

Faire des hypothéses...

Le volume a I’équivalence, on va s’intéresser a
des incertitudes relatives, pour laquel la for-
mule de calcul par propagation des incerti-
tudes, le volume & 1’éuqivalence y sera au dé-
nominateur...

Non, c’est un volume théorique.

I

Tons oxonium présents dans le milieu.

A vérifier, mais il semblerait que ce soit ok que
si on a des stoechiométries 1-1... mais 'erreur
est faible.

Espéce qui a la propriété de changer de couleur
en fonction du milieu environnant.

Rédox et complexation.

La précision est plus importante pour les sui-
vis colorimétriques la plupart du temps, mais
ca dépend évidemment des incertitudes qu’on
a ete.?
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Erreur alcaline et acide, présicer & quels D au fait qu’a fort pH, on a trés peu d’ions

phénomeénes c’est associé? H', et on ne pourra plus négliger les ions
autres (alcalins) tels que Na™ qui perturbent
les mesures.

Comment on appelle ces ions 7 Un ion interférant
Et pour 'erreur acide ? Activité plus assimilable & la concentration,
dérive...

Est-ce que le logiciel peut se substituer
au TP ? Quelle attente vous avez ?

Est-ce que vous pensez que c’est 1égi-
time d’avoir une lecon formelle sur les
titrages ?

Est-ce que vous vous attendez & ce que
les éléves savent faire eux-mémes le cal-
cul de la constante de la réaction acide
base 7 Vous 'avez donné directement...

Qu’est ce que vous pensez du fait de
parler de la loi entre pH et différence
de potentielle & ce niveau ?

Debrief

Legon compliquée méme au niveau L1. Choses « bateaux » mais & présenter de fagon clair, et en
apportant de la plus value par rapport au lycée... Il faut vraiment se poser cette question a tout instant
de la préparation. Il faut aller vers ’acquisition d’autonomie, donc c’est bien placé ici, et c’est bien de
donner des éléments de méthodologie.

Evoquer les incertitudes : au lycée, ils savent faire type A et type B, mais on leur donne tout. Il
faut qu’ils soient capables de repérer quelle est 'incertitude la plus importante... Il faut insister sur la
maitrise de la propagation de l'incertitude. Il faut donc donner un cadre a la lecon et I’ancrer dans le
legon tout de suite. Des questions de la vie quotidienne.

Il ne faut pas cacher les calculs, les ordres de grandeur, la détermination de la constante de réaction...
C’est 1a qu’on insiste pour les éléves...

Est-ce qu’on introduit la notion de point de fin de titrage et d’équivalence 7 C’est déja indiqué dans
les programmes de PCSI, mais il faut faire un choix et savoir le justifier. C’est important parce que ¢a
permet d’évoquer la sur ou sous estimation, éventuellement & évoquer coté limites...

Remarque : titrage direct ou indirect (puis titrage « en retour » ou « par déplacement »). Mais pas
vraiment de définitions définitives...
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Lecon 32

Diagrammes E-pH

Lecon de chimie

LC8 — Electrochimie
Diagramme E-pH — Hydrométallurgie
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par M. FOUR
Le 14/04/2020

Ressources utilisées

— FosseTr, PCSI

— GREc1as, T&D PC/PC*
— ScHotT, PCSI

— BUP 770 et 790, vie de Zinc

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L1 :

— Chimie des solutions aqueuses (AB, rédox, précipitation)

— Définition du pH, constante de réaction acido-basique

— Diagramme de prédominance et d’existence en fonction du pH et potentiel

— Potentiel standard et équation de NERNST

— Degré d’oxydation

— Notion de dismutation

— Potentiel apparent

Lecon qui s’inscrit dans un niveau de premiére année de licence. Avant ce cours, les éléves auront
déja vu toute la thermodynamique des réactions rédox, ainsi que les équilibres analogues, toute la
chimie des solutions aqueuses. Ils savent tracer des diagrammes de prédominance/existence en axe en
pH ou pL... Ils connaissent ces notions ainsi que celle de la dismutation.

Difficultés Les difficultés sont : Appréhender les conventions et difficultés de tracer des diagrammes.
Pour palier a ¢a, on tracera étape par étape un diagramme, pour détailler I'importance de chaque étape.

On utilisera un élément fil rouge : le Zn. Pourquoi ? Car c’est celui qui nécessite le plus 'hydromé-
tallurgie, qui est un exemple trés pratique pour présenter I'utilité des diagrammes E-pH. On ne parlera
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pas de la derniére étape, électrolyse, qui sera vue par les éléves dans un cours suivant (électrochimie,
cellules électrochimiques...)

TD : tracé de diagrammes E-pH et prévoir des réactions, par exemple méthode de dosage du O
dans 'eau (WINKLER)...
TP : effectuer ce protocole et obtenir expérimentalement un E-pH.

Introduction

Diagrammes de prédominance d’une espéce, selon un axe en potentiel ou potentiel hydrogéne...
POURBAIX en 1938 Visent & montrer I'influence du pH sur les réactions rédox...

Savoir construire un diagramme E-pH.
Savoir prédire des réactions grace aux diagrammes.

32.1 Diagramme E-pH

32.1.1 Principes et conventions

Les diagrammes E-pH concernent un élément donné a une température donnée. On y place les
espéces contenant cet élément, & différents états d’oxydation... reliés par des réactions rédox, mais
aussi des réaction acido-basiques, de complexation ou de précipitation.

On a besoin de conventions :

— température fixée;

— activités égales aux concentrations pour les solutés, égales a 1 pour les solides (considérés seuls

dans leur phase), égales & 1 pour les gaz;

— les concentrations sont fixées ;

— on consideére soit les hydroxydes, soit les oxydes d’un élément (jamais les deux en méme temps!).

Plutot le projeter que Iécrire 7 Passer vite & du concret... On a encore besoin de conventions
dont dépendent les diagrammes : des conventions dites de tracé pour les concentrations aux
frontiéres :

— « normale » ;

— « atomique » ;

— « espeéce »,
illustrées avec Iy et 1.

Maintenant qu’on a posé ces convetions, on peut passer & la construction du diagramme.

32.1.2 Construction

Projection

Etapes :
— classer les espéces par do de 1’élément et les placer sur un axe vertical : les espéces au
plus haud to en haut, les plus réduites en bas;
— classer les espéces acido-basique d’une espéce au méme do, les plus acides a gauche, les
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plus basiques a droite.

Construction du diagramme pour 1’élément Zn, en convention de tracé donnée, simple. On liste les
espéces a placer : Zn(s), Zn”", Zn(OH)y(s) et le complexe [Zn(OH),*"]. On donne toutes les données
nécessaires (pKs, potentiels standards, formations...)

Projection

Diagramme « de situation » du zinc.

Cela nous renseigne sur la position relative des espéces...

Etapes de construction :
— déterminer les positions des frontiéres verticales (entre espéces AB);
— déterminer les frontiéres horizontales : écrire les demi-équations pour chaque couple
considéré ;
— déterminer

Pour chaque étape, il faut écrire I’équation qui lie les espécecs considérées; on écrit alors aussi la
constante d’équilibre associée.

[ Faire le calcul puis 'application numérique pour la premiére frontiére verticale. (on trouve pH =
6,5) |

Pour la deuxiéme frontiére, de méme... (13,75 pour le pH.)

Placer ces pH sur le diagramme de situation

On passe ensuite au tracé des frontiéres horizontales. |...]

Diagramme E-pH du zinc.
Chaque domaine donne une espéce prédominante.

Quelle est I'utiilité du diagramme potentiel pH ?

32.2 Prévision de réaction

On garde a lesprit que ces diagrammes dépendent toujours des concentrations de tracé...

32.2.1 Cas d’un élément seul

Diagramme E-pH du fer

On voit qu’il n’y a pas de diagramme de coexistence entre le fer solide et le fer au do 3, en milieu
acide. On peut écrire la réaction, qui est une réaction dite de dismutation.
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32.2.2 Superposition de diagrammes

Projection

Superposition diagramme de ’eau et du zinc.

On voit qu’il n’y a pas de domaine de coxistence entre I’eau et le zinc solide, on a donc une réaction
entre les deux...

Remarque — Ces diagrammes ne donnent qu’une information thermodynamique! Aucune in-
formation sur la cinétique des réactions prévues

Projection

Superposition diagramme de ’eau et du manganése

Si on met des ions MnO,4 dans l’eau, ils devraient se réduire pour donner... En fait, vous en avez
déja manipulé en TP, la réaction ne se fait pas a cause d’un (ou grace a un...) blocage cinétique.

32.3 Application a ’hydrométallurgie

TED p. 614
Meétallurgie
Hydrométallurgie , métallurgie en phase aqueuse.

90% de la production mondial de zinc! Présent dans les batiments...
Matiére premiére, oxyde de zinc ZnO, calcine, qui vient du grillage de la blende ZnS.

Projection

Schéma d’obtention du Zn solide : Ixiviation acide, précipitation neutre... électrolyse...

32.3.1 Premiére étape : lixiviation

Projection

Diagramme E-pH pour présenter la lixiviation

Lixiviation : mise en solution d’un métal sous forme ionique, par lavage acido-basique. Ici, on utilise
I’acide sulfurique.

Zn0O +HQSO4 = (321)

Si on se place en milieu acide (attention, diagramme mal choisi, il faut travailler avec un diagramme
en oxydes...)
Reste d’autres impuretés a éliminer...

32.3.2 Purification

Lixiviation neutre. On va considérer que les impuretés présentes sont Fe(III), Fe(II) et Cu(II).
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Projection

Diagrammes E-pH du zinc, cuivre et Fer...

Positioner le probléme : on ne peut pas réduire sélectivement le zinc!

Stratégie : traiter d’abord le fer par Oy en pour passer le Fe(II) a Fe(III). En passant & un pH plus
fort (5), on voit que le fer va précipiter mais pas les autres ions (on précipite le fer (III) en Fe(OH)s).
On arrive alors & une troisiéme étape, I’étape de cémentation.

32.3.3 Cémentation

Réduction d’un cation métallique par un métal.

Pour cela, on place du zinc solide dans la solution... pourquoi ? Il est réducteur et sans domaine de
stabilité entre lui et le Cu(II), ce dernier précipite! et on a du zinc en solution.

La derniére étape est ensuite une étape d’électrolyse, que nous n’étudions pas ici : I'idée est de
transformer & nouveau le zinc en solution en zinc solide.

Conclusion

Garder a l’esprit qu’il ne s’agit que de thermodynamique !
Une autre application de ces diagrammes : ’étude de la corrosion (entrevue dans la réaction entre
le zinc et l'eau).

Questions

Questions Réponses

Définition de la dismutation ?

Expérience en TP qui fait intervenir Un test caractéristique qui produit CusO, li-
CuO7? queur de FHELING.

Autre métal dont le minerais naturel est Le plomb, la galéne PbS.
majoritairement un sulfure 7

Quelle autre forme & part les sulfures Oxydes, carbonates, sulfates...
pour les métaux ?

Le fer, sous quelle forme il est com- C’est aussi un oxyde FeO en général.
biné dans avec le zinc dans le minerais 7
Quelle formule chimique du minerais ?

Ouvrir sur la corrosion des métaux : On part du zinc oxydé...
lors de I’hydrométallurgie du zinc, si on

superposes a ’eau, ¢a parait étonnant

qu’on arrive & faire I’hydrométallurgie

du zinc...

Et quand vous rajoutez du zinc métal- Zn*" et Hs.
lique pendant la cémentation, ¢a forme-
rait quoi ?
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Pourquoi c’est pas considéré comme gé-
nant industriellement ?

Commente expliquer & un éléve que
Fe(OH)s3 précipite & un pH beaucoup
plus bas que Fe(OH), ?

En réalité, ils sont sous quelle forme les
ions de fer II et II17

Donc on passe d'un complexe & 6
ligands, donc concrétement qu’est-ce
qu’il se passe chimiquement 7

Autres métaux ou l'on fait de 'hydro-
métallurgie 7
Quels diagrammes a tracer en TP ? Fa-

cile & tracer ?

Comment on peut faire comprendre
qu’on peut pas tracer les frontiéres
Fe(0) et Fe(II) ?

Méthode de WINKLER, c’est quel objec-
tif ?
Quelles espéces interviennent ?

Comment on choisit les espéces qu’on
fait figurer sur le diagramme E-pH ?

Quelle est la différence entre un oxyde
et un hydroxyde? D’un point de vue
chimique ?

Pourquoi on met souvent les hy-
droxydes dans un diagramme E-pH ?

Cinétiquement, le plus rapide & former est ’hydroxyde, mais le plus stable est plus

Cinétique assez lente, on gaspille alors peu de
zinc (surtension de la réduction de H...)

Complexes avec molécules d’eau

On fait une réaction acido-basique, les ligands
autour du Fe(III) sont plus acides!

Aluminum (bauxite, procédé BAYER) et
cuivre (20% de la production).

Celui du Fe, on peut tracer au moins une par-
tie

(Solide) et pas stable dans l'eau... Pélectrode
de fer se corroderait dans l'eau.

Doser ’O5 dans l'eau.
Celle du manganése.

Espéces qui ont des domaines de prédomi-
nance (par exemple, pas Cu")...

Déshydratation !

Parce qu’on est en milieu aqueux...

souvent 'oxyde, on a une déhydratation lente...

Quelles sont les limites? d’autres li-
mites que la thermodynamique ?

Dans quelle zone le diagramme est le
moins précis ?

A quel endroit des frontiéres on est le
plus approximatif ?

Autres réactions, non majoritaires, qui se
passent... d’autres espéces en solution (cya-
nure et fer...).

Entre trois éléments... ¢a vient, dans les hy-
pothéses, 7 tenir compte des deux espéces dis-
soutes simultanément
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Debrief

Un peu long (dans les conditions).

Pédagogiquement : choix de détailler la construction d’'un diagramme... une autre possibilité, se
concentrer sur une lecture pour aller plus vite sur I'application. Le zinc c’est un trés bon choix,
diagramme simple (méme a tracer), et application facile & traiter.

Sur les difficultés... c’est pas forcément le plus important, puisqu’elle est pas mal axées sur la
construction. Est-ce que ¢a dépend vraiment beaucoup de la convention de tracé? Surtout qu’on dit
clairement que c’est déja imprécis comme diagramme. Il faut relativiser cette difficulté...

Prévision de réaction, c¢’était bien! Peut-étre travailler plus sur le détail du diagramme E-pH de
I’eau, pour qu’il ne sorte pas de nulle part ! Ce temps la se gagne en ne détaillant par la construction de
celui du zinc, par exemple... Attention tout de méme au vocabulaire, des termes scientifiques, précis...
revenir & la chimie, ne pas rester que graphiquement.

Un peu dommage d’un point de vu introductif, on passe brutalement au diagramme sans forcément
montrer comment le pH intervient! Faire apparaitre tout cela sur un couple, montrer comment c’est
moduler par le pH... et montrer ensuite pourquoi on a besoin des diagrammes : ¢a permet de les
introduire !

Pour ’hydrométallurgie, ce diagramme est lourd... essayer de le faire appaitre étape par étape, si
possible (le jour de loral, imprimer trois fois et mettre des couleurs pour mettre sur la flexcam ?)
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Lecon 33

Liaison covalente

Lecgon de chimie

LCX — Théme
Titre — Elément imposé
Présentée par (), corrigée par
Le XX /XX /20XX

Ressources utilisées

Introduction pédagogique
Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau?? :
— Pré-requis [niveau]
— Pré-requis [niveau]
— Pré-requis [niveau]

Difficultés Les difficultés sont :

Objectifs Les objectifs sont :

Introduction

Conclusion

Questions
Questions Réponses
Questions Réponses
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Debrief
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Lecon 34

Equilibre de complexation

LC4 — Applications des principes de la thermodynamique a la chimie
Equilibres de complexation — Lien avec 'oxydoréduction
Présentée par Joachim GALIANA (Manon LECONTE), corrigée par N. WYBO
Le 17/04/2020

Ressources utilisées

— ROCHE, Chimie des solutions

— SCHRIVER, Chimie inorganique

— BERNARD et BUSNOT, Usuel de chimie générale et minérale

— Pour ce type de legon, penser a regarder les livres de prépa, dont FOsSSET PCSI...

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau? ? :

— Equilibres acido-basiques, d’oxydoréduction [L1]

— Potentiel hydrogene, opérateur p [L1]

— Loi d’action des masses [L1]

— Méthode de la réaction prépondérante [L1]

— Diagrammes accepteur/donneur, domaines de prédominance [L1]

— Relation de NERNST [L1]

— Principe des spectroscopies [secondaire]

La lecon est placée en L1 car elle s’inscrit parfaitement dans une séquence sur les solutions aqueuses
et les différents équilibres que les éléves doivent savoir identifier pour le reste de leur cursus. La séquence
pédagogique serait constituée des cours suivant :

1. Equilibres acido-basiques;

2. Réactions d’oxydoréduction ;
3. Equilibres de complexation ;
4

. Réactions de précipitation.
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Les éléves sont désormais familiers des constantes d’équilibre, des diagrammes accepteur/donneur,
mais également des potentiels (éventuellement standard). On pourra ainsi aborder l'influence de la
complexation sur les propriétés RedOx d’un cation métallique.

Le cours est composé d’une premiére partie présentant les différents concepts liés & la complexation.
On fera notamment une analogie avec les systémes acide/base et oxydant/réducteur. La seconde partie
évoque les effets de la complexation sur différentes propriétés des cations métalliques.

La nomenclature ne sera pas abordée dans la lecon, mais elle le serait si on avait fait le cours devant
des éléves. De méme, on ne décrira pas les ligands (hapticité, denticite, ...).

Difficulté : attribuer les roles de donneur, accepteur ou particule aux différentes espéces étudiées.
On s’aidera donc d’une analogie avec les réactions acido-basiques pour que les éléves comprennent
mieux ce qu’il se passe.

TD : déterminer la composition d’un systéme chimique siége d’équilibres de complexation, éven-
tuellement en compétition.

TP :

— mesure de la dureté d’une eau minérale (titrage des ions Ca®" et Mg*" par PEDTA)
— détermination de la stoechiométrie d’un complexe et de sa constante de formation par la méthode
de Job.

Introduction (3°40")

Considérons une expérience simple (Source : Roche). On prend une solution de nitrate ferrique
(Fe*™, 3 NO3 ), incolore, que l'on verse dans un tube a essais.

1. On ajoute une solution de thiocyanate de potassium (K™ ,SCN ) incolore. La solution dans le
tube & essais devient rouge;

2. On ajoute une solution de fluorure de sodium (Na",F~) incolore. La solution redevient incolore.

Au cours du premier ajout, une réaction chimique a lieu, ce qui explique le changement de couleur.
De quelle nature peut-elle étre ?
Ce ne peut pas étre ni une réaction acido-basique, ni une réaction d’oxydoréduction. Il y a en fait

formation d’un composé de coordination ou complexe entre les ions Fe*' et SCN ™, de couleur
rouge. Il est noté [Fe(SCN)|*".

Définition — Complexe : édifice polyatomique constitué d’un ion ou atome central autour
duquel sont coordinés des groupes d’atomes appelés ligands.

Dans cette lecon, on se restreint a ’association d’un cation métallique et d’un ensemble de molécules
ou anions.

Objectifs

Décrire les équilibres de complexation en phase aqueuse.
Comprendre les effets de la complexation sur d’autres propriétés des espéces en solution.

34.1 Description de la formation des complexes

Dans cette partie, on fait une analogie avec ce qui a été vu en oxydoréduction ou avec les réactions
acido-basiques.
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34.1.1 Equilibre de complexation (8°30")

On considére un cation métallique, noté M (par exemple Fe?*™, Fe*™ Cu®", ...), qui réagit avec
un ligand, noté L (par exemple SCN~, NH3, NO3~, Hy0, ...).

L’eau est un ligand des cations métalliques. Ainsi, lorsqu’ils sont en solution, ils
ne sont pas sous la forme M mais sous la forme [M(H,0)g]".

L’équilibre de complexation est noté :

M:(;lv + Lsolv = [ML]+

solv

auquel est associé une constante d’équilibre 3, appelée constante de formation du complexe.
Elle a pour expression, d’aprés la loi d’action des masses (on assimile les activités des composés a leurs
concentrations) :
MLF]co
g = ML (34.1)
[MT][L]
On peut également étudier la réaction inverse, appelée équilibre de dissociation :

[ML] | - Ms)olv + Lsolv

solv

de constante d’équilibre K; = %

Si ’on continue ’analogie avec les réactions acido-basiques, on peut se demander si une particule
s’échange, et dans ce cas quelle est-elle.

34.1.2 Notion de couple donneur-accepteur dans les complexes (13’)

Si ’on considére la constante de formation des complexes, on a I'impression que le métal et le ligand
jouent un role symétrique. Ils peuvent donc tous les deux jouer le role de particule.

Complexe [Fe(SCN)J*".

On peut considérer le couple donneur-accepteur [Fe(SCN)|?* /SCN ™, o la particule échangée est le
cation Fe*" | ou le couple [Fe(SCN)]2+ / Fe*" ou la particule échangée est le ligand SCN . Le complexe
[Fe(SCN)]*" est toujours donneur.

Le choix du couple & considérer dépend des réactions que 1'on étudie (formation de différents com-

plexes a partir d’'un méme cation métallique, formation de complexes successifs, échange de ligands, ...).

Avec ces descriptions, on peut maintenant retrouver les outils utilisés pour les réactions acido-
basiques.

Formation d’un complexe entre le cuivre et le ligand éthylénediaminetétracétate
EDTA (Y*).

Cu®" +Y' =CuY? (B=K;"' =10'8%)

E"EDTA" .png

FI1GURE 34.1 — Structure du ligand EDTA.
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Considérons I’ion cuivre (IT) comme particule. Le couple donneur /accepteur est donc CuY? /Y* .

On réécrit la constante de dissociation du complexe avec I'opérateur p = — log :
[Y*]
Kqg=pCu—log | ——— 34.2
pfig p g <[CUY2_] ( )
On fait 'analogie avec la relation :
[base]
K,=pH-1 : 34.3
P P ©8 ([aade] (34.3)

On peut alors tracer un diagramme de prédominance en fonction de pCu :

"""diag_predominance_CuY".png

On pourrait de méme tracer un diagramme de prédominance en fonction de pY.

Etudions maintenant la compétition entre deux ligands pour un méme cation métallique.

Compétition entre les ligands EDTA (Y, ) et nitrilotriacétate NTA (A®").

E"NTA" .png
FI1GURE 34.2 — Structure du ligand NTA.

Les équilibres susceptibles de se réaliser sont :

CuA ™ = Cu®" + A% (Kg; =107129)
CuY? =Cu®*" +Y' (Ko =10"188)

On peut classer les couples CuA™/ A% et CuY? /Y4 sur un diagramme accepteur-donneur en
fonction de leurs pKy :

nn IIRPQ 1 . png

Supposons qu’a ’état initial, la composition du systéme est :

Cu®*" ¢ =15 x 1073 mol/L;

Y* =10 x 1073 mol/L;

A% 4 =10 x 1073 mol/L.

La réaction prépondérante quantitative n°1 (RPQy) est : Cu®" +Y* = CuY?" (K(;21 = 10188).
La composition du systéme devient : 7

Cu*" | =5 x 1073 mol/L;

Y* | = 0mol/L;

CuY? | =10 x 1072 mol/L;

A% | =10 x 1073 mol/L.

La RPQ, est : Cu?" + A> = CuA~ (Kd_& = 10!2:%). La composition du systéme devient :

Cu*" 5 = 0 mol/L;
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CuY? 5 =10 x 1072 mol/L;

A% 5 =5 x 1073 mol/L;

CuA~ 5 =5 x 1072 mol/L.

Enfin, la réaction prépondérante de controle est : CuA™ = Cu®" + A3~
(Kq,1 = 107'%6). La composition du systéme devient :

Cu®" 5 =25 x 1073 mol/L;

CuY? 5 =10 x 1072 mol/L;

A* 5 =5 x 1073 mol/L;

CuA~ 5 =5 x 1072 mol/L.

Transition — Nous venons de voir comment comparer deux complexes avec un ligand différent,
mais rien n’empéche de considérer des complexes avec plusieurs ligands.

34.1.3 Formation de complexes successifs (28°45")
On considére maintenant la dissociation d’un ligand :
ML; =ML; ; +L

la constante de dissociation associée s’exprime :

Kq; = w (34.4)
On peut également considérer la réaction de formation globale du complexe :
M+ nL = ML,
et la constante de formation globale s’exprime :
ML,](c®)™
Bn = W (34.5)
On peut montrer que :
pKa, = log B; —log f;—1 (34.6)

Complexation du cuivre (II) par le ligand éthylénediamine (en)

[""ren" .png
FI1GURE 34.3 — Structure du ligand en.

Données :

— [Cu(en)*" log 1 = 10,6;

— [Cu(en)o)*" log B2 = 20,2.

On en déduit que pKg1 = 10,6 et pKg2 = 9,6. On peut alors tracer le diagramme de prédominance
du cuivre en présence du ligand en :

"""diag_predominance_Cuen".png
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Transition — La complexation a, notamment, des effets sur les propriétés acido-basiques, RedOx
et spectroscopiques des cations métalliques. C’est ce que nous allons voir dans la partie suivante.

34.2 Propriétés des complexes

34.2.1 Modification des propriétés RedOx (34’40)

Considérons le couple Fe*" /Fe?". On travaille dans une solution contenant des ions CN . On
suppose que seul Fe*" peut former un complexe avec les ions CN~ selon 1’équilibre : Fe*" + 6CN ™~ =
[Fe(CN)g]? ", auquel est associé la constante de formation Sg.

La relation de NERNST appliquée au couple Fe3 " / Fe?" est :

) RT Fe3t
E = E°(Fe*t JFe*t) + — In <%) (34.7)

Cette expression ne traduit pas la réalité dans la solution étudiée. Il faut prendre en compte la
complexation par les ions CN . La demi-équation RedOx associée est :

[Fe(CN)g|> +e =Fe®" + 6CN

La relation de Nernst a considérer est donc :

p-p 4+ 5y, <[Fe(CN)63_](CO)6> (34.8)

app F [Fe2+] [CN—]G
On peut exprimer la concentration en ions Fe* grace a la constante de formation du complexe :

[Fe(CN)6>~](c*)

o3 —
[Fe™] Be[CN7]

(34.9)

On injecte cette expression dans la premiére relation de Nerst. On en déduit alors I’expression du
potentiel standard apparent :

E° = E°(Fe*t/Fe®t) — % In Bg (34.10)

app —

On remarque que Eg,,, < E"(Fe3+ / Fe2+). Si 'oxydant est complexé, son pouvoir oxydant diminue.

| Remarque — Si le réducteur avait été complexé, son pouvoir réducteur aurait augmenté.

34.2.2 Propriétés spectroscopiques (40°40")

L’association d’'un métal avec des ligands modifie les états énergétiques du premier. Cela conduit
a des transitions énergétiques dans le domaine visible, que ’on peut observer par spectrophotométrie.

Projection

Spectre d’absorption UV-visible d’un complexe (Source : Martinand-Lurin (p. 195)).

Cet aspect sera vu plus en détail en L2, grace a la théorie des complexes.
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Conclusion (41°25")

Tout comme pour les réactions d’oxydo-réduction ou acido-basiques, on peut définir des couples
donneur-accepteur pour les complexes. Alors, on peut considérer que soit le métal est la particule
échangée, soit le ligand est échangé. Le complexe métal-ligand est quant & lui toujours considéré
comme donneur.

La complexation a une influence sur les propriétés d’oxydoréduction du centre métallique, mais
aussi sur ses propriétés acido-basiques ou spectroscopiques.

Fin : 41°45"

Sous-partie non traitée : Modification des propriétés acido-basiques

On peut traiter cette partie de deux fagons :

— soit parler de la modification des propriétés acido-basiques des ligands lorsqu’ils sont complexés
(Source : ROCHE p. 146, exemple permettant de voir effet de la complexation sur acidité
des H des ligands aqua autour de Fe(II) ou Fe(III) ; autre Source : FOSSET PCSI, autour des
p. 487.)

— soit parler de l'effet de la complexation sur des réactions acido-basiques ou l'inverse : on peut
traiter 'exemple de PEDTA (traité dans de FosseT PCSI, p. 490) ou de 1'eau régale pour la

dissolution de l'or.

Questions /Réponses

Questions

Réponses

Est-ce que tous les ligands ont un dou-
blet non liant ?

Quelle est la description de couple la
plus pratique ?

Peut-on faire un paralléle entre la com-
plexation et une certaine forme d’aci-
dité?

Quelle théorie est la plus générale 7

Quel est le nom du complexe de la par-
Wzl
Peut-on toujours dresser un diagramme

de prédominance sur tous les com-
plexes, par exemple entre Ag et NH3 ?

Est-ce que la complexation a une in-
fluence sur le potentiel de Nernst ?

Est-ce que le métal et le ligand ont vrai-
ment des roles symétriques ?

Non, certaines petites molécules (par exemple
Hs) ou des composés insaturés peuvent se lier
par leur liaison, sans avoir de doublet non
liant.

Par rapport au métal ou au ligand ? Générale-
ment, on considére que la particule échangée
est le ligand.

On peut faire le paralléle avec ’acido-basicité
de Lewis. Le complexe peut étre considéré
comme un adduit de Lewis.

La théorie de Lewis permet de décrire des as-
sociations entre un donneur et un accepteur,
quelle que soit la liaison qui les lie.

Hexacyanoferrate (III)

Non... FosseT, PCSI p. 819. Exemple a trou-
ver...

Oui.

Pas vraiment, cela dépend du contexte.
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Pourquoi dans la partie [34.1.2 on place Il devrait s’agir du couple [Cu(H20)g]* " /H5O.
les ions cuivre (II) seuls a pKy = 07
Quel est le "vrai" couple associé ?

Debrief

La lecon était trés claire et bien organisée. La gestion du tableau est bonne.

Le niveau de la lecon et les pré-requis sont bien trouvés. Les idées de TP sont bonnes. Le plan se
tient. On aurait pu mettre la précipitation en pré-requis pour la comparer dans la seconde partie. Il
ne faut effectivement pas parler de nomenclature dans cette lecon.

L’exemple de l'introduction est bien, mais il faut aller doucement dessus car c’est la premiére fois
que les éléves entendent parler de complexes. Le second objectif est mal formulé.

C’est discutable de mettre sur un méme plan 'oxydo-réduction et ’acido-basicité ou la complexa-
tion : I’électron est une particule qui ne participe pas aux constantes d’équilibre.

Il faudrait remettre la définition de complexation en conclusion et davantage insister dessus dans
la premiére partie car c¢’est une notion nouvelle.

En L1, on devrait se limiter au cas ou le ligand est la particule, sinon cela complexifie la legon pour
les éléves. On peut alors faire le paralléle entre 1’association de plusieurs ligands et les polyacides —
puis éventuellement ouvrir sur la possibilité de compter le métal comme particule.

C’est trés bien d’utiliser les diagrammes de prédominances. Par contre, ce n’est pas la peine de
montrer la méthode de la réaction prépondérante.

Autre idée pour la legon : faire des superpositions de diagrammes de prédominance.

Pour mieux amener la sous-partie[34.1.3] il faut parler de formation globale dés le début et raisonner
sur les formations plutét que sur les dissociations.

Petit point de nomenclature :

— cyanure : ion CN~ libre;

— cyano : ligand CN ™ ;

— cyanate : ion OCN™ ;

— thiocyanate : ion SCN .

Il faudrait parler briévement de la liaison de coordination pour mieux amener la seconde partie car
c’est elle qui est responsable des propriétés des complexes.

Autres éléments imposés envisageables : réaction d’'un complexe sur lui-méme; lien entre
constantes successives et globale; échange de ligand ; effet sur l'acido-basicité; (effet chélate, pour
nous forcer & mettre la legon en L2).
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Lecon 35

Détermination de la structure d’un
composé organique

Legon de chimie

LC6 — Méthodes d’analyse en chimie
Détermination de la structure d’un composé organique — EI : fragmentation
Présentée par (), corrigée par
Le XX/XX/20XX

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau? ? :
— Pré-requis [niveau]
— Pré-requis [niveau]
— Pré-requis [niveau]

Difficultés Les difficultés sont :

Les objectifs sont les suivants
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Introduction

35.1 Spectrométrie de masse

35.1.1 Présentation de la technique
35.1.2 Détermination de la masse molaire

35.1.3 Fragmentation

35.2 Détermination d’une structure

35.2.1 Avec seulement la spectrométrie de masse

35.2.2 Combinée avec d’autres techniques

Conclusion
Questions
Questions Réponses
Questions Réponses
Debrief
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Lecon 36

Séléctivité en synthése organique

Lecon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Sélectivité en chimie organique — Modéle de sélectivité a ’échelle microscopique (au choix du
candidat)
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par Margaux ROUX
Le 26,/04/2020

Ressources utilisées

— BUP 925
— DROUIN, Introduction a la chimie organique
— KURTI

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L3 :

— Stéréochimie statique (stéréodescripteurs, prochiralité) [L3]

— Excés énantiomérique [L2]

— Notion d’orbitales moléculaires, théoréme de Fukur [L2/3]

— Addition nucléophiles sur les carbonyles, aldolisation [L2]

— Controle thermodynamique et controle cinétique [L2]

— Profil réactionnel, postulat de HAMMOND, état de transition [L1]

— Conformation chaise, interaction 1,3-diaxiales [L1]

— Reéaction en chimie organique : DIELS-ALDER, aldolisation, substitution nucléophile aroma-

tique... [Licence]

La notion de sélectivité est abordée dés la premiére année de Licence. Ici on va faire un cours
niveau L3, comprendre cette sélectivité a 1’échelle molécualire. Dans une séquence sur la stratégie de
synthése. Ici sélectivité dynamique, on traite seulement une partie dans cette lecon. A la suite, cours
sur caractérisation de la stéréochimie de molécules et la séparation notamment d’énantiomeére. Niveau
L3 car raisonnements sur les états de transitions + eleves doivent avoir déja un certain recul vis a vis
de notions qui peuvent étre difficile comme la notion de contréle thermodynamique et cinétique ou
encore l'interprétation des profils réactionnels. But du couts : Mieux comprendre certaines réactions
-+ rationnaliser résultats connus comme séléctivité de la DIELS-ALDER.
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Cadre de la legon trés large : on se restreint a régio et stéréosélectivité : prédiction et exemple de
stratégie de synthése : utilisation de copule (chirale) et catalyseur (achiral ou chiral).

Difficultés Les difficultés sont : l'introduction de modéle, et la vision dans ’espace associée. On
attachera une importance particuliére a détailler la méthode suivie pour le modéle considéré anisi qu’a
la clarté des schémas apportés.

En TD, on pourra réutiliser les modéles de ZIMMERMAN-TRAXLER et en voir d’autres (IRELAND) ;
en TP, on pourra appliquer un exemple vu qui est celui de la réaction de FRIEDEL-CRAFTS.

Introduction

Projection

Réaction de DIEL-ALDER.
4 fois 2 produits

Séléctivité : obtenir préférentiellement un produit parmi plusieurs.

Plusieurs types de sélectivité : régiosélectivité (2 premiers produits) ; stéréosélectivité + énantiosé-
lectivité.

Comment prédire, avec quels outils, la séléctivité d’une réaction ; et comment la controler ?

Savoir prédire la séléctivité d’une réaction a ’aide de modéle.
Savoir comment moduler cette sélectivité.

36.1 Prédire la sélectivité

36.1.1 Régiosélectivité : substitution électrophile aromatique

Projection

Acylation de FC, anisole et chlorure d’acyle

En théorie, trois produits différents.

Pourtant, expérimentalement, on obtient seulement le groupement para. Pourquoi ?

On peut s’intéresser a 'intermédiaire de la réaction : il s’agit de 'intermédiaire de WHEELAND.
[Déssiner le mécanisme. Déssiner les formes mésomeres. |

Projection

Formes mésoméres.

36.1.2 Aldolisation et modéle de ZIMMERMAN-TRAXLER

Projection

Enolate de lithium et carbonyle; faces Si et Re.

207



Pourquoi observe-t-on cette sélectivité 7 On s’interésse pour cela a 1’état de transition de la réaction.
Pourquoi s’intéresser & 'ET 7 On est en controle cinétique.

D’aprés le postulat de HAMMOND, I’état de transition est précoce, on regarde ’approche des réac-
tifs.

Modéle de ZIMMERMAN-TRAXLER, état de transition & 6 centres.

1. Pour l'attaque de 1’énolate sur le carbonyle on dessine un état de transition cyclique & 6
centres en conformation chaise, le métal est coordiné par les deux atomes d’oxygéne;

2. en fonction de la stéréochimie de ’énolate on place les substituants;
3. on place les substituants du carbonyle de I'ordre & minimiser les interactions 1,3 diaxiale;

4. on détermine les stéréodescripteurs stéréogénes formeés.

[Déssiner 1'une des approches! Etape par étape...]

Les quatre approches possibles...

Comment controler cette sélectivité lors d’une synthése ?

36.2 Controler la sélectivité

36.2.1 Utilisation d’une copule chirale
On souhaite obtenir un seul énantiomére & l'issue d’une réaction d’aldolisation... utilisation d’un

auxiliaire chiral. Par exemple, la copule I’EVANS (dérivée de la valine, par exemple). Elle est « greffée
» sur I’énolate, on induit alors une stéréochimie dans la réaction.

Projection synthése.

Modéle de ZT avec copule d’EVANS.

Il est important de minimiser au mieux la géne stérique ET le moment dipolaire.

Projection

Synthése d’un médicament, utilisation de copule chirale.

Cependant, il est possible de procéder autrement, en utilisant un catalyseur par exemple, pour
rendre stéréosélective une réaction.
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36.2.2 Utilisation d’un catalyseur

Projection

Retour sur la réaction de DIELS-ALDER.

Sans catalyseur, la réaction se déroule avec déja une certaine sélectivité, comme on ’a vu : on
obtient préférentiellement 1 par rapport & 3 et 2 par rapport a 4 pour la stéréo; et 1 par rapport a 2
pour la régio.

Pourquoi cette régiosélectivité 7 Controle frontalier : théoréme de FUKUL.

HuLiS pour comparer les niveaux d’énergie puis la taille des lobes!

Modéle sur ’acroléine sans catalyseur, regarder les coefficients orbitalaires sur la BV de I’acro-
léine.

Ensuite, comment expliquer la sélectivité du produit 1 par rapport au produit 37 Interactions
secondaires et régle de ’endo, que vous connaissez !

On a donc ici une trés légére séléctivité : comment peut-on augmenter 7 Catalyseur.

D’abord, effet de la protonation sur les coefficients de la BV de 'acroléine.

Modéle sans et avec complexation

Favorise d’autant plus la régiosélectivité. On vérifie cela expérimentalement.

Projection

Reégio et stéréosélectivité améliorées avec un catalyseur.

Pourquoi la stéréosélectivité est elle aussi améliorée 7 Augmentation de la densité électronique sur
I'un des carbones intervenant dans les interactions secondaires! L’interaction est plus forte, donc la
stéréosélectivité aussi.

Comment maintenant séparer deux énantiomeéres (de 1) ? Utilisation d’un catalyseur chiral.

Catalyseur chiral L*

Pour comprendre cette séléctivité, il faut regarder 'approche des réactifs

Exemple dans une synthése totale...

Conclusion

Voir une autre forme de séléctivité dans un prochain cours : la chimiosélectivité.
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Projection

Epoxydation de SHARPLESS.

Questions

Questions

Réponses

Quel est la nature des interactions se-
condaires dans la partie DIELS-ALDER.

A quel niveau scolaire les éléves ont vu
une premiére notion de sélectivité ?

Avant d’arrive & ce cours, quelles no-
tions les éléves ont ?

Ok, alors attention : par écrit dans les
pré-requis...

Justification particuliére de mettre a
part la chimiosélectivité plutét qu’une
autre ?

SEAr, vue quand 7

Qu’est-ce que cette partie apporte donc
a la legon ?

Sur la SEAr, si on avait un groupement
mésomére attracteur, comment la séléc-
tivité aurait évolué?

Du coup, a tes éléves, quelle méthode
serait conseillée ou non pour déterminer
ce qu’on va former préférentiellement ?

Sur ZT, dans quels cas on applique le
modéle de ZT en aldolisation ?

Quelle est 'influence du métal sur 1’état
de transition/sur la séléctivité ?

Est-ce que c’est une régle général Z
donne sin ete. ?

Deés le secondaire (sélectivité statique)...

Régio et stéréosélectivité connue, vu sur des
faits et résultats expérimentaux, mais ils ne
savent pas intepréter ou justifier ces résultats.

Exemples isolés, parfois difficiles & rationnali-
ser & leur niveau...

En début de L3, ot on a déja un peu vu les
régles de 7 et l'intermédiaire de WHEELAND.

Rappel, pour analogie avec ces types de rai-
sonnements pour la suite.

Régiosélectivité plutot meta, désactivation des
positions ortho et para.

Tracer a chaque fois les formes mésomeéres
pour voir lesquels seraient ou non favorisés.

Quand on a un état de transition a 6 centres :
énolates de lithium et de bore. Dans le cas
oll on a pas cette état de transition & 6
centres, d’autres modeéles (YAMAMOTO ? ou-
vert), quand il n’y a pas de métaux chélatant.

Avec Dénolate de bore, liaison B—O plus
courte, réactifs plus proches donc séléctivité
accrue + substituants du bore peuvent donner
une séléctivité supplémentaire (comme avec
une copule chirale... ?)

Non ¢a dépend des constituants.
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La liaison B—O, c’est grand comme dif-
férence par rapport a Li—-O7?

L’introduction d’une copule chirale se
fait avant ou aprés formation de 1’éno-
late 7

Est-ce que ca va influencer la sélectivité
de la formation de I’énolate alors ?

Comment retirer la copule d’EVANS ?

ZT on l'utilise dés qu’on a un métal
dans le milieu?

S’il n’y a pas de métal, il y a des mo-
déles sur I’état de transition ?

En parler/le déssiner dans un cas précis.

Le nom de la copule chirale, celle déssi-
née, en particulier pour celle I’EVANS ?

Dans l'introduction pédagogique, par-
ler I’TRELAND ; c’est un choix pédago-
gique de présenter ZT plutot que celui-
ci? Pourquoi 'avoir écarté ?

Dans quels cas on appliquer IRELAND ?
Idem que ZT?

Comment on veut faire, si on veut
quand méme utiliser un base lithiée et
qu’on ne veut pas de ces modéles pour
I'ET?

Modéle de CRrAM-chélate évoqué
quand est-ce qu’on 'utilise 7

La copule chirale, vous l'avez utilisé
avec le bore, mais c’est restreint au bore
ou non?

Minimiser le moment dipolaire, pour-
quoi ?

Mais la position des états d’énergie dé-
pend essentiellement de quoi & part du
moment dipolaire ?

Pourquoi il y a une addition a —78°C
parfois ?

De l'ordre de la dizaine de pm ?

Avant

Utiliser un réducteur ?

Pas forcément ?

Modéle de I’état de transition ouvert YAMA-
MOTO.

N

Plus simple a appréhender que ZT, donc
mieux pour les éléves de le voir en TD, pour
comprendre d’eux-méme.

Etat de transition a 6 centres, pour la for-
mation des énolates de lithium, mais pas de
bore ?? [A vérifier...]

Complexant du lithium, HMPA ou HMPT ?

Addition nucl. sur les carbonyles en présence
d’un métal qui peut chélater les oxygénes ? 11
faut un hétéroatome voisin, non ?

La facteur le plus important est celui de la
géne stérique entre substituants du bore et la
copule, donc ce serait moins efficace sans le
bore.

Plus le moment dipolaire est grand, plus 'ET
est haut en énergie, donc ’énergie d’activa-
tion est grande... (controdle cinétique, donc on
cherche I'état de transition d’énergie d’activa-
tion la plus basse ?)

Le solvant ! Pour les solvants apolaires, miniser
le moment dipolaire est important.

C’est pour favoriser la sélectivité due au
controle cinétique (favoriser le produit obtenu
par I’état de transition le plus bas en énergie).
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Pourquoi on est en controle cinétique ?

Partie sur DIEL-ALDER, c’est vu quand
par les éléves 7

Avec HuLiS, on aurait observé l'activa-
tion du diénophile ; sur le diéne, on au-
rait pu faire quoi ?

Sur la partie catalyseur achiral, SnCly
& un équivalent ?

Sur SHARPLESS, c’est seulement une
chimiosélectivité ?

Méthodes dans un prochain cours pour
controler ’énantiosélectivité et la sépa-

On regarderait seulement la stabilité des pro-
duits et on pourrait difficilement moduler
cette séléctivité.

L2

Augmenter en énergie la HO du diéne, donc
avec des groupements électro-donneurs.

Plutot un activateur, hydrolysé a la fin de la
réaction.

Vu qu’on utilise un tartrate chiral, aussi une
énantiosélectivité.

Formation de sels de diastéréoisomére; co-
lonne de chromatographie chirale...

ration éventuelle d’énantioméres : com-
ment les séparer, avec des élédes 7

Debrief

Manquait de stéréospécificité (ZT l'est, YAMAMOTO ne l'est pas). CRAM-chélate, carbone asym. en
« et avec hétéroatome. Attention, la copule chirale intervient bien aussi dans la formation de 1’énolate.
En général, mais en particulier sur ZT, insister sur les conditions d’application du modéle utilisé !

Lecgon bien, partie pédagogique bien traitée. Pas trés convaincu du fait de faire ZT avant IRELAND,
méme si c¢’est défendu dans les questions...

Pourquoi ne pas prendre une réaction en fil rouge ? Sur ’aldolisation, on en a de bout en bout!
Régio et stéréo pour la formation de ’énolate ; stéréo avec ZT... autres modéles... puis copule chirale.

Si on ne veut pas présenter ZT, on peut faire IRELAND pour ’élément imposé mais il faut trouver
d’autres choses pour combler.

Premiére difficulté de la legon : placer les groupements sur ’ET, ne rien confondre... puis une fois
qu’on a le bon, réussir a trouver la molécule (déplier, stéréodescripteurs...).

ELIEL pour IRELAND (synthéses, différents groupements et bases...) puis CAREY II pour 'influence
du métal! (notamment énolate de BORE.) Pour ZT, CLAYDEN et RABASSO des hétéroéléments.

Elément conducteur, synthése de la monensin dans le NICOLAOU I, & vérifier.
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Lecon 37

Thermodynamique rédox en solution
aqueuse

LC8 — Transfert d’électrons en chimie
Thermodynamique rédox en solution aqueuse — Electrodes de référence
Présentée par Bénédicte GREBILLE (Lucile BRIDOU), corrigée par Guillaume GEORDE
Le 04/05/2020

Ressources utilisées

— MIOMANDRE
— FosseT, PCSI
— BERNARD, Tech. exp.

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau? ? :

— Thermodynamique chimique (potentiel chimique, condition d’équilibre, sens d’évolution) [L2]

— Electrostatique (notion de potentiel, énergie potentielle) [L1]

— Notion d’oxydoréduction : oxydant, réducteur, demi-éq, différents types d’électrodes...

— Réaction A/B prépondérante

Legon choisie & placer en niveau L2, ce serait une legon intégrée dans un chapitre sur 1’électrochimie,
l'oxydoréduction aurait été vue en premiére année... Juste avant ce cours, on aurait eu un cours
sur I'introduction & ce qu’est 1’électrochimie, avec rappels de L1 et différences entre électrochimie et
oxydoréduction (électrode, cellules électrochimiques...).

Qu’une partie de la thermodynamique électrochimique traitée ici, la premiére puis aller vers les
applications :

— ce premier cours, les bases et les grandeurs physiques ; donc connaissances en thermodynamique

chimique

— cours sur les diagrammes E-pH

— applications : titrages potentiométriques et piles

Analogies faites avec les équilibres acide/base, donc & connaitre ; aussi, connaitre les équilibres de
précipitation puisqu’on en parle dans 'ECS.
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Difficultés Les difficultés sont : Comprendre que la charge des espéces a un role important dans
la thermodynamique : on le fera apparaitre avec les démonstrations; aussi, difficile de comprendre
qu’on accéde seulement & des différences de potentiels, ce qu’on montrera en utilisant des électrodes
de références.

A remplir

TD/TD cours sur les piles...

Introduction
Vous connaissez déja les réactions d’oxydoréduction : réaction au cours de laquelle se réalise un

transfert d’électrons entre un donneur (réducteur) et un accepteur (oxydant) d’électron.
On s’intéresse ici a I’électrochimie, c’est a dire le domaine qui prend en compte l'interface!

37.1 Systémes d’oxydoréduction a I’équilibre

37.1.1 Potentiel électrochimique et condition d’équilibre

Potentiel électrochimique, c’est I’équivalent du potentiel chimique mais pour des espéces chargées.

Projection

Expression du potentiel chimique, rappel de thermodynamique chimique.

On introduit alors le potentiel électrochimique comme :
Wi = Wi + 2 Fp; (371)

qui posséde donc une contribution chimique et une contribution électrostatique.

Remarque — Cette expression est valable pour toutes les espéces participantes a ’équilibre
chimique, donc aussi pour 1’électron !

e = te + —F ;. (37.2)
[...] démonstration pour arriver a

ATG = —nF Eglectrode (373)

37.1.2 Relation de NERNST

37.1.3 Sens d’évolution des réactions d’oxydoréduction

Si on a plusieurs espéces en solution, comment savoir quelle réaction va se faire majoritairement ?
Par exemple, si I’on a du zinc solide et en solution et du cuivre solide et en solution, on peut écrire les
demi-équations :

Zn**(aq) +2e~ =7Zn(s) (37.4)
Cu**(aq) +2¢~ = Cu(s) (37.5)
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ou les potentiels standard des couples sont respectivement —0.76 V et 0.34'V.
Avec la régle du Gamma, on peut écrire que la réaction majoritaire (analogie avec A /B ou pré-requis
de L1) :
Cu**(aq) + Zn(s) = Zn** (aq) 4+ Cu(s). (37.6)

Pour avoir la constante de réaction, on peut utiliser ce qu’on a vu précédémment et les notions de
thermodynamique chimique.

Maintenant qu’on connait K, avec ce qu’on connait des équilibres en solution aqueuse, on peut
prédire le sens d’évolution par comparaison avec le quotient de réaction.

37.2 Application

37.2.1 Les piles : exemple de la pile DANIELL

La pile DANIELL.

37.2.2 Les électrodes de référence
Le cas de ’ECS.

Projection

Issu du cours d’électrochimie de M. VEROT.

Conclusion

Projection

Potentiel électrochique, condition a 1’équilibre, relation de NERNST, tension d’une pile...

Questions

Questions Réponses

Est-ce que c’est la loi de HESS qui per-
met d’écrire la combinaison linéaire sur
les enthalpies libres ?

Dans l'introduction : est-ce qu'on a tou- Non pas systématiquement ; ici, surtout im-
jours des espéces chargées en solution? portant de voir que les espéces ne sont pas
dans la méme phase!

Exemple de réaction rédox dans la- Ce qu’il se passe dans 'ECS
quelle ni l'oxydant ni le réducteur ne
sont chargés?

Et en chimie organique par exemple ? Passage d’un alcool a un acide carboxylique...

Possible d’équilibrer cette réaction sur Ethanol donne acide carboxylique, eau du coté
un exemple trés simple ? de I’éthanol, deux protons et deux électrons du
coté de l'acide carboxylique.
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Un exemple d’alcool particuliément uti-
lisé en tant que réducteur ?

Quel type de réaction de dioxygene fait
dans le corps?

Bien aimé la démo avec les potentiels
chimiques, mais en PC, comment on
modifierait la premiére partie, la dé-
monstration ?

Comment on définit
termes de potentiel ?

I’équilibre en

Est-ce que c’est habituel pour savoir
quelle réaction se fait de ne regarder que
le potentiel standard des coubles consi-
dérés?

Pourquoi on fait ¢a?

Développer une partie de la démo sur la
pile DANIELL, définie comme étant pas
la plus intéressante... proposer une pile
plus intéressante ?

Développer I'idée du pont salin ? Histo-
riquement, pourquoi, comment...

Quand vous dites que ca ferme le cir-
cuit, qu’est-ce qui passe dans le pont
salin ?

Et sur les premiéres grandes électro-
lyses, on avait besoin de grosses ddp,
comment on les obtient ces grandes
ddp, et est-ce qu’on peut citer des per-
sonnages importants dans le développe-
ment de la chimie (au dix-neuviéme) ?

Par exemple, FARADAY, lors de ses pre-
miers travaux, il arrivait & avoir un
arc électrique de 10 centimétres rien
qu’avec des piles, comment il fait ? (sa-
chant que la tension de claquage de I’air
est trés grande ?)

Sur le programme de PC, il y a un
item qui est : irreversibilité et travail
max. récupérable, qu’est-ce que tu en
penses ?

(apres la question suivante, le glucose)

Définir correctement la réaction ; en fait, pas
au programme, donc on partirait du travail
max récupérable, ou on resterait seulement
avec 'enthalpie libre + la contribution élec-
trostatique ?

Parce qu’en fait on est proche des potentiels
standard...

Deuxiéme pile, qui a lancé la recherche sur
les piles, en séparant les compartiments ; une
autre pile : pile saline ou alcaline (zinc mais
autres couples)

Papier imbibé de chlorure de sodium ; maine-
nant, sels autres types nitrate de potassium.
Sert & fermer le circuit quand la pile débite et
permet de maintenir I’électroneutralité de la
cellule électrochimique.

DEVIS et MOISSAN

Beaucoup de biles en séries ?

C’est une partie qu’on aurait voulu traiter, no-
tamment pour parler de processus faradique et
non faradique
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Processus non faradiques ?

Irreversibilité ca fait penser a quoi
comme grandeur? On connait quoi
comme source de cette grandeur ?

Comment relier énergie thermique et ir-
reversibilité...

D’un point de vue pratique, comment
évoule, graphiquement, la fém de la pile
en fonction de la durée d’utilisation 7

Par exemple, si on prend la télécom-
mande... est-ce que ¢a lui pose pas pro-
bléme de commencer & une fém puis
passer en dessous... est-ce qu'on consi-
dére une pile vide quand la tension est
nulle ?

Est-ce que dans le cas de la pile DA-
NIELL, tu peux réécrire la fém avec les
concentratinos des espéces ?

Comment est-ce que les différentes va-
riables de I’équation évoluent avec le
temps 7

Mais la maniére dont ¢a diminue ?

Est-ce que vous avez déja eu l'occasion
de vouloir tracer, a partir d’une équa-
tion similaire, le pH en fonction du vo-
lume... ou quelque chose qui évolue de
maniére linéaire 7

L’équivalent de cette réaction en pH
métrie, comment on I’écrit/Iappelle ?
Vous l'avez déja tracé ¢a en fonction du

volume...

Une pile de 1.5 V, aprés utilisation, on
sait la valeur ?

Quand vous développez 1’élément im-
posé, vous avez directement remplacé
I'activité par le rapport des concentra-
tions... limites de ce choix

Debrief

Processus qui ne résulte pas en une réaction
d’oxydoréduction ; par exemple, la création
d’une double couche électronique.

Entropie; énergie thermique

Effet JOULE

Maximale au départ puis baisser fortement au
début (polarisation des deux électrodes) puis
diminuer tout au long de la réaction ?

Les concentrations... en cuivre diminue, en
zinc augmente ; donc le log. va diminuer, donc
la fém va diminuer...

C’est pas affine, c’est logarithmique.

pH = pKa + log A/A...

Courbe est donc la méme pour les piles

Autour des O.10u 0.2 V? Non, 1.3 V. 0.1 Vde
différence de potentiel c’est déja énorme pour
un déplacement d’équilibre.

Coefficient d’acitivé considéré égal a 1, a faire

en L2 sans trop en discuter, mais on pourrait
introduire I’idée de la loi de DEBYE-HUCKEL...

Sécuriser du temps pour I’élément imposé ! Ici ¢’est un choix de la mettre ici... mais on peut quand
méme 'aborder avant la pile, d’autant qu’on en parle dans la premiére partie! Donc c’est logique quand
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méme... Possible a rajouter quand on parle des électrodes de référence (qui manque dans la maniére
de présenter) : prendre 30 secondes/une minute sur le concept ; il faut dire qu’on utilise des couples
particuliers parce qu’ils nous permettent de définir le potentiel de maniére stable (soit parce qu’on est
avec 'ECS : on fixe la seule concentration ¢a dépend ; soit avec AgCl).

Prendre aussi du temps pour dire que 1’équilibre, en termes de potentiel, ¢’est quand les potentiels
des couples sont égaux.

Faire plus court sur la premiére partie qui a duré 25 minutes; réduire, éventuellement en mettant
une partie des démonstrations sur slides (interactives ou non)... de 5 min au moins, pour avoir plus de
temps pour les applications.

Sur NERNST... voir CR.
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Lecon 38

Incertitudes

LC6 — Méthodes d’analyse en chimie
Incertitudes — Facteur d’élargissement
Présentée par Max ROOSE (Estelle MEYER), corrigée par Anais GARNIER
Le 06/05/2020

Ressources utilisées

— Cours de M. VEROT
— citation de KELVIN, voir cette page Internet

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau? ? :

— Dosage spectrophotométrique

Legon placée en L1, quand les éléves commencent a manipuler en TP et ont & développer un esprit
critique. Il est alors important pour eux d’adapter les conditions opératoires en ayant une prise de
recul par rapport a ces conditions, et en particuliers aux instriments qu’ils utilisent.

Fil directeur qui tourne autour de la mesure d’une concentration d’une espéce en solution. Cett
elegon reste trés théorique, donc il faudra contextualiser au mieux pour les éléves. Le fil directeur sera
utile pour cela, pour reposer les bases et faire des applications.

La contextualisation se fera en parlant de plusieurs domaines dans lesquels les incertitudes pour-
raient trouver une application particuliérement intéressante : controle qualité, contrdle dopage... On
évoquera au mieux la transdisciplinarité avec la physique notamment.

En TD, on pourra réaliser un travail sur ’analyse de modes opératoires donnés; en TP, on mettra
l’accent sur la différences entre les types d’incertitudes. La détermination d’une concnatration sera
abordée par le dosage par spectrophotométrie.

Difficultés Adapter le calcul d’incertitude au protocole opératoire réalisé.
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https://skeptics.stackexchange.com/questions/42436/did-lord-kelvin-say-if-you-can-not-measure-it-you-can-not-improve-it

Introduction

Notion d’incertitude est reliée, vous le savez, & la mesure. L’action de mesurer, c¢’est quelque chose
de primordial en chimie. On citera KELVIN, if you can’t measure it, you can’t improve it !.

Mesurer, ce n’est pas seulement rechercher la valeur d’une grandeur, mai aussi lui associer une
incertitude pour rendre compte de la qualité de la mesure effectuée.

Comprendre les moyens de mesure direct (par 'expérimentateur) et indirecte (via un outil).
Connaitre leurs limites et caractériser en termes d’incertitudes et d’expression du résultat, la
qualité de la mesure réalisée.

38.1 D’une grandeur & une résultat

38.1.1 Quelques définitions

Grandeur
Valeur
Mesurande
Mesure

Capteur L’xil! Il convertit une intensité lumineus en des signaux électriques que le cerveau peut
interpréter.

38.1.2 Incertitudes

Une incertitude est une quantité numérique qui permet, pour une grandeur physique, d’associer
une valeur numérique & un intervalle de confiance. Cet intervalle de confiance apporte une probabilité
donnée de contenir la valeur vraie. [Schéma ? une ligne, la valeur vraie, la mesure, l'incertitude...]

Projection

Schéma Justesse, fidélité sur les cibles.

Justesse

Fidélité

Répétabilité Fidélité de mesures effecutées selon la méme procédure, par les mémes opérateurs,
dans les mémes conditions...

Reproductibilité Fidélité de mesure dans des conditions, lieux ou opérateurs qui peuvent étre
différents.

Projection

Application...

Comment donner enfin un résultat d’une mesure, en prenant cette grandeur incertitude ?
Grandeur = z £ u, (38.1)

ou Grandeur est la grandeur mesurée, z la valeur trouvée et w, l'incertitude calculée sur la valeur
trouvée. Comment alors calculer cette incertitude 7 Il en existe deux types.
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Incertitudes de type A Dites aussi incertitudes a posteriori, qui se base sur la moyenne statis-
tique d’un grand nombre de valeurs.

Incertitudes de type B Dites aussi incertitudes a priori, sur une seule valeur.

[Donner les méthodes de calcul pour Uincertitude de type A, puis de type B.]

Remarque — On fera attention au fait que ’écart-type dans l'incertitude de type A est ’écart-
type 0,1, qui ne peut donc se calculer qu’a partir de n = 2.

Enfin, quand la mesure est complexe et repose sur plusieurs grandeurs pour lesquelles on posséde
des incertitudes, on peut propager les incertitudes connues vers l'incertitudes sur la grandeur souhaitée.

Remarque On pourra insister sur le fait que la formule n’est pas nécessaire si I’'on propage
par la formule générale ; en effet, on peut retrouver les résultats en différenciant la grandeur...

Remarque — On pensera & distinguer les incertitudes absolues des incertitudes relatives. Les
premiéres sont adimensionnées.

38.1.3 De l’incertitude estimée a ’incertitude élargie : confiance et fiabilité

Les outils précédentes portent sur 'incertitude estimée ; pour avoir une estimation plus réaliste/fiable,
on choisi d’élargir I'incertitude, pour associer au résultat un intervalle de confiance plus grand.

C’est ce qu’'on appelle une incertitude élargie, en multipliant 1'estimée par un facteur d’élargisse-
ment, nombre supérieur a 1.

Le résultat se met alors sous la forme :

Grandeur = z + u, cjargic(k =, %) (38.2)

Projection

Table sur le facteur d’élargissement, voir cours de M. VEROT, niveau de confiance...

38.1.4 Meéthode de détermination des incertitudes

Pour chaque phase de manipulation, on fait comme suit :

1. identification du mesurande;

2. indentification et analyse des sources d’incertitude;

3. quantification des composantes des sources d’incertitude;
4. calcul de l'intercitude composés (estimée).

L’exploitation des résultats peut se faire numériquement...
Voyons comment appliquer cela & deux exemples de détermination d’une concentration.

38.2 Détermination d’une concentration par un dosage par éto-
lannage

38.2.1 Détermination de la mesure

[Rappeler la loi de BEER-LAMBERT.|
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38.2.2 Incertitudes

1. identification du mesurande : la concentration ;

2. indentification et analyse des sources d’incertitude : incertitude sur I'absorbance, cumule de
trois contributions (lecture, appareil et expérience)... les deux premiéres sont prises nulles;

3. quantification des composantes des sources d’incertitude : pour AA = 0.02;

4. calcul de lintercitude composés (estimée) : calcul par propagation...

38.3 Détermination d’une concentration par un dosage par ti-
trage

| Expérience — Dosage de KMnQO, par I'acide oxalique ?

38.3.1 Détermination de la mesure

38.3.2 Incertitudes, de type B

Conclusion

Questions

Questions Réponses

Commenter le nombre de signes signifi-
catifs pour l'incertitude ou le résultat ?

Quelles sont les limites de la loi de
BEER-LAMBERT

Comment on estime la concnatration «
pas trop élevée » 7

Il y a des incertitudes liées a I’étalon- (normalement oui, on les obtient en prenant

nage ? les incertitudes sur les concentrations connues
et sur ’absorbance puis on propage a ’aide de
Regressi par exemple.)

Comment vous feriez tracer cette
courbe d’étalonnage en L1 & des étu-
diant-es ?

Quelles seraient les étapes pour la tra-
cer cette droite ?

Quel critére ... (rattraper, coupure in-
ternet).

Vous pourriez justifier mathématique-
ment le fait que ce soit une fonction af-
fine et pas linéaire? Pourquoi on leur
ferait tracer une courbe affine?
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Qu’est-ce qu’un point aberrant ?

En L1, commencer & développer 'esprit
critique... donc ils ne développent pas
d’esprit critique au lycée ?

Dans les deux exemples de début de le-  C’est une balance.
¢on : vous dites pour la premiére ex-

périence que c’est le pése-personne qui

déterminer votre « poids », c’est quoi

le nom scientifique de I’appareil de me-

sure 7

Repréciser la différence entre une erreur  Voir cours de M. VEROT
et une incertitude ?

C’est quoi la condition nécessaire pour En fait, une erreur est liée a la valeur vraie du
déterminer une erreur ? mesurande. Pour connaitre cette valeur vraie,
il faut avoir un objet étalonné...

On en revient a faire un schéma.

Debrief

Globalement, bonne expression. Sur les compétences pour évaluer :

— communication ok, c’est clair, un flux posé;

— connaissances scientifiques et techniques, ok au début mais moins précis sur les exemples;
Niveau L1 bien placé, difficile de le mettre & un niveau plus élevé.

Ce qui est dommage (personnel)... Faire une toute petite introduction avec une carte mentale peut-
étre pour préciser ce qu’est une incertitude de type A et type B, puis rentrer bien plus vite dans les
exemples. On redonne alors les incertitudes et les formules directement pour ’application.

Qualitativement, penser a dire de quoi on peut tenir compte aprés avoir donné le résultat (pour
justifier pourquoi on ne rentrerait pas dans l'intervalle).

VOIR COMPTE-RENDU DE LA CORRECTION.
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Lecon 39

Influence des conditions opératoires
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Lecon 40

Courbes courant potentiel, pile et
électrolyseur

Legon de chimie

LC8 — Transfert d’électrons en chimie
Courbes i-E, pile et électrolyseur — Choix des électrodes
Présentée par Soléne LEGRAND (Arthur LASBLEIZ), corrigée par C. DUPUY
Le 13/05/2020

Ressources utilisées

— MIOMANDRE
— BUP 698 Electrolyse, procédé chlore-soude
— Elémentarium, site internet

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :

— Thermodynamique de ’oxydo-réduction

— Notions de cinétique en électrochimie

— Notions sur les piles

— Thermodynamique

Placée en niveau L2 aprés un premier cours sur les courbes i-E. Séquence globale sur ’électrochi-
mie en deuxiéme année : thermodynamique des réactions d’oxydoréduction ; ensuite, cinétique électro-
chique, avec tracé et lecture des courbes intensité-potentiel. Dans 1’idée, simplement un cours d’intro-
duction, et le cours d’application serait celui d’aujourd’hui.

On commencera donc par une étude sur les piles, en tragant les courbes i-E et voir les informations
qu’elles donnent sur les piles; illustré sur la pile DANIELL. Ensuite, on s’intéressera aux électrolyseurs,
I'une des grandes applications des courbes i-E, qui permettent de les introduire. On étudie le procédé
chlore-soude.

Difficultés Les difficultés sont : Tracer des courbes i-E ; les éléves ont du mal a identifier les réactions
possibles et courbes associées, on les trace donc avec les éléves. Autre difficulté : différence entre les
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piles et les électrolyseurs; comprendre que la pile est spontanée, et inversement : on insistera donc a
loral.

En TD : accumulateur au plomb (charge ou décharge) ; en étude de document, d’autres techniques
autour du procédé chlore-soude.

En TP : tracé de courbes i-E.

Introduction

Lors du dernier cours, nous avons vu l'utilisation de courbes i-E pour décrire la cinétique électro-
chimique. Vous savez qu’on utilise ces courbes, mais pourquoi et comment ? Quelles applications ?

Aujourd’hui, étude des piles et électrolyseurs ; quels sont les apports de cette approche par rapport
a la thermodynamique ?

Pile un systéme qui convertit de I’énergie chimique en énergie électrique.

Electrolyseur un systéme qui convertit I'énergie électrique en énergie chimique.

Comprendre 'intérét des courbes i-E pour ’étude des piles et électrolyseurs en particulier.
Savoir les utiliser pour choisir des conditions opératoires.

40.1 Etude cinétique d’une pile

On s’intéresse a la pile DANIELL.

Projection

Schéma historique, 1836 ; schéma moderne.

[Description de la pile : compartiments et pont salin.]

40.1.1 Tracé des courbes i = f(E)

La méthode, vous la connaissez !
1. Listons les espéces présentes : Zn(s) et Zn®", Cu(s) et Cu®’ et HyO.

2. Quelles réactions sont possibles ? On les liste de méme, écrite dans le sens de la réduction (pour
le zinc, le cuivre et 1’eau).

On définit enfin les potentiels a ’aide de la relation de NERNST. Conditions ot les concentrations
en les ions zinc, cuivre et H sont les concentrations standard ( 7). On peut donc avoir les valeurs
des trois potentiels calculés.

3. Ensuite, on regarde les surtensions.
4. Enfin, palier de diffusion : quelles espéces diffusent et peuvent étre limitantes ?
5. On peut alors tracer les courbes courant potentiel.

On a bien fait de ne pas noter I'oxydation de I'eau.
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40.1.2 Apport de la courbe i = f(E)

Reéaction la plus & droite poru la réduction, la plus a gauche pour ’oxydation.

Intensité a 'anode i, et —i, & la cathode. On voit alors que la différence de potentiel est différente
de celle a courant nul.

On peut écrire alors que :

U= U(i:O) + N0z — NRed — Ri (401)

OU NReq €St négative, attention !

En remarque, pour améliorer la pile, il faut choisir des couples ou électrodes tels que les systémes
soient rapide; aussi, un électrolyte fort permettra de réduire la résistance interne R liée a la chute
ohmique.

Mais ici, la réaction est thermodynamiquement favorable, on dit qu’elle est spontanée, c’est pour
¢a qu’on en tire une énergie électrique. On peut pourtant faire 'inverse !

40.2 Etude d’une électrolyse : le procédé chlore-soude

40.2.1 Description du procédé

Production mondiale de Cly de 'ordre de 70 millions de tonnes en 2017. Par électrolyse de solution
de NaCl, principalement.

Projection

Projeter la cellule et les équations a ’anode et la cathode, dont la réduction de ’eau.

Les équations de la réaction sont :

2Cl (aq) =2e” + Cly(g) (40.2a)
Na® +e~ =Naf(s) (40.2b)

donc
(40.3)

| Remarque — 1l faut faire attention a la dismutation de Cly !

On peut calculer la constante de réaction de cette équation, avec les enthalpies standard de réaction
que vous avez vu au dernier cours. On obtient une constante de réaction de I'ordre de 107°9 : elle n’est
absolument pas spontanée !

Premiére différence avec une pile : anode est reliée au pole + du générateur! (et la cathode au
pole -)

40.2.2 Choix des électrodes

Les électrodes ont un role particulier.

Projection

BUP : choix des électrodes.
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40.2.3 Rendement faradique

On calcule le rendement faradique :

Conclusion

Projection

(40.4)

Bilan et ouverture vers corrosion

Questions

Questions

Réponses

A quoi sert le Cly, pourquoi on doit en
produire autant ?

Pourquoi on veut pas réduire ’eau ?

L’eau de mer serait comme une solu-
tion aqueuse de NaCl, quoi d’autre dans
I’eau de mer?

Est-ce que vous connaissez d’autres ap-
plications d’électrolyse a 1’échelle indus-
trielle 7

Et en métallurgie ?

Définir faradique, et a quoi on l'op-
pose ?

Dans le procédé présenté, on créer du
sodium solide, c’est pas problématique ?

Comment on récupére le mercure ?

Utilisé en synthése organique mais aussi utile
pour la purification de 'eau (+ a I’heure ac-
tuelle, dans les piscines privées, le Cly est
amené par un électrolyseur; choix des élec-
trodes tel qu’on a réduction de I’eau, un cap-
teur pH et une pompe rebalance de 'acide de
fagon a maintenir le pH ; ce serait un exemple
permettant de contextualiser, mais sans mer-
cure! avec pH controlé).

Une usine de Solvay qui est couplée, par
exemple, & une usine de polymérisation.

On ne veut pas réduire I'eau parce que? Ré-
action de dismutation de Cly 7

Dioxygéne dissout, iode... Il y a une étape de
purification avant de faire 1’électrolyse? En
fait, on travaille avec de la saumure, pas de
I’eau de mer! Trop peu concentrée sinon.

Celle de leau, pour former du Hy? (ré-
ponse : hydrométallurgie, purification : pro-
cédé a anode soluble, pour le cuivre en parti-
culier).

Pour extraire/purifier des métaux (précipita-
tions).

Avec mercure, créer un amalgame qui réagit
avec ’eau pour former soude et mercure 7

On le fait passer sur du graphite? (pas com-
pris).
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Connaissez-vous une utilisation de la
réactivité du sodium avec ’eau ?

Mais en chimie organique? Et concer-
nant la préparation des solvants ?

En général on montre des vidéos d’alcalins so-
lides dans ’eau, réaction exothermique...

Enlever 'eau de certains solvants; électrons
dissouts ; synthése de WILLIAMSON...

Pour I’étude de la pile, la pile DANIELL
a déja été étudiée par les éléves (sa pola-
rité notamment) ou non ? D’un point de
vue pédagogique, comment vous vous
positionnez ?

Pourquoi n’envisager que le premier
couple de I'eau ?

Comment vous utiliseriez les courbes
pour trouver le 4y, 7

Comment va évoluer la courbe, en fonc-
tion de l'utilisation de la pile ?

C’est le potentiel ou la hauteur du pa-
lier de diffusion qui va bouger ?

Vous pouvez faire le calcul

Sur I’électrolyse : comment vous utili-
seriez les courbes i-E a disposition pour
déterminer la tension minimal a appli-
quer pour réaliser 1’électrolyse 7

Electrolyse, soit & courant soit & tension
imposée : quel est ’avantage ou invevé-
nient de I'un par rapport a 'autre ?

Dans ce que vous avez présenté, au fur
a mesure de 1’électrolyse, on consomme
les ions chlorure... est-ce qu’on peut
faire apparaitre le palier de diffusion sur
la courbe tracée?

L’avantage c’est qu’a courant imposé on
sait quelle quantité d’électron on ap-
porte et donc quand s’arréter.

S’il y a une coupure de courant pendant
la réaction... il se passe quoi?

Debrief

Legon vraiment juste aprés la théorie des
courbes intensité potentiel.

Potentiels cathodique et anodique nuls, mais
en fait pas possible avec la courbe tracée.

En fait le potentiel a quasiment pas bougé
(log) mais le palier de diffusion lui a baissé
(donc imayx & baissé).

Différence de potentiel & appliquer pour que
Iintensité soit différente de 0.

A différence de potentiel imposée, il faut la
choisir suffisamment grande; & courant im-
posé, on sait qu’on aura la différence de po-
tentiel qu’il nous faut pour avoir la réaction
qu’on veut ?

Ah oui, on pourrait dépasser le palier de dif-
fusion et faire 1’électrolyse de 'eau.

La réaction se ferait spontanément dans
lautre sens.

1. sur la pile, préciser qu’on fait 'approximation activité/concentration.

2. lorsque la constante d’équilibre est calculée... conclusion? Quel est le critére qu’on utilise, en
fait ? L’affinité. La constante donne la position de 'équilibre, il faut Paffinité (donc le quotient
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réactionnel) pour savoir si c’est spontané ou pas! Sur I'électrolyse et le mercure, trouver un
schéma de principe (c’est un lit de mercure) mais plus d’actualité avec le mercure.

. faire plus rapide sur les piles, pour avoir plus de temps sur 1’électrolyse. Peut-étre parler d’une
pile & combustible pour avoir le choix de I’électrode ! Jouer sur les surtensions... et sur le matériau
d’électrode (métal ne soit pas corrodé)...

Platine...
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Lecon 41

Mécanistique

LC5 — Aspects cinétiques de la réaction chimique
Mécanistique — Mécanisme par chaine
Présentée par Joachim GALIANA (Manon LECONTE), corrigée par C. DUPUY
Le 13/05/2020

Ressources utilisées

— Actualité chimique, C. Amatore, 1998

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau?? :

— Cinétique formelle (loi de vitesse, catalyse) [L1]

— Mécanistique (AEQS, ECD) [L1]

— Reactions radicalaires [L2]

— Macromolécules, polymeéres, polymérisation [L2]

— Couplages pallado-catalysés [L3]

— Techniques électrochimiques d’analyse : voltampéromeétrie cyclique [L3]

— Cycles catalytiques [L2]

La legon est placée au niveau L3 pour réinvestir de nombreuses notions, en particulier les notions
de cinétique formelle, I’établissement d’une loi de vitesse ou d’'un mécanisme qui n’ont pas été revue
depuis la L1.

En L1, le cadre des exemples étudiés est généralement simple. Dans cette legon, on va complexifier
I’étude avec une premiére partie sur la polymérisation en chaine - détermination de la loi de vitesse
- et une seconde partie sur les cycles catalytiques et la détermination précise du mécanisme par une
expérience de voltampérométrie cyclique.

Difficultés :

— application de 'AEQS en séquence fermée pour la polymérisation : on doit considérer de nom-

breuses espéces;;

— le mécanisme qui est vu en cours et appris par les éléves n’est pas toujours le mécanisme réel,

en particulier en chimie organométallique.
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Exemples de TD : catalyse enzymatique (complexification du modéle de Michaelis-Menten :
multi-site, inhibiteur)

Exemples de TP : détermination d’ordres de réaction, d’énergies d’activation (hydrolyse de
tBuBr, modélisation avec Gaussian de 'approche des réactifs), exemples simples de mécanistique.

Introduction

En L1, on a vu comment établir une loi de vitesse dans des cas simples et comment I’exploiter. On
a également vu comment I’expérience pouvait valider des hypothéses sur un mécanisme réactionnel.

Entre temps, les mécanismes ont été décrits en chimie organique, en chimie des polyméres et en
chimie organométallique. On va justement étudier ces deux derniers domaines au travers de deux
exemples.

Appliquer les outils de la mécanistiques & des processus complexes (polymérisation, catalyse
organométallique).

41.1 Meécanisme d’une réaction en chaine : polymérisation ra-
dicalaire (6)

41.1.1 Description du mécanisme

Cadre d’étude : synthése du PVC (polychlorure de vinyle)

Pour effectuer cette synthése, on a besoin d’un amorceur, par exemple AIBN (Azobisisobutyroni-
trile), que l'on notera I. Le bilan de la formation du PVC est en réalité :

Iy + n M = IM,,I

On peut décomposer le mécanisme en chaine en trois grandes étapes :
initiation :
I, 245 21
I° M oy Iv®
propagation :
k
IM;® +M — IM;,*
terminaison :
IM,® + IM;® 2 IM; T
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41.1.2 Détermination de la loi de vitesse (10°50")

La vitesse de la réaction est :

r= B+ 3k D) (a1.1)

On effectue un certain nombre d’hypothése pour déterminer la loi de vitesse :
— hypothése des chaines longues : k,[I°][M] << > k,[M][IM;*];
— AEQS appliqué a I®, IM*® et IM;°.
AEQS appliqué a IM* :
M* <
% = vg — kp[M][IM®] =)~ ke [IM®][IM;*] ~ 0 (41.2)

i=1
AEQS appliqué a IM,*® :

O] by N 1]~ Ky MM, — 3 RfIM,*JIN] ~ 0 (41.3)

i=1

En sommant les équations sur j, on obtient :

> IM;® Va — kp[M][IM,,*] — Ky (i[le]) ~ 0 (41.4)

J t i=1
Nouvelle hypotheése : n est grand. On peut donc supposer que [IM,,°*] est faible. Alors :
St =) (41.5)
i=1 ke

AEQS appliqué a I°® :
)

o= 20g — v = 2kq[la] —vg =0 (41.6)
d’out
> [IM;*] ~ 2hall] (41.7)
i=1 he

On en déduit 'expression de la loi de vitesse :

2kq[Is)
=k, [M] > [IM;®] ~ k,, T[M] (41.8)
On s’attend a une loi de vitesse d’ordre 1 par rapport au monomeére M et d’ordre 1/2 par rapport
a D'initiateur I.
On effectue une régression linéaire pour vérifier expérimentalement que I’hypothése "n grand" est
bien vérifiée (projetée), avec la concentration en initiateur, [I;] = 2,3 x 10=% mol/L :

M] (en mol/L) 9,04 613 326 2,07
10°r (en mol/L/s) 19,35 12,92 7,15 4,15

On obtient bien une droite linéaire de coefficient directeur K = 1,41 x 10~3 L'/2mol /251,

41.2 Apport de I’expérience pour ’étude de mécanisme (26°30")
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"""regress_lin".png

| Biblio — Actualité chimique, C. Amatore, 1998.

41.2.1 Meécanisme postulé de la réaction de Heck

Couplage de Heck :
E"couplage_ﬂeck" .png

On postule un mécanisme ou le palladium est au degré d’oxydation 0 (projeté) :

"""meca_postule_Heck".png

Commenter les étapes.

Le palladium utilisé est généralement Pd(OAc)s en présence de PPhs. Cependant, Pd(OAc)s est
au degré d’oxydation +I1, il ne peut donc pas effectuer le cycle catalytique.

On utilise alors I’expérience pour déterminer le mécanisme réel de la réaction.

41.2.2 FEtude par voltampérométrie cyclique (31’30")

On étudie d’abord le mélange Pd(OAc)s + PPhs. On observe un pic de réduction qui correspond a
la réduction d’un autre complexe que Pd(Oac)s, le complexe Pd(OAc)2(PPhs)s.

Projection

Vague de réduction de la voltampérométrie cyclique du mélange. Attention, le graphe est en
convention américaine!

On observe de plus que le courant de pic diminue au cours de temps. On en déduit que 'espéce
Pd(OAc)2(PPhs)s n’est pas stable. Elle forme un autre complexe, o le palladium est au degré d’oxy-
dation 0, dont on observe par ailleurs une vague d’oxydation.

Projection

Vague d’oxydation de la voltampérométrie cyclique du mélange.

Cette vague d’oxydation disparait en présence d’iodobenzéne, ce qui conforte donc 'hypothése qu’il
s’agit d’un complexe au Pd au degré d’oxydation 0. Des études RMN complémentaires permettent de
conclure sur la structure de ce complexe de degré d’oxydation 0 : [Pd(PPhs)2(OAc)] .

On s’intéresse ensuite a 'addition oxydante de Phl sur le complexe. Le pic d’oxydation précédem-
ment observé disparait en effet en présence de Phl. On peut en outre montrer que ’on obtient un pic
d’oxydation correspondant & I". Le complexe formé est alors : PhPd(OAc)(PPhs),. Cela est confirmé
par I’étude du mélange sans AcO™ : il n’y a pas de réaction avec 'alcéne.

On peut alors déterminer le mécanisme réel du couplage de Heck (projeté) :
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"""meca_reel_Heck".png

FIGURE 41.1 — Mécanisme réel du couplage de Heck (Source : Actualité chimique).

Projection

Projection

Bilan

L’étude des mécanismes réactionnels repose sur des hypothéses usuelles (ECD, AEQS, chaines
longues, ...) mais aussi sur 'expérience. C’est cette derniére qui permet de valider la loi de vitesse voire
de déterminer les intermédiaires réactionnels formés.

Fin : 39°47"

Questions

Questions

Réponses

Meécanisme du couplage de Heck.

Quel est le produit du premier pic de réduc-
tion 7

Le mécanisme de la réaction de Heck a-t-il déja
été vu par les éléves?

Quel message souhaite-t-on faire passer aux
étudiants dans cet exemple 7

On ne sait pas

Oui en L3 (oui si pas celui-ci, un autre méca-
nisme de couplage palladocatalysé).

Les mécanismes que l'on est amenés a ap-
prendre sont souvent simplifiés. Ils dépendent
en fait du milieu réactionnel et on peut utiliser
I'expérience pour les déterminer plus précisé-
ment.

Réactions en chaine.

Les éléves ont-ils déja vu des réactions en
chaine ?

Qu’est-ce I’hypothése des chaines

longues ?

que

Qu’est-ce que la longueur de chaine en ciné-
tique ?

Parler de la différence entre bilan majeur et
bilan mineur (primaire et secondaire).

Oui, en L1 avec HBr par exemple. Le vocabu-
laire est normalement déja connu.

Vg << Y, Up,; : on forme un grand nombre de
chaines intermédiaires pouvant réagir.

Le bilan majeur conduit au produit d’inté-
rét. Les bilans mineurs conduisent a des sous-
produits.

Polymérisation en chaine.

A quoi correspondent les terminaisons dune
polymeérisation en chaine ?

On peut obtenir une terminaison par addition
ou combinaison : I-M,,_,,* + I-M,,* —
I-M,, -1, ou par dismutation.
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Comment est suivie la cinétique de la réac- L’exemple est issu d’une fiche d’exercices sans
tion 7 plus de précisions...

Comment pourrait-on le faire 7

Polymeres.

Décrire le PVC. Polymére ramifié (car synthése radicalaire),
thermoplastique (il se déforme en étant
chauffé, car il s’agit d’un polymeére amorphe).
Il posséde un trés mauvais indice de polyméri-
sation : on peut difficilement controler la lon-
gueur de ses chaines.

Donner des exemples de polyméres cristallins. Ils sont synthétisés par polymérisation anio-
nique.

Citer d’autres amorceurs que ’AIBN. S20g, les peroxydes (plus utilisés en TP).

Debrief

La legon était trés agréable a écouter. Le plan est trés original, ce qui est vraiment trés bien. Par
contre, il faut s’attendre & avoir plein de questions sur la voltampérométrie cyclique et les polyméres.

Il faut bien dire en introduction pédagogique que les réactions en chaine ont déja été vues et donc
le vocabulaire associé.

Il faut bien lire I'article de I’ Actualité chimique pour bien comprendre toutes les étapes du méca-
nisme.

Si on avait placé cette lecon en L1, il aurait fallu davantage axer sur les mécanismes en chaine, le
vocabulaire, ... La legon aurait alors été beaucoup moins calculatoire.
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Lecon 42

Alcynes

Legon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Alcynes — Couplages
Présentée par Manon LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par C. MONNEREAU
Le 19/05/2020

Ressources utilisées

— PERRIN, Chimie industrielle
— VOLLHARDT

— KURTI

— NicoLAou

— CHAQUIN

— DROUIN

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L3 :

— Reéactivité en chimie organique

— Chimie orbitalaire

— Addition électrophile sur les alcénes

— Reéduction des alcénes

— Séléctivité

— Catalyse

— Aménagement fonctionnel

— Reéactions radicalaires

— Chimie industrielle

— Synthése totale

Une catégorie de molécule déja connue par les éléves, et comment les repérer dans les spectroscopies
usuelles ; on parlera peu de généralités et plus de réactivité et de leur préparation.

Leur réactivité est proche de celle des alcynes, mais certaines notions plus difficiles sont nécessaires,
ce qui place la legon au niveau de L3. Aussi, I’élément imposé sur les réactions de couplage permet
d’ancrer cette lecon dans un cadre de synthése total.
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Réaction de couplage définie par wikipédia : association de deux hydrocarbures.

Premiére partie sur la formation des alcynes, puis partie sur le couplage et donc 'utilité pour la
construction du

Séquence sur la réactivité fonctionnelle, en L3 on pourra aller plus loin que ce qui aura déja été
fait : les aromatiques, les amines...

Difficultés Les difficultés sont : de bien voir quelles différences existent entre les alcynes et les alcénes
et savoir isoler une réactivité fonctionnelle a partir d’exemples globaux (& partir d’une synthése totale
par exemple).

Séances de TD sur des synthéses totales et a trous. Réécriture de mécanismes déja vus et écriture
de mécanisme analogue. En TP, on peut envisager 'lhomocouplage du phénylacétyléne, catalysé par
du cuivre IIL.

4.5 min

Introduction
Alcynes sont peu présents dans la nature, néammoins, elles sont utilisées et synthétisées dans de

nombreux contextes, notamment dans la pharmaceutique (médicaments, plus actifs que les stéréoides
naturels). Exemple de la Dinémycine A

Exemples

OF de I’éthéne et de 'acétyléne, CHAQUIN, p. 117.

Les alcynes sont un peu plus nucléophiles que les alcénes.
Aussi, les alcynes/alcynyles ont un pkA plus faible que dans le cas des alcénes. Cette acidité des
alcynes peut étre utilisée en synthése totale, c’est ce qu'on va voir au cours de cette legon.

Connaitre des méthodes de préparation des alcynes.
Connaitre la réactivité des alcynes.

42.1 Préparation des alcynes

Dans un contexte industriel mais aussi au laboratoir !

42.1.1 Synthése industrielle de 1’acétyléne

Pourquoi l'acétyléne ? Précurseur de nombreuses molécules organiques.

Projection

Deux voies de synthése de I'acétyléne : a partir du caclaire ou & partir du méthane.

Premiére voie est la voie principale, par le calcaire. La seconde voie est une méthode de craquage
qui posséde quelques inconvénients dont : le fait que le méthane et acétyléne peuvent se décomposer
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en coke a cette température (on laisse donc un trés faible temps de séjour dans le réacteur, et on filtre
en sortie...) ;
En général impossible en laboratoire !

42.1.2 Un exemple de synthése au laboratoire

On peut synthétiser les alcynes en laboratoires en faisant une double élimination, permise par
lajout d’une base (trois équivalents, on voit par la suite pourquoi).

Projection

VOLLHARDT, double élimination pour conduire & ’alcyne

On en présente le mécanisme : En partant du composé dibromé, élimination par ’amidure en anti,
obtention de double liaison C-C, bromée. Ensuite, seconde élimination par ’amidure de 1’halogéne
cette fois ci, menant a ’alcyne terminal.

Or la base utilisée est plus forte (38) que l'alcyne (25), on forme ion alcynyle; c’est pour cela
qu’on a besoin de trois équivalents de base! (pour étre sir de tout convertir)

15 min

Comment ces alcynes peuvent réagir ?

42.2 Reéactions de couplage faisant intervenir des alcynes

Assemblage de deux fragments hydrocarbures. Pourquoi les alcynes permettent ces réactions de
couplage ?

42.2.1 Alkylation d’un ion alcynyle

Une premiére réactivité peut étre d’exploiter 'acidité de 'alcyne terminal pour utiliser l'alcynyle.

Projection

VOLLHARDT, déprotonation par BuLi puis substitution nucléophile sur un halogénoalcane.

Remarque — On peut aussi voir cette voie de synthése comme une autre voie de synthése des
alcynes.

Projection

Dinémycine A, NICOLAOU.

La branche possédant un alcyne terminal, par déprotonation, on peut compléter le cycle de la
dinémycine A. Dans cette synthése total, il existe au autre réaction mettant en jeu des alcynes. Il
s’agit d’un autre couplage, qui fait 'objet de la partie suivante.

42.2.2 Couplage de SONOGASHIRA

20 min
1970 : essor des couplages palladocatalysés. Ces réactions de couplage ont valu un prix NOBLE en
2010 & HECK, SUZUKI, ...
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Couplage de SONOGASHIRA pour la dinémycine A dans le NICOLAOU.

Pourquoi toutes ces espéces dans les conditions opératoires 7

Projection

Cycle catalytique du couplage de SONOGASHIRA, voir KURTI.

On voit donc 'utilité de la base : déprotonation de l'alcyne, qui chélate alors le cuivre. Par trans-
métallation, I'alcynyle est ajouté au palladium, et par élimination réductrice, on a bien le couplage
souhaité.

L’alcyne étant linéaire, on ne se pose encore pas de question de régio ou stéréosélectivité. C’est
pourtant possible, lorsqu’on s’intéresse a 'améganement fonctionnel sur un alcyne, c’est lo’bjet de la
troisiéme partie.

42.3 Aménagement fonctionnel sur un alcéne
Réactivité proche des alcénes, on va donc faire des paralléles.

42.3.1 Addition électrophile sur un alcyne

Halogénation, hydratation, hydroboration... Les mécanismes sont semblables & ceux pour les al-
cénes. On se consacre ici & ’hydroboration.

Projection

Hydroboration, DROUIN ; polyhydroboration !

Premieére différence avec les alcynes : possibilité de polyhydroboration.

On remarque aussi une régiosélectivité anti-MARKOVNIKOV, les alcools qui seraient formés par
hydrolyse méne aux alcools les moins substitués. Cependant, si le borane utilisé est trés encombré,
on n’observe qu'une seule hydroboration (cyclohexyle borane ou chatécol borane...). On parle d’une
hydroboration oxydante. En effet, suite & la premiére hydroboration et & son hydrolyse, on obtient un
énol, qui est alors en équilibre trés déplacé vers la cétone (ou aldéhyde).

Projection

VOLLHARDT, alcool le moins substitué, aldéhyde obtenu.

Autre réactivité proche de celle des alcénes, c’est en ce qui concerne leur réduction.

42.3.2 Reéduction des alcynes

28 min

Hydrogénation catalytique

Si on utilise les mémes catalyseurs que pour les alcénes, on observe une hydrogénation totale,
jusqu’a ’alcane.
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Hydrogénation totale, DROUIN.

Cependant, il est possible de s’arréter a ’alcéne : avec le catalyseur de LINDLAR.

Projection

Hydrogénation partielle, DROUIN.

Catalyseur de palladium supporté sur carbonate de calcium ou sulfate de baryum, empoisonné par
acétate de plomb et quinoléine.

L’intérét de ce catalyseur, c’est que la réaction est chimiosélective : les alcénes et carbonyles ne
sont pas réduits! Un autre avantage, c’est la stéréosélectivité trés grande : acéne Z est obtenu en trés
grande majorité, puisque ’addition, comme pour les alcénes, est syn.

Mais si I'on souhaite réduire un alcyne et obtenir un alcéne E 7

Réduction par les métaux dissous

Egalement chimiosélective des alcynes (donc sans toucher aux alcénes et carbonyles).

Projection

VOLLHARD, menan & ’alcéne E.

Egalement enfin une grande stéréosélectivité, inverse de la précédente; elle s’explique par le méca-
nisme que l'on présente :

initialement, alcyne réagit avec le sodium dissous : premier SET; addition de I’anion sur I'am-
moniac; second SET ; seconde addition sur 'ammoniac. (pKa du carbanion alcéne de 'ordre de 50.)
L’alcéne E est obtenu car le carbanion radical s’organise pour réduire la géne stérique.

36 min

On a donc deux voies de réduction différentes permettant d’arriver a I'une ou 'autre des stéréochi-
mie.

Conclusion

Projection

Slides bilan : Synthéses industrielles versus synthéses a laboratoire.
Réactivité : acidité de I’hydrogéne terminal versus richesse de la liaison en électrons.

Questions

Questions Réponses

Signatures spectroscopiques particu- En IR deux signatures caractéristiques : s’il est

lieres : lesquelles 7 en RMN ou IR ? terminal, C-H au dela de 3000, et C-C triple
entre 7 ?7; en RMN, repérer l'alcyne terminal
aux alentours de 3 ppm, si le solvant ne permet
pas d’échange ?
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Et en RMN du carbone ?

Et en IR, la bande de la triple liaison
est-elle intense, et pourquoi ?

pkA de ’acide... & nuancer... Comment
on mesure un pKa si grand, dans 'eau ?

Dans la partie de la synthése des al-
cénes : la coke, qu’est-ce que c’est 7

Est-ce que c’est que du carbone ?

Sur le mécanisme de double élimina-
tion, erreur, c’est un composé dibromé !

D’autres méthodes de synthéses orga-
niques d’alcynes 7 Sans alcénes ?

Autre chose pour l'alkylation, ou c’est
le sodium qui est utilisé que le lithium ?
(pas spécifique aux alcynes)

Retour sur la double éliminiation : on
a pas de probléme de régio-sélectivité...
c’est pas envisageable ici? Qu’est-ce
qui fait qu’on a pas de probléme dans
I’exemple projeté 7

Sur le couplage de SONOGASHIRA, le
cycle : dans le cas ou 'on utilise du Pd
II, qu’est-ce qui rend la réduction pos-
sible 7

Cet homocouplage d’ailleurs, proposé
en introduction, quel nom elle a?

Pourquoi on utilise souvent du Pd II
que du Pd 0 du coup? Si on a déja ce
probléme d’activation...

Est-ce qu’on a vraiment fait le tour des
couplages avec les alcynes ?

Encombrement et sélectivité anti-
MARKOVNIKOV... c’est vraiment
I’encombrement qui permet de déduire
ca?

Ca sort quasiment immédiatement aprés du
pic de CDCls, entre 90 et 100.

Bande peu intense car régles de sélection ne
favorise pas cette variation : moment dipolaire

faible.

Mesure dans un autre solvant que I’eau et on le
rapporte & la déprotonation d’une autre espéce
dans 'eau.

Forme allotropique du charbon/carbone.

Chargé en impuretés elles-mémes calcinés.

CoREY-FUCHSs.

Reéaction de WURST.

Molécule effet inductif du

brome...

symétrique...

L’amine peut jouer ce réle. La phosphine
aussi. Une chose mentionnée : palladium 0 en
faisant de I’homocouplage des alcynes termi-
naux...

Le couplage de GLASER ou variante
d’EGLINGTON, aussi  hétécouplage de
CADIOT-CHODKIEWICZ.

Dans son stockage, dégradation et empoison-
nement.

Cyclo-additions (DIEAL-ALDER), réaction ou
couplage alcyne-azide catalysée par le cuivre :
la chimie Click! Equivalent thermique, réac-
tion de HuisGeEN, TRES IMPORTANTE EN
CHIMIE MODERNE ASKIP.
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Debrief

— Le plan est trés bien, orienté sur un aspect organique.

— Les seuls éléments inorganiques ont été abordés en introduction, mais ont été réutilisés dans les
autres parties... C’est un choix, mais un autre choix aurait pu étre de faire une premiére partie
sur la spécificité des alcynes, nature électronique, par rapport aux alcénes et alcanes...

— Attention, il semble qu’on parle de controle frontalier, d’interactions frontaliéres mais d’orbitales
frontiéres ou frontaliéres ? (voir Wikipédia...)

— Dans la réactivité, quelque chose a potentiellement mentionner, pourquoi pas en conclusion :
tout ce qui concerne les polymeéres conducteurs (polyacétyléne...), polymérisation radicalaire...

— Sur la conclusion, trés trés bien, mais montrer aussi entre hydrogénation et métaux dissous :
lien de stéréochimie.
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Lecon 43

Liaison métal-ligand
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Troisiéme partie

Aprés annonce des 30 min / 30 min
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Lecon 44

Découpage en groupes du tableau
périodique

LC1 — Autour de la classification périodique
Découpage en groupes du tableau périodique — Le bloc f
Présentée par Arthur LASBLEIZ (Soléne LEGRAND), corrigée par Martin VEROT
Le 27/05/2020

Ressources utilisées

— Configuration électronique [L1]
— Electrons de cceur, de valence, régle de l'octet [L1]
— Orbitales atomiques stables lorsque remplie ou demi-rempie [L1]

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L1 :
— FosseT, PCSI

Difficultés Les difficultés sont :

Suit un cours on a un introduit les pré-requis via le modéle quantique de I’atome. Ce cours est
équivalent a la construction de la classification a partir du modéle quantique, mais au lieu de le
contsruire on ’analyse.

Introduction

Comparer les propriété des halogéne : chlore, brome et iode. Qu’est-ce qui peut expliquer que deux
atomes différents aient des propriétés similaires ?
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Dégager différents groupes du tableau périodique; connaitre et comprendre les propriétés de
ces groupes.

En chimie, les propriéts d’un atome sont dues aux électrons de valence, on va donc regarder quelles
parties de la classification périodique présentent les mémes électrons de valence.

44.1 Les blocs s et p

Si on regarde le tableau :

Projection

https://ptable.com/Orbital

On constate que les deux premiéres colonnes/groupes possédent une sous-couche de valenc s.

44.1.1 Bloc s
Configuration électronique ns' ou ns®. Sodium, 1 électron de valence; pour respecter la régle de

loctet, Na peut : gagner 7 électrons; perdre 1 électron.
Le sodium solide a donc une forte capacité & donner un électron : il a un caractére réducteur.

44.1.2 Bloc p

En conclusion, on a vu qu’on peut dégager certaines propriétés en s’intéressant aux deux premiers
blocs : de gauche a droite, on passe de réducteurs a oxydants.

On peut se poser la question : quelles autres propriétés ont une évolution significative dans une
période ?

44.2 Charge effective et bloc d et f

44.2.1 Charge effective
44.2.2 Bloc d
44.2.3 Bloc f

44.3 Métaux

A shunter éventuellement, surtout en 30 min.

Conclusion

On a pu découper la classification selon différents groupes : blocs (s, p, d et f)... Le bloc f présente
une évolution notable : la taille, correspondant & la contraction des lanthanides.
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Questions
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Questions Réponses

Ou et pourquoi placer I’hydrogéne ? Remarque, paralléle entre H™ et les halogénes,
au dessus du carbone en fonction de 1’électro-
négativité, tout a gauche pour les propriétés
physiques...

Et I’hélium ?

Debrief

. Deux maniéres totalement opposées pour ’aborder :

— Partir des propriétés pour ensuite faire le lien avec la configuration électronique (construction
historique) ;
— partir de 'atomistique pour remonter a des propriétés.

2. Manque électrochimie/degrés d’oxydation !

3. Pour les éléments imposés : position de I’hydrogéne ; position de 'hélium ; le bloc f; la définition

de bloc d/métaux de transition ; semi-métaux.

4. Bibliographie... a ’oral, pas stir, mais voir le Essential trends in inorganic chemistry, MINGOS.

5. Coté réducteur des alcalins, ok, mais revenir sur les propriétés historiques : densité, aspect

10.

11.

12.

13.

14.

15.

métallique... tous des métaux a 'aspect grisatre avec une faible densité : et réagissent tous avec
leau.

Remarque : on peut se contenter de présenter une vidéo sans la jouer, dans le cadre exceptionnel
des 30 min de passage... pour gagner du temps.

Le bloc p est le plus difficile a découper, il faut prendre du temps... dans le cas ou 1’élement
imposé ne porte pas sur le bloc f, on pourrait presque se contenter de parler de s et p.
Pourquoi parler de la charge effective? Elle pourrait étre associée a ’atomistique, dans les
pré-requis (dire qu’elle augmente de gauche a droite). Le lien charge effective/contraction des
lanthanides n’est pas trivial...

Bloc d, assez simple, 3*¥10... comportement en terme de groupe c¢’est assez homogene, pas vrai-
ment de grosse anomalie ; juste le coup mercure et métaux de transition...

On peut aussi bien plus insister sur les températures d’ébullition etc.
http://agregationchimie.free.fr /boiling point.php pour faire ressortir les groupes.

et les points de fusion |http://agregationchimie.free.fr/melting point.php qui fait encore mieux
ressortir, avec notamment les semi-métaux...

Sur le bloc f, faire attention si on fait par les orbitales... savoir si on inclu les extrémes, qui on
met dans les 14 7 Parce que normalement, 15 a placer mais que 14 dans f...

Attention, les actinides font partie d’une vieille chimie (uranium...), on a pas attendu la CPE
pour les utiliser.

Qu’est-ce qui justifie le découpage d/f? Différence dans les do accessibles... (et un autre truc
que j’ai pas noté).

Attention, si on parle des propriétés rédox, il faut quand méme bien préciser ol on se place :
en solution aqueuse.

Sur la définition de métal, il faut faire attention sur le fait que ga regroupe plusieurs groupes :
bloc s, bloc d et une partie du bloc p, mais chacune des catégories présente des choses particu-
liéres.

Montre qu’aucun découpage n’est définitif; dés qu’on va plus loin, on risque de changer les
découpages... Exemple typique : hélium, si on se base que sur les orbitales, on oublie qu’il s’agit
d’un gaz noble...
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16.

17.

18.

Propriétés atomiques a discuter (températures de fusion, ébullition, électrochimie...) enp prio-
rité, et leurs tendances,/évolutions.

Remarque de Manon, autre découpage possible avec les différents types de découpage ? Blocs,
puis colonnes, puis métaux ou non métaux... est-ce que c’est faisable 7 Réponse : pragmatique-
ment, compliqué a faire tenir en 30/40 min. Ce serait plutdt un élément de conclusion.

Manque quelques visions en 3D, voir https://www.elementschimiques.fr/.
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Lecon 45

Détermination de la structure d’un
composé

LC6 — Méthodes d’analyse en chimie
Détermination de la structure d’un composé — DRX
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par Lilian GUILLEMENEY
Le 27/05/2020

Ressources utilisées

— ATKINS

— SCACCHI

— Collection of simulated XRD powder patterns and zeolithes

— Techniques of zeolithe characterization

— cultursciencesphysique.ens-lyon.fr/ressources/diffraction-rayon-x

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau? ? :

— Cristallographie : structure de BRAVAIS, maille, réseau [L1]
— Indices de MILLER, plan réticulaire [L3]

— Notion sur les zéolithes : description [L3]

— Phénomeénes d’adsorption [L3]

— Modeéle de LANGMUIR et modéle BET [L3]

— Technique de caractérisation de chimie moléculaire : IR [L1]

Niveau L3 : avoir un certain recul notamment en cristallographie. On s’intéresse particuliérement
dans cette lecon a une zéolithe particuliére, qui nous servira de fil directeur.

Les zéolithes auront déja été vue en partie dans un cours antérieur. On se retreint par ailleurs a la
DRX et la BET dans cette legon, qui n’est donc pas exhaustif.
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Introduction

Détermination de la structure d’un composé, particuliérement, une zéolithe, la faujasite

Projection

La faujasite

Il s’agit d’un mélange alumino-silicate mésoporeux.

Il y a plusieurs applications : tamis moléculaire et craquage catalytique pour l'obtention d’étain ?

Composé de choix en chimie, mais il est intéressant de 1’étudier et de le caractériser. Le cadre de
la legon est de vouloir caractériser aprés synthése le composé.

Comprendre le principe de la diffraction par rayons X.
Savoir extraire des données structurales a partir de diffractogramme et d’isothermes BET.

45.1 Détermination de la structure cristalline

45.1.1 Obtention de rayons X

Ondes électromagnétiques de haute énergie, longueurs d’onde de 0.1 A a100A.
Comment les obtenir 7

Projection

Tub a rayon X : cultursciencesphysique; voir aussi BONNARDET.

Les électrons vont arracher les électrons de cceur du cuivre, puis les électrons de valence vont
reprendre la place des électrons de coeur en émettant des rayons X : c’est le principe de la fluorescence
X.

On reprend ce schéma au tableau.

Il est possible d’avoir plusieurs longueurs d’onde : on peut donc mettre un filtre monochromateur
pour sélectionner une seulement. Celle qu’on retient en général pour le cuivre est celle a 1.54 A.

45.1.2 Loi de BrRAGG

Rappel : diffraction, une onde rencontre un obstacle dont la taille est du méme ordre de grandeur
que la longueur d’onde, la lumiére diffracte.

Projection

http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr /ressource /imagerie-medicale-radiographie-
principe.xml.

La mesure de cette angle permet d’accéder & la distance interplanaire :
2dpi sin @ = n A, loi de BRAGG, 1915 (45.1)
L’amplitute ou l'intensité de 'onde déffractée dépend du facteur de structure du cristal :

Fuu = Zfie2j7r(hwi+hyi+lzz')7 (45.2)

253


http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/ressource/imagerie-medicale-radiographie-principe.xml
http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/ressource/imagerie-medicale-radiographie-principe.xml
http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/ressource/imagerie-medicale-radiographie-principe.xml

ou f; est le facteur de forme atomique qui dépend de chaque atome et notamment de la masse molaire ;
n le nombre d’atomes dans la maille.

En fonction des atomes et des plans de MILER, on aura des diffractogrammes différents. En fonction
des incides, il est possible que le facteur de structure s’annule : on parle d’extinction systématique.

Projection

Extinction  systématique et  conditions en fonction du mode de réseau,
http://cge2016.impmec.upmec.fr/

Cela permet alors de remonter au mode de réseau du cristal étudié.

45.1.3 Deétermination de la structure

Faujassite posséde un réseau cubique.

Projection

Diffractogramme obtenu sur un faujassite simulée, [Collection of Simulated XRD Powder Pat-|
[terns for Zeolites, MMJ Treacy, JB Higgins|

On voit qu’il n’y a que des indices avec la méme parité. Cela correspond alors, avec le tableau
précédent, a un réseau F.

Le réseau et le mode de réseau sont donc connus.

Pour une structure cubique, on a par ailleurs :

d - a
R R 2

En revenant au diffractogramme et en prenant par exemple le pic (1,1,1), on peut remonter a a, a
I’aide de la loi de BRAGG.

L’application numérique avec 20 = 6,19, A = 1.5248 A : a = 24.70 A, ce qui correspond a la valeur
theéorique attendue, a = 24.74 A.

Transition : structure poreuse, comment déterminer alors ce qui nous intéresse, le volume des pores
et taille des pores?

(45.3)

45.2 Caractérisation du volume poreux

45.2.1 Isotherme BET

On considére l'espéce A, souvent du diazote ou de ’argon, pour la caractérisation, qui va s’adsorber
sur la surface de la zéolithe nommée M.

A(g) + M(s) = A—M(s) (45.4)

ou A est une molécule adsorbée, a droite. Déja vu dans le cours de catalyse hétérogéne, modéle des
isothermes BET, dont on rappelle les hypothéses.

Hypothéses du modéle BET.

Dans le modéle BET, on se souvient que ce qui est ajouté par rapport & LANGMUIR, c’est la possi-
bilité de multicouche. Pour caractériser ces nouvelles couches, on condisére que leur thermodynamique
est associée & celle de la condensation du gaz considéré.
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Lorsqu’on revient a ’équation de 1’isotherme :

V. _ P/ . (45.5)
Vinono (1 - ppf;gt )(1 - I% + Cppf?t)

avec V' le volume de molécules adsorbées; V,,on0 le volume de la monocouche ; ¢ une constante.

A T fixé, on trace alors v = f(pa/p5).

45.2.2 Utilisatino des isothermes

On regarde N3(g) sur le rutile TiOz(s) a 75 K.
En tracant...

Projection

ATKINS

On peut remonter a la pente et 'ordonnée a l'origine, que ’on combine pour remonter a ¢ = 30 et
Vinono = 811 mm?

On peut enfin remonter & une surface spécifique, en comptant le nombre de molécules adsorbée, on
remonte alors &, pour le rutile, Sppr = 3.5m?.

Projection

Comparer & d’autres composés : zéolithes, feuilles A4 et terrain de Basket...

Conclusion

Projection

Caractérisation : de la structure cristalline par DRX et surface spécifique par BET ; on pourrait
ouvrir vers I’étude de I'acidité de la zéolithe par IR, par exemple.

Questions

Questions Réponses

Est-ce qu’il y a d’autres moyens de gé- Sion veut balayer en longueur d’onde, on peut

nérer des rayons X ? utiliser un synchrotron par exemple. Réponse
sur le fonctionnement : en gros, électrons ac-
célérés dans un anneau, avec rayon de cour-
bure et rayonnement de freinage. Avantage :
trés forte intensité et optique parfaitement ali-
gnée. Voir synchrotron de Paris (Orsay, soleil)
ou Grenoble.

Est-ce qu'on peut utiliser la DRX Mesurer la longueur d’onde... donnerait des
comme une méthode d’analyse, et si informations sur les atomes présents dans la
oui comment? Comme une technique structure (lien avec les orbitales...). Réponse :
d’analyse en soi, la fluorescence X 7 fluo X utilisée en art, étude de pigments...
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Sur la loi de BRAGG, est-ce quil y a
des conditions de cette loi ? S’applique-
t-elle toujours ou non ?

Quel est le phénoméne physique qui se
cache derriére la loi de BRAGG, autre
théeme que diffraction 7

Pourquoi on parle pas de spectres, mais
de diffractogrammes ?

Quand on fait de la diffraction, com-
ment peut évoluer un diffractogramme
en fonction de la taille du cristallite ?

Je fais une synthése et je veux le passer
en DRX, on fait quoi comme étape ?

En termes de sécurité ?

En termes de vitesse d’étude ?

Que dire des incertitudes sur le résultat
pour le paramétre de maille ?

La formule entre I’écart type et I'incer-
titudes est laquelle 7 Quel coefficient ?

Est-ce qu’on doit, expérimentalement,
faire tout ces calculs a la main ?

Utiliser cette techniques permet d’ac-
céder a des distances intermoléculaires
dans le cristal... vous maintenez cette
assertion ?

Quelles informations on peut obtenir si
on se place & de petits angles de diffrac-
tion ?

Est-ce que ¢a apporte des informations

cette zone entre 0 et 5 par exemple...

Est-ce que avec un diffractogramme
classique de laboratoire, est-ce qu’on
peut aller & ces angles 147

S’applique dans le cas d’un réseau cristallin...

Réponse : intérférences constructives !

Si on passe & des nanoparticules... Réponse :
article sur le sujet... mais en fait, plus le cris-
tallite est petit, plus les pics vont s’élargir;
particules alignées sur le substrat, on joue
aussi sur les intensités.

Par contre, en principe, la position des pics ne
varie pas.

Soit on a une poudre, soit on a des monocris-
taux, pas le méme appareillage.

Vitres avec plomb...

Monocristal peut prendre quelques heures,
poudre une quinzaine de minutes ?

Il faudrait avoir l'incertitudes sur 6; aussi,
en faisant sur plusieurs pics, on pourrait faire
une étude statistiques donc des incertitudes de
type A.

Coefficient de STUDENT, 2 pour avoir 95%, fois
I’écart type sur le nombre de mesures...

Non, expérimentalement, le logiciel compare
le diffractogramme & une base de données...

Non, interplanaire et éventuellement interato-
miques.

Informations sur des impuretés 7

Pas trés pertinent
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Autre technique, le SAXS (?), qui per-
met d’accéder a cette technique 7

Sur la BET'; équation de l'isotherme :
quelle est sa validité, quelle condition
expérimentale avoir pour que cette loi
soit valide ?

Par rapport a la pression de vapeur sa-
turante, et pourquoi ?

D’un point de vue expérimental, com-
ment ¢a se présente ?

Donc, étalonnage par manométrie,
donc, mais avec du diazote aussi? Est-
ce que c’est pertinent de I'utiliser aussi
pour I’étalonnage ?

L’examinateur pense a I'hélium...

Retour sur le titre... si on ouvre, c’est
quoi pour vous la structure...

Qu’est-ce qu’on a de plus classique pour
obtenir la structure d’un composé ?

Quoi d’autre ?
Fluorescence déja connue des éléves ?

La DRX est-elle nécessairement réser-
vée aux matériaux cristallins 7

Expérimentalement, on obtient quels
types de courbes ?

Sur la structure de la faujassite, a quoi
correspondent toutes les boules repré-
sentées sur la slide 27

Est-ce que vous connaissez d’autres
techniques qui pourraient confirmer une
telle structure, par exemple avec com-
paraison & des bases de données ?

Réponse : faite au synchrotron : diffraction
détectée aux angles trés petits; donc phéno-
ménes a des phénomeénes & grandes distances,
éléments structurels donc sur le cristal.

Plan inter sur un classique, et plus on des-
cend en angle, plus on a des phénoménes qui
se passent a grande échelle.

Respect des hypothéses du modéle;

Il faut qu’on soit en dessous ?

Echantillon introduit dans un compartiment
dans lequel on a fait le vide. Le volume du
compartiment est mesuré en faisant passer du
diazote avant de mettre 1’échantillon. On re-
mesure donc ensuite le volume, pour avoir le
volume de I’échantillion ; puis une derniére me-
sure, différence de pression entre un compar-
timent a volume connu et le compartiment de
I’échantillon...

Non. Il faut utiliser un autre gaz...

RMN, Infrarouge...

Oui, manque dans les pré-requis.

Un solide amorphe qui peut étre caractérisé
par DRX silice mésostructurée, globalement
amorphe.

6 types en théorie mais dans la BET seulement
type II et type III.

Aluminium en gros, oygéne en rouge, au sein
des tétraédre, silicium en blanc.

RMN du solide pour I’environnement de cer-
tains atomes...
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Une technique qui permettrait de voir Microscopies...
les plans cristallins...

A partir de la microscopie, qu'est-ce Plans de coupe des cristaux ? Surface active
qu’on peut tirer de plus? ou non, pour un catalyseur...?

Réponse : transformée de FOURIER per-
met d’obtenir la diffraction électronique
(MET).

Est-ce que toutes les zéolithes ont la  Non.
méme surface spécifique ?

Autre chose que les zéolithes ? Les MOF.

Debrief

— Treés bien géré pour le temps.

— Exactement ce qu’il fallait faire sur cette legon : prendre un exemple et y rester.

— BET une surprise mais agréable.

— Questions trés bien gérées.

— Pas trés grave de traiter zéolithe et un autre exemple comme le rutile, c’était bien amené.

— Le plan trés bien.

— Pour le temps, et éventuellement parler plus expérimentalement... peut-étre placer les calculs
sur des slides (pour la BET)...

— Bonne ouverture.

— Structure composé orga ; structure cristalline ; structure électronique. Pour la derniére, structure
électronique des complexes de métaux de transition, avec TANABE-SUGANO, magnétisme...
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Lecon 46

Thermodynamique des gaz

Lecon de chimie

LC4 — Principes thermodynamiques appliqués a la chimie
Thermodynamique des gaz — Distribution de MAXWELL-BOLTZMANN Présentée par Manon
LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par Anais GARNIER
Le 28/05/2020

Ressources utilisées

— TAILLET

— SALAMITO, Physique PCSI

— Cours « Thermodynamique des gaz parfaits » d’E. PARIZOT, univ. Paris 7
— Cours « Statistique de MAXWELL-BOLTZMANN », barquins.isabelle.free.fr

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L3 :

— Thermodynamique physique (équation d’état des gaz parfaits) [L1]

— Lois de NEWTON en mécanique [L1]

— Introduction a la thermodynamique statistique (discernabilité, entropie) [L3]

— Calcul d’une valeur moyenne [L2]

Legon qui se place & un niveau de L3, dans une séquence pédagogique sur la thermodynamique
statistique, en particulier les applications en chimie (modélisations du solide cristallin, du solvant, du
repliement des polymeéres...).

En L3 car les éléves commencent a souhaiter se spécialiser dans divers domaines; on leur donne
donc un bagage important en physique s’iels souhaitent s’orienter vers la chimie physique pour le
Master.

Difficultés Les difficultés sont :

— définition du systéme pour la détermination de la pression cinétique;

— lien entre nombre de molécules d’énergie €; et distribution de vitesses.

TD : détermination de distributions de MB dans des cas simples (niveaux d’énergie discrets), calcul
de T, P ou u a partir de données...

TP : modélisation de la distribution de vitesses & ’aide de Python.
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3 min

Introduction

Thermodynamique des gaz en partie déja traitée en L1, mais on y revient pour définir de nouveaux
concepts qui seront utiles pour la suite.

Retour sur gaz : état dilué de la matiére dans lequel les interactions entre composants ne sont pas
suffisantes pour faire apparaitre une organisation, méme locale.

On fait une focus sur les gaz parfaits : gaz dont les constituants interagissent si peu entre-eux que
I’on peut considérer que I’énergie d’interaction est négligeable devant 1’énergie cinétique. On considére
alors les molécules comme ponctuelles.

Ces gaz sont caractérisés par p, T, v, n, reliés par I’équation d’état des GP... Comment redémontrer
cette équation d’état ?

Définir la pression et la température cinétiques.
Retrouver la loi des gaz parfaits.
Connaitre l'allure de la distribution de vitesses dans un gaz parfait.

Commengons par retrouver 1’équation d’état des GP. 8 min

46.1 Equation d’état des gaz parfaits

46.1.1 Pression cinétique

La pression d’un gaz peut étre considérée comme la résultante des forces pressantes exercée par le
gaz sur la paroi qui contient le gaz.

Projection

SALAMITO, p. 829, systéme étudié (gaz, paroi, extérieur).

Les hypothéses de travail sont les suivantes :

— les molécules ont toutes une vitesse de norme w ;

— le milieu est isotrope;

— les vitesses des molécules sont dirigées selon les axes iy, i, ou i, ;

— les chocs sur la paroi sont élastiques;

— le gaz est constitué d’un seul type de molécules (rajouté apres).

L’élément de force dF : force exercée par les molécules du gaz sur la surface de la paroi dS. On a
ici, avec le principe fondamental de la dynamique :

2 =
L Pparot

= dF. 46.1
1 d (46.1)

On peut alors appliquer le principe des actions réciproques :
mathrmdzﬁgaz = fdzﬁpami. (46.2)
Pour une molécule qui rebondit (choc élastique) sur la paroi :
Pmol = M(—uily — (uily)) = —2muii,. (46.3)

Combien de molécules rebondissent sur la surface d.S pendant dt ?
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Le volume s’écrit : d?v = dLdS = udtdS, la densité particulaire est n*, et on suppose le milieu
isotrope : 1/6 des molécules vont dans le sens considéré (selon ).
On arrive donc a :

82N = én*udtdS. (46.4)
Ainsi, on a :
A*Prgaz = 0° Npmol = énu x (—2mu)dtdSi,, (46.5)
donc 1
A*Prgaz = gn*mqutdex, (46.6)
ce qui amene a
[calculs...]
L
p= gn'mu’. (46.7)
19 min

46.1.2 Température cinétique

On considére un gaz monoatomique, pour lequel on peut considérer que I’énergie cinétique est :
3
< E,>= 5kBT (46.8)

pour une molécule. T mesure I'agitation thermique des molécules.
On peut aussi écrire ’énergie cinétique comme :

1
< E.>= §mu2. (46.9)
Avec la premiére partie, on aboutit alors a :
pV =nRT (46.10)

I’équation d’état des gaz parfait.

Cependant, 'hypothése que toutes les molécules ont la méme vitesse en norme est trés forte... en
réalité ce n’est pas le cas, et leur distribution en vitesse est I’objet de la suite.

21 min

46.2 Distribution des vitesses au sein d’un gaz parfait

46.2.1 Distribution de MAXWELL-BOLTZMANN

Décrit un ensemble de particules identiques mais discernables a 1’équilibre thermodynamique, & T
fixée.
La distribution de MB donne que le nombre de particules d’énergie ¢; est :

N i
N(e;) = gi— exp— €

46.11
Z kgT (46.11)

ou g; est la dégénérescence ou le nombre d’états différents d’énergie ¢; ; Z, la fonction de partition et
I’exponentielle le facteur de BOLTZMANN.

Cette distribution est utile pour décrire de nombreux systémes chimiques. Cela permet de modéliser
les GP, mais aussi les solides ioniques...

25 min
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46.2.2 Distribution de vitesse pour un gaz parfait

Nombre de molécules possédant une vitesse dde norme v = ||0]| ce qui correspond au nombre de
molécules possédant une énergie cinétique FE, = %mv .
Alors, la proportion est :

_ N(e) _\/5 m \*? 5 mv?
P(v) = -~ V= (kB_T> v eXp_ma (46.12)

qui représente la distribution de vitesse pour un gaz parfait.

Remarque — 1l s’agit d’une gaussienne
On pourrait, par ailleurs, calculer moyenne de ’énergie cinétique en utilisant cette fonction comme
répartition des vitesses.

Projection

Distribution de vitesse pour différentes températures.

Distribution de vitesse pour différents gaz, donc différentes masse.

Remarque — Le calcul de la moyenne améne alors (on pourrait le faire en 40 min...) & ce qu’on
a écrit plus tot :

3
< E,>= §kBT. (46.13)

29.5 min

Conclusion

Projection

Slide de conclusion.

Ouverture, solides cristallins.

| Remarque — En fait, a la base de beaucoup de choses en matiére condensée aussi.

Questions

Questions Réponses

Que représente Z dans la distribution Fonction de partition : somme sur les énergies
de MB? du facteur de BOLTZMANN associé; en fait, un
facteur de normalisation...
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Intro pédagogique; code Python, est-
ce que l'informatique ne permet pas de
faire de ’expérimental ?

Considérez-vous que les étudiant-es
savent déja coder en Python

Intro de la legon : pas d’organisation
dans un gaz, pouvez-vous détailler en
termes de principes thermodynamique,
chimique ? Qu’est-ce que ¢a veut dire
pas d’organisation dans un gaz?

En comparaison & quoi ?

Parfois vous parlez de molécules de gaz;
quelle différence vous faites entre molé-
cules et particules?

Pour les étudiant-es, il faudrait norma-
liser ce langage, soit particule, soit mo-
lécule.

Diapo sur le systéme étudié pour la
pression cinétique, le cylindre, pourquoi
qu’en 2D ?

Quelle différence entre le terme entre-
choque et le terme rebondir 7

En quoi la distribution de MB s’ap-
plique aussi aux solides ioniques 7

Pour la distribution des vitesses : la
température augmente, alors le facteur
de B diminue, vous confirmez ?

Dans D’expression de la proportion de
praticules & une vitesse donnée, pour-
quoi on ne prend en compte que I’éner-
gie cinétique ?

Connaissez-vous  d’autres  distribu-

tions ?

Pourquoi choisir MB, est-ce que ces dis-
tributions sont décorélées ?

Différence entre un fermion et un bo-
son ?

Ca porte un nom cette condition sur les
fermions ?

La candidate sépare simulation et expérimen-
tal.

A mettre dans les pré-requis, notamment sa-
voir tracer des courbes et mettre une légende.

Entropie grande...

Au liquide, au solide.

Particules correspondent aux molécules dans
cette legon.

Energie d’interaction et autres négligeable de-
vant ’énergie cinétique pour un gaz parfait.

FERMI-DIRAC et BOSE-EINSTEIN.

Température cinétique, a partir d’une certaine
température, on a MB (qui confond FD et
BE).

Fermions ne peuvent pas étre dans le méme
état quantique, ce qui est possible pour les
bosons. Par exemple, électrons sont des fer-
mions ;

Principe d’exlusion de PAuULL.
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Comment expliquer aux étudiant-es,
quelle est la différence entre thermo-
dynamique et thermodynamique statis-
tique 7

Debrief

— Expression claire, il faudrait insister vraiment sur le choix des termes utilisés.

— C’est bien d’avoir repris son temps et d’avoir shunté une partie de la démonstration de la
premiére partie.

— En termes de plan, bien comme ¢a : c’est fluide.

— Diapositive avec sources, trés appréciable.

— Ecrire quand les graphes sont obtenus avec Python.
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Lecon 47

La liaison chimique a I’état solide

LC2 — Liaisons inter et intra-moléculaires
La liaison chimique a ’état solide — Evolution dans la classification périodique
Présentée par Estelle MEYER (Max ROOSE), corrigée par Laurent BONNEVIOT
Le 28/05/2020

Ressources utilisées

— BurrOws, Chimie?

— BONNARDET, L’indispensable en état solide

— BONNARDET, L’indispensable en liaison chimique

— FosseT, PCSI

— HuUHEEY, Chimie inorganique

— L’actualité chimique, juillet-octobre 2014, Cristal 7 Oh, Chimie!, M. QUARTON

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legcon de niveau L2 :

— Orbitales atomiques, orbitales moléculaires
— Forces intermoléculaires : WAN DER WAALS, liaisons hydrogénes

— Cristallographie

— Evolution des propriétés des atomes dans la classification périodique

— Electronégativité

— Premier principe en chimie : cycle de HESs, enthalpies standard de changement d’état, de
formation...

Pluridisciplinaires, donc on la place en niveau L2.

Difficultés Les difficultés sont :
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Introduction

Etude au cours précédent de la cristallographie, donc la description des solides. On s’intéresse
maintenant aux interactions qui assurent la cohésion des solides et aux propriétés qui en découlent.

Les solides possédent en effet des propriétés variées : on cherche dans ce cours & étudier 'influence
du type de liaison sur les propriétés du solide.

Connaitre les différents types de solides et leurs propriétés.
Savvoir rationnaliser les propriétés d’un solide a ’aide de la nature des interactions qui assurent
sa cohésion.

On fait ’hypothése de départ suivante : comme pour les molécules, les solides sont faits de liaisons
covalentes. C’est le cas de certains d’entre eux comme par exemple le diamant. On parle alors de solides
covalents.

47.1 Le solide covalent

Projection

Tableau périodique des éléments, bloc p donne solide covalent.

Carbone diamant, silicium, silice...

Projection

Structure du diamant, BONNARDET.

Hors, la liaison covalent est décrite par les orbitales moléculaires. Considérons par s’intéresser a
deux orbitales s... on a une orbitale liante et une orbitale antiliante. Si on les combine & nouveau, pour
avoir quatre orbitales s, donnant quatre orbitales moléculaires.

Avec un nombre grand de molécules... on observe une structure dite de bande.

Projection

Structure de bnade pour le diamant, avec bande s et bande p, BONNARDET.

Définir bande de valence, bande de conduction. 5.5eV.
Lorsqu’on a un diagramme de bande avec cet écart, on dit qu’on a un isolant électronique.

La liaison covalent est directionnelle, forte (température de fusion trés élevée, résistant a la contrainte
et non déformable).

Si l'on s’intéresse a la suite de la famille du carbone, quelles propriétés 7
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47.2 Le solide métallique

47.2.1 De la liaison covalent a la liaison métallique

C, Si, Ge, Sn avec température de fusion et énergie du gap.

Pour 'étain, on a plus qu’'une seule bande, qu’est-ce que ¢a signifie 7

Pour un solide dont le gap est inférieur & 3eV, on parle de semi-conducteurs : les électrons de la
bande de valence peuvent passer dans la bande de conduction et conduire 1’électricité (augmente avec
la température).

Pour I’étain, on a plus qu’une seule bande, on parle d’un conducteur, ou d’'un métal : dans ce cas,
les électrons peuvent circuler dans la bande.

Comme expliquer ces évolutions ? Plus on descend : orbitales de plus en plus diffuses, liaisons de
moins en moins fortes...

47.2.2 Propriétés du solide métallique

Projection

Retour sur la CPE : métaux de transition dans le bloc d, métaux en général avec bloc s et
partie du bloc p.

Solides monoélementaires ou alliages... Métaux présentent, du fait de la libre circulation des élec-
trons, une conductivité thermique et électrique élevée, ce qu’on explique avec le modéle des bandes.
La liaison est cependant toujours forte.

Projection

Métaux Na, Mg, Al, température de fusion et conductivité.

On trouve aussi des métaux avec les alcalino-terreux...

47.3 Le solide ionique

Chlorure de sodium. Sodium pas sous forme mono-élémentaire mais sous forme de cations accom-
pagnés d’anions.

Liaison ionique trés énergétique ; permet d’assurer la cohésion du cristal. On retrouve le bloc s et
les derniéres familles de la CPE : qui ont une grande différence d’électronégativité.

0,9 pour le sodium, 3,1 pour le chlorure; en effet, I’électronégativité croit en allant de gauche a
droite.

Modéle du cristal parfait : on assimile les ions a des sphéres dures.

On peut calculer I’énergie d’interaction (du réseau) via la formule de KAPUTINSKII On trouve :
763kJ mol 1.

Projection

Cycle de BORN-HABER, Chimie®.

On retrouve une valeur correcte : 787 kJ mol~1.
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Energie d’interaction élevée, température de fusion élevée : il s’agit encore d’un solide dur et cassant.
Par ailleurs, la liaison ionique fait que la conductivité du solide est faible (électrons localisés sur les
ions) (sauf si fondu ou en solution dans l’eau). Aussi, ces solides ioniques sont trés solubles dans 1’eau.

Conclusion

Durant ce cours, nous avons pu voir les différentes propriétés des solides en fonction du type de
liaison qui le décrit. Nous reste enfin & décrire les solides moléculaires.
Toutefois, de nombreux cas existent ou les composés ne peuvent étre rigoureusement classés par les

modéles types proposés ; pour cela, on peut utiliser le triangle de VAN ARKEL-KATELAAR.

Projection

Triangle, Chimie® : moyenne des électronégativités et différence des électronégativités.

Questions

Questions

Réponses

Qu’est-ce que vous pourriez donner
pour introduire la legon : quels sont les
différents types de liaison chimique ?

Est-ce qu'une liaison détermine néces-
sairement qu’on aie un solide? Est-ce
que la liaison métallique implique qu’on
a un solide ?

Est-ce qu’il y a un critére pour cela?
Exemples de métaux liquides 7

Et dans l'autre sens, un composé io-
nique qui serait liquide & température
ambiante 7

Et pour le covalent ?

Quel est pour vous le solide covalent
avec la plus basse température de fu-
sion ?

Quelles sont les propriétés de malléabi-
lité, & quelle échelle ou quelle grandeur
on se référe ?

Est-ce que vous avez une idée de la du-
reté du diamant dans cette échelle ?

Solide qui serait quasiment aussi durs
que le diamant, et qui seraient io-
niques ?

Liaisons fortes (covalente, ionique, métallique)
et liaisons faibles (hydrogénes et VAW).

Dépend de la température, de la pression... qui
donne I’état.

Mercure, Gallium (qui fond a 30°C).

Les liquides ioniques, sels organiques !

(il y en a pas?)

Echelle de MOHR qui juge la dureté, entre 0
et 10.

Trés élevée, la plus haute.
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A partir de I’équation de KAPUTINSKII,
donner une idée de comment comparer
NaCl a d’autres sels? Comment aug-
menter 1’énergie interne ?

Et dans la classification, ¢a nous place
ou?

Ok ¢a existe, mais d’autres possibilité 7

Pourquoi 'oxygéne 7 Quel est votre rai-
sonnement ?

Quelle est la relation, ¢ca manque dans
le discours, de KAPUTINSKII, elle vient
d’ou?

En ordre de grandeur, de combien de
fois est plus élevée l'interaction, entre
BeO et LiF 7

Pour faire encore mieux que quatre fois,
qu’est-ce qu’il faudrait faire ?

Comment on fait alors? Quels types
d’éléments on proposerait ?

A partir de 14, je perds le fil un peu...

Sur le bloc p, il y a une frontiére diago-
nale... B va correspondre & quel oxyde
en diagonale 7

La silice c’est quoi ?
Un oxyde ionique, on peut faire quoi ?

Vers ol on va augmenter 1’électroposi-
tivité ?

Quelle structure pour 'aluminium ?

Exemples de solides trés mous sur
I’échelle de MOHR ? Trés trés mou, so-
lide utilisable comme lubrifiant méme...

Un solide qui laisse des traces par frot-
tements 7 On 'utilise pour faire du des-
sin par exemple

Pourquoi le graphite laisse des traces?
Pourquoi il s’effrite 7

Quelle structure ?

Pourquoi non compacte ?

Structure lamellaire.

Une idée de ce qu’est un plan graphi-
tique 7

Rayons ioniques faibles 7 Charge élevée...

LiF...
BeO?

Pour avoir deux charges, pour augmenter le
terme de charge.

Elle vient de I'interaction électrostatique, donc
CouLOMB ( 7)... Constante de MADELUNG et
formule de BORN-LANDE ( ?)

Quatre fois.

Augmenter les charges...

BN, nitrure de bore : non.

Un solide covalent.

Vers 'aluminium

Corrindon

Le graphite.

Le graphite s’effrite 7
Solide covalent mais...

Hexagonale non compacte.

Couches de graphites les unes au dessus des
autres 7
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Non, des couches de graphénes! Vous Couche de carbones.
voyez ce que c’est le graphéne 7

Quel est le lien alors entre les couches Liaisons faibles
de graphéne dans le graphite ?

Autres exemples de solides lamellaires 7
MoSs ¢a vous dit rien ? Lubrification des moteurs autrefois.

Est-ce que vous connaissez une pierre Pierre a savon
qu’on sculte, trés trés molle, utilisée par
les esquimaux ?

Un solide qui ne serait pas dur comme L’argile.
la silice, mais malléable, mais avec aussi
du silicium et de 'oxygeéne ?

Pourquoi c’est malléable? Est-ce que Encore quelque chose de lamellaire : tétraédre

c’est relié a sa structure ? de SiO4 qui forment des plans, et entre les
plans il y a des ions sodium ou calcium, qui
peuvent s’introduire avec I’eau.

Quelle énergie permet d’avoir une
conduction dans un semi-conducteur ?

Quelle est la variation avec la tempéra- SM et isolant, conductivité augmente avec la
ture ? température ; métaux, diminue.

D’ou ¢a vient ?

Debrief

— En L2, il faut connaitre la structure globale d’une argile, il faudrait I'utiliser. Introduire le fait
que dans un solide on peut avoir des liaisons covalentes, mais que si, pour certaines directions,
il y des liaisons faibles, on peut avoir des liaisons trés faciles & faire : par exemple, graphite et
argile! Un autre solide & utiliser, ¢’est les polyméres! Tout cela pour introduire que la solidité,
cohésion, dureté ou molesse, c’est ce qui peut s’introduire ou non dans le solide! Ca manque
un peu dans la partie sur le solide covalent. Pareil : avec la liaison hydrogéne, dans la glace,
quelque chose d’intermédiaire entre liaison covalente et liaison faible.

— Pas trés clair dans la série sur les gaps : il manque un critére quantitatif... C’est pas 3 electronvolt,
en fait, c’est 1.5eV.

— Attention, il faut toujours donner des raisons! Pour les semi-conducteurs, il faut comparer le
gap avec I’énergie thermique. Donc comparer a kgT', pour savoir si cela suffit & passer en bande
de conduction.

C’est quoi la différence d’électronégativité suffisamment grande pour que le modéle ionique soit
suffisamment valable ? 1.5, il faut le dire!
Remettre alors ces chiffres sur le triangle en conclusion par exemple...

— Autre propriété dont vous n’avez pas parlé : est-ce que la liaison a un effet sur la couleur 7 Les
sels d’argent, par exemple, AgCl, c’est blanc. AgBr, quelle couleur 7 Jaune trés clair. Agl, quelle
couleur 7 Jaune plus doré, qui va vers le rouge...
Pourquoi alors ? C’est vraiment dans la liaison qu’on trouve I'explication. Photon, et absorption
de photons. Comment le photon est absorber dans la matiére ? Transition électronique. Ou sont
localisés les électrons ?
Molécule a la base de la sensibilité rétinienne, de la vision ?

— Il y a le local, la liaison chimique, puis la partie délocalisée avec la formation du solide, puis la
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formation des bandes! c’est ¢a qui permet d’expliquer la couleurs... Ca manque & la legon.

La théorie des bandes permet alors d’en parler...

Remarque : les piézoélectriques, ¢a marche comment ? Décalage, dii a la pression appliquée, du
barium (BaTiOs3, pérovskite) dans le solide, qui donne une différence de potentiel.

Citer la piézo et le magnétisme dans la conclusion : comportements collectifs (solide) qui fait
qu’on obtient des propriétés qui sont supramoléculaires.

L’entrée, elle, se fait sur la conductivité, la dureté (a expliquer mieux, avec graphite, argile),
et la couleur, qu’il manque (faire par exemple sur les halogénures d’argent). Ces derniers font
intervenir les transferts de charge.

Quelques mots sur les transferts de charge... Diagramme de LiF par exemple, trés trés décalé
comme diagramme. Les électrons sont du cété du fluor, on en améne un sur I’antiliant a l'aide
d’un photon, mais qui passe donc sur le lithium (puisque le diagramme est trés trés dissymeé-
trique). C’est donc un transfert de charge!

Electron transite du lithium vers le fluor, dans la formation du solide ; mais avec le photon, on
fait 'inverse, contre le sens thermodynamique.

Donc pour 'argent, il devient facile de le réduire en argent zéro, avec des halogénes pas loin...
Les métaux sont tous noirs! Si 'on diminue, on annule les propriétés de réflexion... (a revoir,
pas compris).

Peut absorber toutes les couleurs.

Avec les ondes evanescentes, on sonde le métal sur 20 nm.

Couleurs, revoir cours de T. LE BAHERS.

Bandes p trop proches de la s pour avoir des couleurs sur les autres que Ag, Cu et Au.

Enfin, si 'on diminue la taille, & I’état nanométrique, la largeur des bandes est diminuée et on
I'ouvre, on peut donc avoir des semi-conducteurs voire des isolants.

BN a méme structure que le graphite. Isoléctronique du carbone.

Meéme structure que graphite, mais pas la méme liaison! Ici, la liaison est localisée, ionique, et
on a un solide blanc, et pas noir! C’est un exemple must pour la legon.

Penser a garder en téte la conductivité thermique; qui n’est pas toujours liée & la conducti-
vité électronique. C’est le cas du diamant par exemple (7 vérifier), isolant mais conducteur
thermique.

On résone alors avec les vibrations couplées, les phonons plutét que les électrons. Dans le
diamant, les liaisons C—C sont couplées...
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Lecon 48

Composés organométalliques en
synthése
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Lecon 49

Liaisons faibles

Lecgon de chimie

LC2 — Liaisons intra- et intermoléculaires
Liaisons faibles — VAN DER WAALS
Présentée par Joachim GALIANA (Manon LECONTE), corrigée par L. BONNEVIOT
Le 13/05/2020

Ressources utilisées

— Bonnardet, L’indispensable en état solide
— Fosset, Chimie tout-en-un PCSI

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L1 :

— Energie potentielle, attraction, répulsion [secondaire]

— Propriétés atomiques et tableau périodique (électronégativité, polarisabilité)
— Liaisons covalentes, liaisons polarisées, moment dipolaire

— Modéle de Lewis

— FEtats de la matiére (gaz, liquide, solide)

— Equation d’état des gaz parfaits

Introduction pédagogique

La legon est placée au niveau L1, dans une séquence sur la structure et la cohésion de la matiére.
On se focalisera sur les interactions de van der Waals et les liaisons hydrogeéne. Il est fondamental
d’aborder ce chapitre au début du cursus des étudiants car les interactions faibles pourront intervenir
dans un grand nombre de situations qu’ils étudieront par la suite. Les concepts abordés, bien que
pouvant avoir une origine physique compliquée, sont présentés avec les outils simples de L1.

On fait le choix de développer chaque interaction de van der Waals pour faire le lien entre elles et
des situations de la vie quotidienne ou de la chimie.

A ce moment-la, Vincent qui s’était incrusté pendant le début de ta lecon t’as
souhaité bonne chance et disait que tu étais bien parti, avant de se déconnecter :)
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Difficultés : recul nécessaire pour comprendre les liaisons faibles — elles seront revues en L3 avec
des développements mathématiques plus poussés.

Introduction

On connait des interactions responsables de la cohésion des solides. Elles sont regroupées sous
I’appellation "liaisons fortes" et sont :

— covalente — cohésion d’une molécule ;

— ionique — cohésion d’un sel comme NaCl.

On peut désormais se demander pourquoi il existe des phases condensées (solide, liquide) pour les
molécules neutres. Les interactions a l'origine de cette cohésion sont des liaisons faibles. Ce nom est
dii au fait que leur énergie (1 & 50 kJ/mol) est faible devant celle des liaisons fortes (supérieure a 100
kJ/mol).

Décrire les liaisons faibles et leurs effets.

49.1 Liaisons non spécifiques (5’)

Projection

Van der Waals, physicien néerlandais du XIX™¢ siécle, qui regu un Prix Nobel de physique en
1910.

Van der Waals établit une équation d’état pour les gaz réels, qui ne respectent pas le modéle des
gaz parfaits : les molécules ne peuvent étre considérées comme ponctuelles et les interactions entre
elles ne peuvent étre négligées.

Définition : équation d’état des gaz de van der Waals :

an?
ol ‘%2 est un terme d’interaction et V' — nb le volume effectif accessible par les molécules du gaz.

C’est cette interaction que 'on détaillera dans la partie suivante.

49.1.1 Interactions de van der Waals (6’40")

Définition : Interaction de van der Waals : interaction attractive entre deux molécules qui
évolue en T%, ou r est la distance entre les deux molécules.
Une interaction de van der Waals n’est ni covalente, ni électrostatique (du moins entiérement).
Il existe trois types d’interactions de vdW :
— l'interaction de Keesom apparait entre deux dipdles. Exemple pour deux molécules d’eau.
L’énergie associée a cette interaction a pour expression :
ut 1 C

B — 1__c 49.2
K 3(4meg)kpT 16 6 (49:2)

I s’agit bien d’une interaction attractive (signe —) et en .
Il s’agit de la seule interaction de van der Waals dépendante de la température. Elle permet
d’expliquer la différence de températures d’ébullition entre le butane (T, = -95° C) et 'acétone
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(Tep = 56 ° C) par exemple. En effet, le butane est apolaire donc 1’énergie associée a l'interaction
de Keesom est trés faible. Sa température d’ébullition est donc inférieure a celle de 'acétone,
une molécule polaire.

— linteraction de Debye apparait entre un dipéle et un dipdle induit ou instantané. A ce
dernier est associé une polarisabilité a.

Projection

Interaction entre une molécule d’eau (dipole) et une
molécule de dioxygeéne (dipole induit) (Source : Fosset).

L’énergie de cette interaction s’exprime :

ap? 1

Ep=-——H -
b (4meg)? r

(49.3)

Elle permet d’expliquer la relative solubilité de gaz (O, No) dans l’eau, mais aussi l'existence
d’hydrates de gaz nobles comme [Ar(H2O)n| non expliquée par la liaison covalente.

— l'interaction de London apparait entre deux dipoles induits. Elle permet d’expliquer la co-
hésion de la matiére.
Par exemple : dans la colonne des halogenes, on a, & 298 K, Cla(g), Brag) et Ia).

L’énergie associée a l'interaction de London est proportionnelle & —f—z. Comme la polarisabilité
augmente du chlore vers l'iode, cette énergie augmente également en valeur absolue, ce qui fait
que la température de fusion du diiode est bien supérieure a celle du dibrome, encore supérieure
a celle du dichlore.

Projection

Comparaison des énergies des interactions de Keesom, Debye et London pour différentes molé-
cules (Source : Bonnardet).

On voit que pour 'eau, l'interaction de Keesom est majoritaire car il s’agit d’une molécule
polaire alors que pour le dichlore c’est 'interaction de London qui est majoritaire.

On peut comparer les énergies associées aux interactions de van der Waals a kT =~ 2,5 eV pour
déterminer la phase d’une molécule.

49.1.2 Position d’équilibre et liaison (22°30")

Les interactions de van der Waals sont attractives. Il manque cependant un terme de répulsion
sinon on ne pourrait former de liaison.

Remarque — L’écriture de cette phrase me fait prendre conscience que 'interaction hydrophobe
peut s’inscrire dans un titre "Interactions de faible énergie" mais pas dans "Liaisons faibles" !

Le terme de répulsion en question traduit I'impossibilité des nuages électroniques de s’interpénétrer,
et la répulsion des noyaux.

Projection

Tracé sur Geogebra d’une fonction en —%6 (terme d’attraction), puis d’une fonction en 7%

(terme de répulsion), puis de la somme des deux.

On observe un minimum de ’énergie potentielle et donc un état d’équilibre. On comprend ainsi
qu’une liaison est un compromis entre attraction et répulsion.
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49.2 Une liaison faible spécifique : la liaison hydrogéne (25’06")

Projection

Evolution de la température de fusion au sein des colonnes des halogénes, des chalcogénes et
des pnictogénes (Source : Fosset).

Pourquoi les températures de fusion de HF, HoO et NH3 ne suivent-elles pas I’évolution prédite
par 'interaction de London ?

Définition :Liaison hydrogéne : interaction attractive entre un composé A—H et un atome B ou
A et B sont trés électronégatifs (en pratique F, O et N).

L’énergie associée a une liaison hydrogeéne est de 'ordre de 10 & 40 kJ/mol. C’est généralement
supérieur a l’énergie des interactions de van der Waals.

La liaison hydrogéne est linéaire (I’angle AHB est proche de 180 °) et donc directive/directionnelle.
Elle est également spécifique.

Conclusion

Projection

Bilan

On observe un lien entre interaction et cohésion. On réutilisera les notions vues sur les liaisons
faibles dans le prochain cours, consacré a la solvatation.

Fin : 30°35"
Questions
Questions Réponses
Choix pédagogiques.
Pourquoi avoir placé cette legcon en L17 Ce sont des interactions que l'on voit tout au

long de la licence (pour expliquer la solubilité,
les températures de fusion et d’ébullition, ...).
Elles sont de plus accessibles en L1.

Savent-ils comment interagissent deux di- Ils savent comment interagissent deux espéces

poles? chargées. Les dipoles sont vus plus tard en L2-
L3. On se limite donc a une approche qualita-
tive.

Donner un exemple d’analogie pour voir com- Les aimants.
ment interagissent deux dipoles.

Interactions de van der Waals.

Comment créer un dipole avec une molécule? La non-homogénéité du nuage électronique
implique une polarisation de la liaison car le
barycentre des charges négatives se déplace.
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Pourquoi choisir comme premier exemple 'eau  On aurait pu plutdt présenter 'acétone.
alors qu’elle peut engager des liaisons hydro-
géne ?

Liaisons hydrogéne.

Comparer d’énergie d’interactions de van der Elles sont du méme ordre de grandeur.
Waals et celle de liaison hydrogéne pour ’eau.

De quoi dépendent I’énergie ou la longueur De I’état de la matiére, de la température.
d’une liaison hydrogéne ?
Quelle est la relation entre cette énergie et

cette distance ?

Y a-t-il une mémoire de ’'eau ? Pas vraiment elle serait trop faible (bien que
cette hypothése soit utilisée pour défendre
I’homéopathie ou dans la Reine des neiges 2).

Pourquoi la liaison hydrogéne est-elle spéci- Car il y a des conditions sur les molécules qui
fique ? entrent en jeu (A et B trés électronégatifs).

Debrief

La legon était trés bien.

On pourrait ajouter comme exemple la solubilité de I’éthanol dans ’eau. On pourrait aussi expliquer
pourquoi la masse volumique de la glace est inférieure a celle de I’eau liquide. De maniére générale, il
faut utiliser des exemples concrets.

Pour aller plus vite sur les interactions de vdW, on pourrait donner une formule plus générique et
passer plus vite sur les différents types.
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Lecon 50

Réactions radicalaires

LC9 — Chimie moléculaire

Réaction radicalaire — Formation de radicaux
Présentée par Soléne LEGRAND (Arthur LASBLEIZ), corrigée par Floris CHEVALLIER
Le 04/06/2020

Ressources utilisées

— RABASSO tome 11
— NICOLAOU tome I
— CLAYDEN

— BRUCKNER

— DROUIN

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau?? :

— Chimie orbitalaire (HO, BV) [L2]

— Réaction en chaine (aspect cinétique, étapes d’initiation, propagation et terminaison) [L1]

— Syntheése totale (aménagement fonctionnel, structural...)

Legon qui se place a plusieurs endroits, ici fin L2/début L3 : avoir du recul sur les notions orbitalaires
et de réactivité. Il faut donc que les éléves soient & ’aise avec, pour ne pas avoir a les redéfinir. Ils
connaissent déja les radicaux avec les réactions en chaine en L1 : permet de ne pas avoir & redéfinir les
termes en lien avec cette cinétique.

IIs n’ont jamais étudié les radicaux, leur formation et leur réactivité. Aprés un cours sur les réactions
en chaine, mais on fait le choix de ne pas parlé de réaction de polymérisation en chaine, qui ferait ’objet
d’un cours spécifique.

Vocabulaire de la synthése totale : classer les réactions, pour se constituer un bagage en chimie
organique et synthése totale.

Difficultés Meécanisme avec fleche harpon, s’habituer au formalisme. Prévoir la réactivité des radi-
caux est assez difficile. Savoir repérer un initiateur dans une synthése.
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Introduction

Etudier leur réactivité.
Définition : un radical est une espéce possédant un électron non apparié. Cet électron est représenté
par un point.

Comprendre l'intérét de l'utilisation des radicaux en synthése et savoir écrire un mécanisme de
réaction radicalaire en chaine.

50.1 Description des radicaux

50.1.1 Reéactivité

Approche radicalaire.

Diagramme d’énergie du radical méthyl, source CLAYDEN.

Une orbitale est semi-occupée, appelée SO. Elle est responsable de la réactivité des radicaux;
puisqu’elle peut interagir avec une HO ou une BV, le radical peut avoir une réactivité nucléophile ou
électrophile.

On peut s’intéresser aussi a la stabilité des radicaux :

Projection

RABASSO, tome 2 p. 329, Energie de dissociation menant aux différents radicaux.

De nombreuses choses peuvent jouer sur la stabilité d’un radical... A retenir : les radicaux tertiaires
sont plus stables que les secondaires plus stables encore que les radicaux primaires.

Comment le radical peut alors réagir? Un radical peut réagir avec un autre, par exemple pour
mener & une molécule, dont les spins sont appariés (MCMURRY); un radical peur réagir avec une
molécule pour donner une nouvelle molécule et un nouveau radical ; enfin, un radical peut mener a
une nouveau radical de lui-méme ainsi qu’a une molécule. Les deux derniéres possibilités aménent a

des réactions en chaines.

50.1.2 Formation des radicaux

Vous le savez, si on met HCI dans ’eau, on a dissociation en H' et C1~ dissouts dans I’eau. Il s’agit
d’une hétérolyse, un atome emporte les deux électrons de la liaison. Possible uniquement puisque les
espéces sont solvatées.

En phase gaz, ce n’est psa possilb, mais & 200°C, HCI se dissocie en H* et C1°* : il s’agit d’une
homolyse, chaque atome emporte un électron de la liaison.

Formation des radiaux a partir de molécules : homolyse d’une liaison sigma, nécessite un chauffage
ou un apport d’énergie par des photons. Autre possibilité : transfert d’électrons, par exemple utilisation
de métaux dissous.

Projection

RABASSO tome 2 p.350
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, utilisation du sodium dissous dans ’ammoniac pour passer de carbonyle & ion cétyle & alcoolate
puis alcool.

Mais comme on I’a vu auparavant, un radical peut étre formé a partir d’un autre radical, c’est une
forme de propagation... comme on a pu le voir dans les réactions en chaines. Enfin, il est aussi possible
de former des radicaux a partir de complexes de titane.

50.2 Utilisation en synthése

50.2.1 Aménagement fonctionnel

Réaction de déshalogénation : réduction des dérivés halogénés,

Projection

DROUIN, p. 374

Remplacer un halogéne par un hydrogéne.
Ecriture du mécanisme. Initiateur : ’AIBN (azobisisobutyronitrile).

Initiation rupture homolytique de I’AIBN, formation du diazote et de deux radicaux; réaction
entre le radical nitré et BusSn—H.

Propagation réaction entre BuzSn® et la liaison C—Cl; puis réaction entre le radical organique
formé et BugSn—H.

Terminaison réaction entre deux Bu3Sn® ou entre les autres radicaux...

50.2.2 Aménagement structural

Reéaction de MCMURRY, formation d’un alcéne a partir de carbonyles. Découverte en 1974 (par
MCcCMURRY et FLEMING), possible aussi de s’arréter a la formation de diol comme c’est le cas dans la
synthése du Taxol décrite par NICOLAOU.

Projection

Bilan de la réaction ; CLAYDEN, p. 1031

Premiére étape : étape clef avec radicaux, CLAYDEN, p. 1031

Etape clef car le titane permet de coordiner les oxygénes (?).
Ici, il n’y a pas de mécanisme en chaine.

Projection

Synthése du Taxol, NICOLAOU, p. 665.
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Conclusion

A retenir :
— Reéactivité particuliére due a la SO
— formation a partir de molécules par rupture homolytique pou par transfert d’électrons
dans le cas des métaux dissous;
— utilisation courante on chimie organique, aménagements fonctionnel et structural.

Concernant I'analyse des radicaux : par RPE, équivalente & la RMN mais pour le spin électronique.

Questions

Questions Réponses

Est-ce que toutes les espéces qui ont une  Non, en tout cas pas pour IUPAC.
HO a moitié remplie sont des radicaux ?

Vous pensez que ce cours se place avant  Chimie radicalaire est un peu « annexe »

)

quels cours ? s’ancre pas forcément naturellement dans une
séquence pédagogique...

C’est quoi la notion la plus importante Espéces trés réactives, intermédiaires réac-
pour les éléves dans cette legon ? tionnels.

Anti-oxydant dans l'introduction...
c’est quoi ces radicaux dans le milieu
bio, ¢a vient d’ou et ¢a fait quoi?

Moduler la réactivité des radicaux...
comment ¢a fonctionne, quels groupe-
ments pour quels réactivités?

Déshalogénation; remplacer un halo- Avec NBS (n-bromosuccinimide)... substitue
géne par un hydrogéne... réactions qui I’hydrogéne par le brome; sinon, réaction ha-
font 'inverse ? loformes...

AIBN et radical issu, que dire de ce ra- Espéce stabilisée par groupement électroat-
dical 7 tracteur et groupement électrodonneur (com-
posé captodatif)

Comment prouver que I'hydrogéne Marquage isotopique par deutérium : on ne
vient bien du dérivé stannilé ? verrait plus le signal correspondant en RMN
du proton.

Il n’y aurai pas plus simple que la RMN ~ RMN du carbone, couplage (7; oui).
du proton pour voir l'apparition du
deutérium ?

Quel est le signal du CDCl3 en RMN  Couplage entre le carbone et le deutérium
du carbone 7
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A quoi devrait ressembler le spectre de
I’hydrure de tributylétain en RMN du
proton ?

L’isotope majoritaire de I’étain n’est
pas actif, mais deux isotopes minori-
taires le sont.

Mais ils ne sont pas majoritaire, donc
le massif ressemble & quoi ?

Sur le couplage, réaction pour avoir
diol 1,2, quels autres réactions le per-
mettent, quelque-soit le produit de dé-
part ?

Comment fonctionne la RPE ?

Que dire sur la polymérisation radica-
laire, en une minute ?

Polymérisation radicalaire vivante, ca
vous dit quelques choses ?

Dans quel cadre c¢a peut fonctionner
alors 7 Quelles conditions remplir ?

Et par rapport au mécanisme présenté ?

Aussi, il faut qu’il n’y ait pas de trans-
ferts de chaine, vous pouvez en parler ?

Comment prouver qu’une réaction est
radicalaire 7

Réactions présentées sont-elles faisables
en TP?

Comment s’affranchir de ces soucis ? Et
pourquoi on 'utilise lui alors ?

Méthode pour déterminer la cinétique
des réactions radicalaires 7

Horloge radicalaire ?

Un doublet, pour le H seul ?

Un pic fort (isotope majoritaire) et deux sa-
tellites de chaque coté.

Alcéne : OsOy

Equivalent de la RMN mais sur le spin électro-
nique ; effet ZEEMAN ; les radicaux vont cou-
pler avec les atomes qui ont un spin demi-
entier (?7)

Une des synthése couramment étulisée, comme
pour le polystyréne : difficule & controler, po-
lyméres amorphes, longueur des chaines...

La polymérisation serait controlée par ’ajout
de réactifs... (7)

Il faut que le radical soit suffisamment stable...

Pas de terminaison, qu’ils ne couplent pas en-
semble.

Radical reste sur la chaine, toujours en bout
de chaine ; mais s’il est transféré sur un solvant
OU sur un monomere...

Inhibiteur de réactions radicalaires ? Voir gal-
vinoxyle (7) : espéces qui bloquent la réaction
si elle est radicalaire.

Tributylétain, toxicité ; purification difficile (il
est soluble...) ?

Faiblesse de la liaison Sn—H, mais pour rem-
placer létain il y éventuellement des tri-
méthylsilyletrisilane... peut étre couplé a de
I’étain en catalytique...

Méthode indirecte spécifique des radicaux :
compétitions entre deux réactions, une mono-
moléculaire dont on connait la cinétique, et
une bimoléculaire avec constante a détermi-
ner.
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Debrief

— Stabilité : énergie de dissociation... il faut citer le benzyle (le plus stable). Et il faut vraiment
insister sur de quoi on parle, de la stabilité de quoi... peut-étre parler de la formation avant de
parler de la réactivité ? (d’ailleurs, remarque, pourquoi s’intéresser a la stabilité ? lien avec la
cinétique ?)

— Partie MCMURRY est un peu rapide, d’autant qu’il restait un peu de temps...

— Présentation trés agréable.

— Améganement structural, vérifier le vocabulaire, plutot dire construction du squelette car-
bonné...

— Formation des radicaux : évoquer 1’électrochimie

— Dans toute la partie 1, une équation bilan et un seul exemple, ¢ca manque... il faut écrire des
exemples de radicaux au tableau (méme s’ils sont présentés...).

— Sur le mécanisme ; manque des doublets non-liants!
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Lecon 51

De la molécule au matériau

Lecgon de chimie

LC3 — Phases condensées
De la molécule au matériau — Matériaux & haute surface spécifique
Présentée par Fénril MONTORIER, corrigée par Bruno SECORDEL
Le 04/06/2020

Ressources utilisées

— SCACCHI
— HPrépa, matériaux inorga

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau? ? :

— Polymeéres (formation)

— Cristallographie

— Diffraction de rayons X

— Forces intermoléculaires

— RMN
Niveau L3 car legon qui intervient tard dans le cursus de 1’éléve, qui a besoin de nombreuses notions
(polymeéres, solides et cristallographie). Aussi, étude essentielle avec la DRX... Pour amener les éléves
a comprendre la cohésion des solides : forces intermoléculaires ; notions de spectro pour arriver au

Choix de ne pas parler de polymeére plus que ¢a, car ils feraient 'objet d’un cours a part entiére.
Se concentre sur des matériaux plus inorganique : silices etc. permettant d’inclure ’élément imposé.

Introduction

Différents matériaux pour pour diférents besoins.
Un matériau : un solide qui répond a un besoin.

Projection

Les matériaux dans I'histoire : 4ges en fonction des matériaux.
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Donc tout au long de ’humanité, matériaux de plus en plus travaillé, élaborés... qui vont avec des
besoins de plus en plus précis, de plus en plus techniques (exemple : contenir de I'eau, légéreté...).

Depuis les années cinquantes, augmentation de la production de polyméres dans le monde.

Objectifs

Comprendre comment on obtient un matériau et son utilisation.

Pour l'instant, on a étudié des molécules : mais comment passe-t-on de la molécule au matériau ?

51.1 Cohésion de 1’état solide

Dans les cours précédents, vous avez déja vu avec les solides métalliques qu’on avait une liaison
spécifique : la liaison métallique entre les atomes.

Projection

Tode, eau, silice...

Projection

Formation de polymeére : bilan de formation du PET, pour les bouteilles.

| Remarque — Est-ce que c’est vraiment les liaisons covalentes qui font le matériau polymeére ?

Interactions faibles : de VAN DER WAALS, décomposées en K, D et L. Pour le diiode, c’est les
interactions de LONDON qui font amener & la cohésion du cristal de diiode.

Interaction par liaison hydrogéne : c’est de cas dans I’eau, ot les liaisons assurent la cohésion de la
glace.

Enfin, liaison ionique, dans le cas de la sicile. SiOs, structure tridimensionnelle malgré cette struc-
ture simple.

Donc, grace aux interactions intermoléculaires, on peut former un matériau... comment ’analyse
et le caractériser & présent ?

51.2 Analyse des matériaux

On se concentre sur les derniers matériaux présentés : la silice par exemple.

Projection

Zéolithe, la faujasite.

On peut faire de la diffraction rayons X, permettant de remonter a ’agencement des molécules dans
I’espace et la structure du cristal.

Rayons X envoyés sur échantillon cristallin.

285



Diffraction de rayons X sur des plans.

Diffractogramme de la faujasite (simulé, voir le¢con de Lucile BRIDOU).

| Remarque — C’est une poudre qu’on met 14, ou un monocristal ?

Etude de la surface de ces espéce ? Méthodes de microscopie : microscopie électronique a balayage.

Projection

Surface de cristaux de Weddelite.

Intéressant car c’est sur la surface des matériaux qu’on a de la réactivité en chimie, en général.

Retour sur l'exemple de la faujasite : zéolithe de formule générale Siy_Al, 0% . Controler la
composition car elle influence les propriétés. On peut déterminer ce ration en faisant de la RMN du
solide. En fonction de déplacement chimique du silicium, on peut savoir s’il est coordiné a 0, 1 ou 2
aluminium...

Projection

RMN du solide d’une zéolithe.

Plusieurs méthodes pour caractériser un matériau, dont DRX, microscopie et RMN du solide (struc-
ture, surface, composition...).

51.3 Les matériaux

51.3.1 Mise en forme

Les propriétés des matériaux sont grandement déterminées par la forme des matériaux : on va
surtout s’intéresser aux poudres ici, on peut avoir différentes formes.

Les différentes formes des matériaux : pastille, anneau, bille, comprimé, grain, extrudé...

Comment obtenir industriellement une poudre ?

On utilise la méthode par précipitation. On prend le sel d’'un minéraux, dissous dans un liquide.
Ajout de soude pour faire précipiter le sel. Filtrer, laver et sécher : obtention du matériau « solide »,
qu’on chauffe puis qu’on broie pour obtenir le matériau, la poudre.

Depuis le début du cours, on parle de surface et de la maximiser... mais pourquoi? En tant que
chimiste, ce qui va nous intéresser qunad on utilise les matériaux comme la silice ou les zéolithes,
c’est la surface des matériaux. On définit une grandeur qui permet de rendre compte de la surface
accessible : la surface spécifique est la surface d’'un matériau par gramme du matériau considéré.

Pour la silice, surface spécifique de 300m?/ & 800m?/, alors que pour le charbon actif, on a une
surface spécifique de 1'ordre de 1000 m?/.
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51.3.2 Applications

Matériaux poreux...

Le charbon actif, souvent utilisé en catalyse hétérogéne, Pd sur charbon actif pour les hydrogéna-
tion, pourquoi? Pd a une surface spécifique faible dans sa forme non supportée... pour augmenter la
vitesse de réaction, on augmente la surface spécifique du catalyseur en déposant le palladium sur le
charbon actif.

Projection

Imprégnation du support.

Conclusion

Dans ce cours, on a vu ce qui nous permet d’expliquer la cohésion des matériaux a 1’état solide.
On connait quelques méthodes également pour caractériser les matériaux... les propriétés structurales
étant liées aux propriétés souhaitées du matériau.

Questions

Questions Réponses

Comment mesurer la surface spécifique Isothermes d’adsorption, de No, remonter au
des matériaux? nombre de sites et donc a la surface...

Nom de modéles LANGMUIR ou BET.

Qu’est-ce que c’est un site actif & votre
sens 7

Site actif ou site réactif ? C’est vraiment les liaisons covalentes qui font
le matériau dans le polymeére 7

Comment faire la différence entre 1’état
solide et le matériau?

Légere erreur dans ce que vous dites :
un solide c’est un état de la matiére. Le
matériau, c’est un objet chimique pos-
sédant un certains nombres de proprié-
tés, qu’on peut moduler.

Retour sur la slide avec les différents
matériaux. Silice, c’est ionique ? Mettre
le sel alors... et mettre la silice plutot
comme une nuance justement.

Quelle est la premiére matiére plas- Le celluloide : fulmicoton... trop dangereux,

tique ? Historiquement ? mais en mettant du camphre, arrivé & quelque
chose de stable; plastique blanc et dur...
Bonne exemple de chimie verte.

287



Debrief

— Tu as pas réussi a te mettre d’accord sur un fil conducteur (silice, zéolithe...)

— Caractérisations : pas bien organisées. Elles doivent étre au service du matériau, ¢a manque
aussi d’un fil conducteur.

— Entre histoire et polymére : manque un peu d’un intermédiaire. Préciser quand c’est devenu
synthétique.

— PET : bon moment pour parler de matériau fonctionnel.

— Différence entre propriétés micro (diiode considéré pour sa réactivité); mais s’il était mis en
forme, si sa mise en fonme apportait un intérét fonctionnel, ok, matériau.

— Quand tu parles d’un matériau cristallin, ¢a manque peut-étre de matériau amorphe (en parler,
la silice peut l'étre).

— Deux exemples : une polymeérisation organique et une polymérisation inorganique. A partir du
PET, introduire la notion de matériau en montrant les propriétés différentes sur les bouteilles...
Répondre & un cahier des charges : devient un matériau fonctionnel. Exemple du polystyréne
par voie radicalaire, anionique (désordonné; plus grande maitrise des propriétés matériaux.)
Avec ZIGLER-NATA, syndiotacticité, propriétés optiques... (transparent...).

Puis caractérisation...
Puis conclusion, malgré tout, les propriétés sont jamais les mémes d’un produit & un autre :
enjeu de la reproductibilité.

— 1. Synthése de macromolécules — de la macromol. au matériau ;

2. Matériaux fonctionnels — diversification de la structure

3. Caractérisations

— Matériau : on s’intéresse vraiment au propriétés d’un ensemble, et pas aux propriétés du truc
microscopique...

— De la molécule au matériau : synthése de matériau a partir de composés microscopiques.
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Lecon 52

Chimie verte

Legon de chimie

LC11 — Du laboratoire aux procédés
Chimie verte — Economie d’atomes
Présentée par Bénédicte GREBILLE (LucileBRIDOU), corrigée par M. VEROT
Le 10/06/2020

Ressources utilisées

— TT K1200

— Methods and reagents for green chemistry, TUNDO
— Chimie verte, concept et application, AUGE

— Culturescience.com, wikipédia

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Chimie organique : réactions de FRIEDEL-CRAFTS, DIELS-ALDER, WITTIG, substitutions, éli-

minations, réarrangement, oxydoréduction [L1 & L3]

— Catalyse : procédé catalytique, hydrogénation catalytique [L2]

— Chimie industrielle : introduction, enjeux [L3]

Legon placée en L3 dans une séquence sur la chimie industrielle ; en particulier, se place aprés un
premier cours sur la chimie industrielle : introduction de ses enjeux notamment. Aussi, un certain recul
a avoir sur les réactions en chimie organique (sous-produits) et sur la catalyse. Cette le¢on permet de
faire prendre conscience aux étudiant-es de I'importance de 'impact sur ’environnement des procédés
et de leur indiquer quels solutions existent.

Choix pédadogique : ici, surtout une introduction a la chimie verte, ici, on aborde pas la solution
pour remplacer les solvants organiques usuels, qui serait par exemple abordées dans un second cours
ou en TP.

Difficultés Les difficultés sont :
— Comprendre qu’il est difficile d’avoir des outils permettant de dire si un procédé est vert ou
non, il faut toujours avoir du recul, savoir assimiler que ce sont toujours des compromis entre
les différents principes.
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— Comprendre la différence d’importance de la chimie verte entre le laboratoire et 'industrie.
En TP, on pourra envisager une WITTIG dans I’eau (cinnamaldéhyde + chlorure de benzyltriphe-
nylphosphine) et BAEYER-VILLIGER sans solvant...

Introduction

Comprendre les enjeux liés a la chimie verte et connaitre les 12 principes.
Savoir utiliser des outils pour savoir si un procédé est compatible avec le concept de chimie
verte.

Industrie chimique développée particuliérement en XXme siécle; 'image de la chimie qui y est
associée est de mauvaise réputation...

Projection

Accidents et incendits de Seveso, en Italie, en 1976 ; Bhopal en Inde en 1984 ; AZF & Toulouse
en 2001.

Avec le développement de la chimie industrielle, il est aussi important de développer une chimie
durable, une chimie respectueuse de I’environnement.

52.1 Premiére approche de la chimie verte

52.1.1 Les douzes principes de la chimie verte

Projection

Développement durable, wikipédia.

Prise de conscience en 1980... Dans les années 90, idées qui émerge : celle de la chimie verte (ou
chimie durable).

Le but de la chimie verte est de concevoir des produits et des procédés chimiques qui permettent de
réduire ou d’éliminer l'utilisation ou la synthése de substances dangereuses (homme ou environnement).

S’applique alors pour les procédés en cours de mise en place ou en place!

ANASTAS et WERNER, en 1998 : principes de la chimie verte.

Projection

Les 12 produits de la chimie verte

1. Prévenir la pollution. Acylation de I’anisole, voir TT K1200.
2. Economie d’atomes et d’étapes. On y revient plus tard.

3. Concevoir des synthéses moins dangereuses. Synthése des alkylaminomercaptobenzothiazoles,
procédés classique et catalytique, Monsanto, TT K1200.

4. Concevoir des produits chimiques plus sécuritaires.

5. Réduire 'utilisation de solvants organiques et d’auxiliaires de synthéses. Voir les cours de AN-
DRIOLETTI ?
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. Réduire la dépense énergétique et favoriser I’emploi d’énergies renouvelables.

6
7. Mettre a profit les matiéres premiéres renouvelables.
8. Réduire le nombre de dérivés pouvant engendrer des déchets. Groupements protecteurs...
9. Privilégier les procédés catalytiques aux procédés stoechiométriques.
10. Concevoir des produits non persistants. Pesticide...
11. Mettre au point des méthodes d’analyse en temps réel de lutte contre la pollution.
12. Minimiser le risque d’accidents en pratiquant une chimie & sécurité maximale.

Est-ce qu’on peut essayer de quantifier cette chimie « verte » et voir si les procédés sont compatibles
avec les principes de la chimie verte ?

52.1.2 Quelques outils...

Economie d’atomes

Retour sur I’économie d’atomes, qui constitue 'un des principes de la chimie verte. Maximiser le
nombre d’atomes de réactifs qui sera présent dans les produits.
Cette grandeur se calcule, le pourcentage d’utilisation/d’économie d’atomes :

vPM(P)
= ———— x 100 52.1
4= S G) 21
avec la conservation de la matiére, revient a :
PM(P
0= L MP) (52.2)

2 VM)

Le but est donc d’avoir une économie d’atomes la plus proche de 100%; on connait de telles
réactions ; additions plutdt que substitutions et/ou éliminations, réarrangements... Oxydation d’un
alcool : culturescience. Code couleur... Premiére oxydation avec 'oxyde de chrome : [faire Papplication
numérique| on trouve 42%.

Seconde synthése, avec du dioxygéne et un catalyseur & base de cuivre! [faire 'application numé-
rique| on trouve 87%.

On peut se poser la question : on trouve une économie d’atome plus grande mais toujours pas de
100%, pourtant, il ne s’agit que d’eau qui est produite!

Facteur E

g _ masse des déche.ts (52.3)
masse des produits

ot les déchets sont tout ce qui n’est pas recyclé! On peut alors calculer
QxE (52.4)
Avec Q le quotient environnemental qui prend des valeurs entre 1 et 1000, qui dépend des produits

considérés !
On a vu les principes et outils pour ’évaluer, comment appliquer cela en synthése 7

52.2 Etude de la synthése de I'ibuproféne

Anti-douleur et anti-inflammatoire : 15 000 tonnes par an.
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Formule topologique de I'ibuproféne.

Découverte par une société dans les années 60, brevetée alors... le procédé Boots.
Voyons si elle s’inscrit dans les principes de chimie verte.

Projection

Procédé Boots, culturescience.

7 étapes, et toutes les réactions sont stoechiométriques... Si 'on s’intéresse aux étapes :
1. FC ot on perd pas mal d’atomes;

A/B puis substitution, on perd encore pas mal d’atomes;

élimination, de méme...

... puis substitution et déshydratation, on perd seulement de ’eau ;

DA S

puis hydrolyse.

Masse molaire des différents composés.

[Faire Papplication numérique de I’économie d’atomes| on trouve pour I’économie d’atomes : 40%.
Sur 15 000 tonnes produites, 40000 milles tonnes produites comme déchets qu’il faut traiter, gérer...
Dans les années 90, seconde synthéses proposée : le procédé BHC (Boots, Heutsh et ...)

Procédé BHC, culturescience.

3 étapes plutdt que 7! Trés peu d’atomes perdus, qui sont par ailleurs uniquement lors de la FC :
acide éthanoique que l'on peut recycler... Le seul sous-produit peut-étre réutilisé !

Projection

Catalyse de la derniére étape sur du palladium, diphasé, séparation bien plus facile, voir TUNDO.

Masse molaire des composés.

[Faire I’application numérique de I’économie d’atomes] on trouve pour I’économie d’atomes : 77,4%
sachant que le sous-produit formé a un cotit trés simples...

Conclusion

Chimie verte et ses principes, Site de René SouTyl.

Comment remplacer les solvants de chimie organique pour éviter d’utiliser des solvants trop pol-
luants.
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Questions

Questions

Réponses

Concernant votre ouverture et les sol-
vants, & quoi vous pensez ?

Quels avantages et inconvénients vous
connaissez sur les liquides ioniques ?

Une idée du type de composés utilisés ?

Quelle grande famille de composés or-
ganiques est capable d’étre chargée 7

Qu’est-ce qu’on peut utiliser comme
grande famille qui est soluble en sol-
vants organiques, qui est chargé?

Température d’ébullition élevée, en
quoi c’est un avantage ou inconvénient
pour la chimie verte ?

A partir de quand I'ibuproféne aurait
pu étre introduit a des étudiant-es, dans
un cursus ?

Concepts neuf, pour la chimie verte, &
I’échelle de I'enseignement de la chimie ;
comment vous envisagez de I’aborder en
séquence/en cours ?

Dans les programmes de lycée actuels,
vous savez si c¢’est abordé ?

Introduction : quelques exemples de ca-
tastrophes chimiques, vous auriez en-
core plus récent 7

Comment montrer aux étudiant-es &
quel point c’est effectivement compliqué
de travailler sur tous les fronts en méme
temps, sur tous les principes? Vous
voyez une maniére synthétique/visuelle
deux synthéses ? A des étudiant-es.

Exemple utilisé : libuproféne; vous
avez d’autres exemples de procédés in-
dustriels utilisables pour illustrer la le-
con?

Remplacer le solvants (de 'eau, liquides io-
niques) ou le supprimer. (Penser aux solvants
type méthylTHF...)

(Les sels d’ammonium.)

Les sels d’ammonium.

Chauffer sans vaporiser 7 sans pression ?

EA sans insister sur les réactions, possible d’en
parler dés la L2, mais si I'on veut prendre du
recul sur les réactions, a mettre en L3.

En parler dés que possible, aprés une analyse
documentaire solide en lycée par exemple.

Cette année, a Rouen...

Diagramme en toile d’araignée (ou simplement
griser les principes non respectés...).

La candidate pense a la synthése du viagra.
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Dans les douzes principes, vous avez
parlé d’échelle de persistance... est-ce
que vous connaissez un terme de la vie
courante pour la conception du cycle de
vie d’un objet/matériau, de la synthése
jusqu’au recyclage 7

En quoi respecter simultanément la ca-
talyse et la diminution du nombre de
composés toxiques peut sembler para-
doxale dans la chimie verte ?

Quelle autre stratégie peut étre mise en
place, autre que le recyclage ?

Exemple : la WITTIG dans l'eau, et la
BV, vous voyez un autre exemple de
manipulation que l'on pourrait mettre
et quels principes elle pourrait respec-
ter ?

Synthése de WITTIG dans 'eau : quels
avantages et inconvénients, avec des
étudiant-es par exemple ?

Et en tant que future enseignante, ga
vous semble &tre un cours simple & en-
seigner 7 Quelles difficultés vous voyez ?

En TP, que voyez-vous qui permettrait
de sensibiliser les étudiant-es au cours
du cursus?

Sur les derniéres décennies, exemples
marquants de réduction de la pollution
chimique, grands exemples industriels ?

Retour sur BHC, quelles critiques a
faire sur ce procédé, qu’il faudrait for-
muler devant les éléves ?

Sur la synthése micro-onde, quels sont
les avantages/inconvénients ?

Par rapport & un montage a reflux clas-
sique, avantages de I’'un ou de l'autre ?

Classement des E pour différents do-
maines de la chimie ?

Analyse du cycle de vie.

Probléme que I'on pourrait voir : souvent des
métaux lourds (polluants); si Pon utilise des
catalyseurs hétérogeénes, séparation plus facile.

Utiliser le moins de catalyseur possible, acti-
vité du catalyseur la plus haute possible... ou
bien essayer d’aller vers la biocatalyse ou ca-
talyse bioinspirée.

Chalcone ; BIGINELLI...

Discuter des compromis : en effet, se fait dans
I’eau, mais on a des sous-produits difficiles a
séparer, économie d’atomes faible...

D’un pdv enseignant, c’est un domaine relati-
vement nouveau : peu de recul, en particulier
sur son enseignement, méme si cela avance en
recherche. Quand méme intéressant car actuel,
et essentiel car reviendra dans les cursus des
étudiant-es.

Quantités de solvants utilisée, aussi des sol-
vants auxiliaires; lecture des protocoles, on
s’intéresserait & savoir si un solvant pourrait
étre changé, comment ; par elleux-méme, uti-
lisation des gants raisonnée...

Pot catalytique pour les voitures; ...

Micro-onde, demande un systéme matériel
plus compliqué ;
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Debrief

— Données trés parcellaires, donc lecon trés compliqué et enseignement de méme !

— Sur les grands succés : CFC pour la couche d’ozone ; réduction de la pollution au mercure et au
plomb (peintures, canalisation...).

— TI du procédé chlore soude : évolution de la quantité de mercure rejetée en fonction des années.

— Pour les 30 min, correct ; voir ce que les physiciens ont 1a dessus, donc voir ce qu’ils font.

— Le AUGE, quelques quantificateurs; il en existe de nombreux autres...

— JCE, pour le diagramme arraigné, pour 5 procédures différentes pour arriver au méme produit !
Exemple illustré

— Microondes, tubes a priori cellé, problémes de pression...

— Déja fait au lycée, I'ibuproféne notamment... Quasiment seulement une étude documentaire.

— Sensibilisation continue, ¢’est bien d’en avoir parlé; par exemple, faire calculer EA et E...

— Le tableau sur le facteur E, du AUGE, ca vaut le coup de le mettre dans le tableau.

— Cycle de vie : cradle to cradele

— Légo qui commence & faire des turcs recycles, idem dans le AUGE, plein d’exemples mais pas de
chiffse dessus... mais c’est bien pour illustrer les principes...

— Attention, le catalogue arrive trés vite, mais bon, pas vraiment le choix...

— On peut envisager de passer 'ibuproféne sur le plus de principes possibles...

— Rentrer plus dans le concret en disant quels solvants on tente d’utiliser, méme si c’est pas ce
sur quoi on insiste...

— Beaucoup de progrés ont été faits sur la diminution des pluies acides (voir le BAIRD, méme
si c’est seulement aux USA); parle aussi des CFC; parle aussi de réduction des composés
organiques volatives dans les peintures : expliquent un des trucs permettant de réduire ga.

— Penser a la métallurgie, sulfure de soufre oxydés en dioxydes ou trioxydes de soufre : valorisation
des déchets, utilisation dans les usines d’acides sulfuriques plutét que partir dans ’air et donner
des pluies acides.
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Lecon 53

Les métaux du bloc d en chimie
bio-inorganique

Legon de chimie

LC12 — Chimie dans la matiére vivante
Les métaux du bloc d en chimie bio-inorganique — Transport du dioxygéne
Présentée par Manon LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par B ALBELA
Le 11/06/2020

Ressources utilisées

— CRABB, Metals and Life
— VOET, Biochimie

— Protein Data Bank

— BERTINI

— STRYER/BERG

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Les familles d’éléments chimiques (alcalins, alcalino-terreux, bloc d) [L1]

— Interactions faibles et fortes [L1]

— Chimie de coordination (liaison de coordination) [L2]

— Structure des protéines [L3]

— Les enzymes (fonction biologique, site actif) [L3]

— Oxydoréduction (do courants des métaux) [L1/L3]

— Catalyse par les métaux (homogene, hétérogéne) [L2/L3]

Séquence pédagogique : chimie dans le vivant et introduction & la biochimie : pré-spécialisation mais

nécessite des connaissances dans de nombreux domaines de la chimie. (revenir sur les pré-reququis.)

Choix :

— ne parler que de métaux dans les molécules biologiques : 'utilisation du bloc d en chimie
médicinale sera vue dans un autre pan du cours;
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— ne présenter qu’un seul exemple en profondeur : I’hémoglobine pour le transport du dioxygéne ;
avec plus de temps, on aurait pu présenter aussi la myoglobine et le transfert de dioxygéne au
niveau des muscles.

Difficultés Les difficultés sont : partir de la structure des molécules pour déterminer les conséquences
macroscopiques (fonctions des métaux, formes R et T de I'hémoglobine) : avoir un recul sur les relations
structures/propriétés...

En TD : étude d’autres métalloprotéines (ferrédoxines, alcool déshydrogénase, myoglobine, chloro-
phylle...).

Pré-requis assez limités mais on utilise surtout la culture des éléves, pour les amener & comprendre
la fonction des métaux dans le vivant.

3min

Introduction

Dans les cours précédents, vous avez étudié les molécules du vivants, protéines, sucres et acides
nucléiques : éléments H, C, N et O, qui représentent 99% des éléments dans le vivant.

Mais il y a de nombreux métaux dans le corps dont on va discuter la fonction aujourd’hui (on ne
parle pas des alcalins et alcalino-terreux), en particulier pour les métaux de transition.

Tableau périodique et présence des différents éléments.

Objectifs

Connaitre les fonctions des métaux dans ’organisme.
Comprendre le role du fer dans le transport du dioxygéne.

Exemple particulier qui est majeur, que 'on va étudier dés la seconde partie.

53.1 La place des métaux du bloc d dans ’organisme

53.1.1 Des métaux essentiels pour la vie :

6 min
Homéostasie : contrdle de la concentration des métaux dans l'organisme.

Projection

Diagramme de BERTRAND, CRABB p. 11

Etat de bonne santé : entre la carence en métaux et empoisonnement. L’apport de métaux se fait
par Palimentation ; élimination par stockage par exemple, avec notamment la ferritine.

Projection

Ferritine, wikipédia.

Si on s’éloigne trop de I’état de bonne santé, d’un c6té ou de l'autre : décés.
Les métaux qu’on retrouve dans le corps humain correspondent aux métaux qu’on retrouve le plus
notamment dans la mer.
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Concentrations en différents éléments du bloc d de la mer et du plasma humain : BERTINI, p.
2.

53.1.2 Fonction des métaux du bloc d dans ’organisme.

Sous quelle forme se trouvent les métaux dans l'organisme ? sous forme complexée, avec un do
différent de 0, qui dépend du métal, généralement complexé par des protéines. On appelle les protéines
complexant des métaux des métalloprotéines.

C’est la forme des complexes qui permet d’expliquer les fonctions des métaux dans 1'organisme.

Transport : repose sur la réversibilité de la liaison de coordination ; exemple avec ’hémoglobine.
Transfert d’électrons métaux ont plusieurs d.o. accessibles; exemple : la ferrédoxine.

Propriétés catalytiques les catalyseurs sont généralement & base de métaux, qui changent faci-
lement de degré d’oxydation ; c’est le cas des métallo-enzymes, exemple : alcool déhydrogénase
(alcool en éthanal)

Structure grace a leur ligands : maintenir les chaines d’une protéines dans une certaine confor-
mation ; exemple : doigt de zinc.

Hémoglobine ; Ferrédoxine.

Projection

Alcool déshydrogénase ; Doigt de zinc.

Remarque — Insister plus sur les sites actifs, la forme qu’ils prennent et la place du métal a
Iintérieur ; éventuellement en garder pour les questions, en slides de backup.

Projection

Distribution du fer dans 'organisme humain ; hémoglobine contient le plus (BERTINI, p. 7).

15 min

53.2 Une métalloenzyme : ’hémoglobine

53.2.1 Structure de ’hémoglobine

Projection

Heémoglobine, structure tertiaire (wikipédia) et héme (STRYER, p. 184).

Elle est constituée de 4 sous-unités : on parle d’'un tétrameére. Elle posséde deux sous-unités « et
deux 3
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Remarque — Je viens enfin de retrouver la question que je voulais te poser ici : ces deux
sous-unités différent comment ?

On peut distinguer une structure qui ne fait pas partie de la séquence de la protéine : ’héme. 11
s’agit d’un noyau protoporphyrine 9, qui posséde en son centre un ion Fe. L’hémoglobine posséde donc
4 hémes, qui constituent 4 complexes.

Projection

PDB : visualiser les liaisons entre héme et protéine.

18.5 min

On voit donc bien 'héme, et le fer qui est relié via des liaisons de coordination : & 'héme (4 azotes)
et au niveau d’une histidine. Le fer est donc pentacoordiné. Le dernier site de coordination disponible
sert & accueillir le dioxygéne pour le transport de ’'oxygéne.

53.2.2 Roéble du fer dans le transport du dioxygéne

19.5 min

Projection

Hémoglobine oxygénée

Le fer s’est déplacé dans le noyau héme. Le fer est maintenant dans le plan de la porphyrine.

STRYER p. 185, déplacement du fer entre la forme désoxy et oxy de I’héme.

Le déplacement est de lordre de 0.6 A entre les deux formes. Ce qui permet de transporter le
dioxygéne, c’est que ce déplacement modifie la conformation de la protéine, qui entraine alors le
changement de conformation des autres sous-unités, qui coordinent alors plus facilement le dioxygéne !

On parle d’une coopération pour 'oxygénation des noyaux hémiques; on appelle cela I'intéraction
allostérique. Ce que l'on peut noter également, c’est que la forme oxygénée est plus relachée (notée R)
que la forme désoxygénée, plus « tendue » (notée T). (T pour tense, R pour relaxed.)

La forme R une affinité pour le dioxygéne car le complexe hémique est moins contraint.

Courbes de saturation de ’hémoglobine de la forme R et T, VOET, p. 337.

A haute pression partielle en oxygéne, forme relaxée donc oxygénée (vaisseaux proches des poumons)
alors qu’a basse pression, zone de consommation du dioxygéne, forme T qui est donc désoxygénée (dans
les muscles).

La forme en sigmoide montre 'efficacité de ’hémoglobine pour le transport de dioxygéne : il y a
une gamme de pression peu étalée ou la saturation est proche de 0.5 : soit on relache, soit en garde.
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Conclusion

Projection

Homéostasie des métaux : alimentation ou stockage.

Fonctions des métaux :
structure.

transport (hémoglobine comme vu); transfert d’électrons; catalyse;

Toutes ces fonctions peuvent étre expliquées par 1’étude des complexes que forment les métaux

dans ’organisme.

Retour sur les formes de I'Hb (donc de I'héme, donc du complexe métallique) pour le transport du

dioxygéne.

Dans un prochain cours : étude de la myoglobine (stockage du dioxygéne dans les muscles). 29 min

Questions

Questions

Réponses

Pourquoi choisir de parler de I’hémoglo-
bine dans cette lecon ?

En ouverture, parler de myoglobine,
meilleure perspective selon vous ?

Métaux se trouvent complexés dans le
corps ; complexé & des protéines : préci-
ser quels sont les types de ligands qu’on
observe dans le vivant 7

L’alcool déshydranage ; décrire quel est
le site actif de cette métalloenzyme ?

Est-ce que dans le corps, on utilise
uniquement les métaux pour faire des
transferts électroniques ?

Hémoglobine :
talloprotéine 7

métalloenzyme ou mé-

Retour sur le déplacement du fer dans
le noyau hémique ; est-ce qu’on peut ex-
pliquer pourquoi ?

Forme R aurait plus d’affinité pour le
dioxygéne, pourquoi ?

Pourquoi on a cette forme désoxy dans
le corps, pourquoi on a choisi le fer ?

(outre élément imposé...) on aurait pu par-
ler d’autres métalloprotéines pour parler du
transport de dioxygéne, dans d’autres orga-
nismes ; mais plus simple d’expliquer aux étu-
diant-es quelque chose avec lequel ils sont fa-
miliers.

Porphyrines souvent pour le fer ; la nature uti-
lise aussi certains acides aminés des protéines
(histidine)...

Fer mais (semble) totalement complexé par
des chaines latérales d’acides aminées (?7)

Autres couples oxydo-réducteurs
NAD/NADH" que l'on retrouve dans les
cycles de la respiration.

Meétalloprotéine : pas d’activité catalytique.

Fer a I'état d’oxydation II, ion « grand »;
noyau entre 2 et 3 dans le cas oxy, charge re-
lative plus grande donc noyau plus petit : il
peut remonter dans le plan de la porphyrine.

Chaines d’acides aminées autour sont moins
contraintes.

Bonne affinité entre dioxygéne et fer (7);
((Fer II est haut spin, une fois fixé, diama-
gnétique 7))
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Dans d’autres systémes, cuivre, pour la
méme fonction. Pourquoi fer ou cuivre
suivant les organismes ?

Evoqué en TD d’autres métallopro-
téines ; déja réfléchi a lesquelles traiter 7

Cette lecon serait dans quel type de
cours, quel module ?

Porphyrines se retrouvent trés souvent
dans le corps; pourquoi la nature a
choisi ce type de molécules ?

Comment on caractérise ces hémes?
Proprétés spécifiques ?

Bande trés importante, comment elle
s’appelle ?

Ferrédoxine; a quoi ¢a sert dans le
corps, ou est-ce qu’on la trouve ?

Site actif de la ferrédoxine ?

Ou est-ce qu’on trouve dans les étres
vivants cette métalloprotéine ?

Pourquoi la nature a choisi du soufre
autour du fer? et pas l'oxygéne ou
l’azote ?

Imaginons vouloir avoir un transfert
électronique rapide, quelles sont les
conditions & réunir pour cela?

Différence entre fer II/soufre et fer
III/soufre est faible. Ce n’est pas le cas
pour les autres atomes (O et N).

Si en M2, on voulait faire un cours plus
évolué, du role des métaux dans le vi-
vant 7

Debrief

Fruit de I’évolution ( 7)

Protéines citées dans l'exposé (alcool déshy-
drogénase, ferrédoxine... chlorophylle, méme si
c’est compliquée & comprendre)...

Chimie-biologie, comme une introduction a la
biologie, orientée pour des chimistes.

Ligand tétradentate donc trés bon ligand;
cycle aromatique...

Spectroscopie UV-Vis 7

Transition 7+, T450 (longueur d’onde asso-
ciée, bande de?)

Souvent utilisée avec une réductase, utilisée
pour réduire des molécules organiques.

C’est une métalloprotéine a base de fer... clus-
ter [Fe-S].

Caractére entre X et L dans le formalisme de
GREEN (7);

Assez proche..

Etude de systémes plus complexes, présenter
les transferts électroniques et cycles cataly-
tiques en jeu (canaux de H' ?); pour ’hémo-
globine on pourrait compléter avec le modéle
de? qui permet de retracer les saturations en
fonction du dioxygene. S’attarder sur les mé-
canismes en tant que tel (éventuellement sur
les complexes 7).

— Dommage de ne pas mettre les sites actifs pour chacune des métalloprotéines; le mettre en
schémas chaque fois, mais pour bien montrer qu’on a les métaux 1a dedans! (Ou alors les
mettre en backup slide.)

— Ferrédoxine, tu as parlé de cycle catalytique un moment, mais il n’y a que des transferts d’élec-

301



trons, par de cycle catalytique. Pour celle-ci, c¢’est important de se rappeler que c’est la distance
entre soufres et les différents fer qui change peu.

Un transparent avec les mots clés pour I'introduction péda/dida ?

Tu dis directement que les métaux se trouvent coordinés dans le corps : présenter quelques
acides aminés qui vont alors entrer en jeu dans la complexation (éventuellement présenter aussi
la porphyrine...)!

Hb sans parler de la myoglobine, essayer de présenter les deux. On peut alors vraiment insister
sur le stockage et le transport. (Une unité puis quatre unités). Pour insister plus facilement sur
Peffet coopératif.

Parler du cuivre pour transporter le dioxygéne en ouverture, plutot que la myoglobine.
Remarque : le fer est plutot IIT car superoxo pour le dioxygéne

Raman trés utile car ’eau n’abosbe pas.
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Lecon 54

Activité catalytique des complexes de
métaux de transition

Legon de chimie

LC5 — Aspects cinétiques de la réactivité en chimie
Activité catalytique de complexes de métaux de transition — Coordination et modification de
réactivité par rétrodonation
Présentée par Estelle MEYER, corrigée par Vincent WIECZNY
Le 12/06/2020

Ressources utilisées

— PC/PC* FOSSET
— AsTRUC disponible sur scholarvox

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau? ? :
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Introduction
54.1 Les complexes de métaux de transition comme catalyseur

54.1.1 Propriétés des complexes

54.1.2 Interaction métal-ligand

54.2 Construction d’un cycle catalytique

Conclusion

Debrief/Tutorat avec V.W.

En vrac

Le titre est explicitement au programme de PC; mais on peut chercher davantage a détailler
d’aspect catalytique en L3 avec les notions de TON et TOF.

En bibliographie : ASTRUC, STEINBORN, livres de prépa.

Exemples : procédé WACKER, éthyléne et dioxygéne pour former formaldéhyde. Voir RIBEYRE...

Il faudra présenter un diagramme d’orbitales pour discuter de I'influence de la rétrodonation.

Proposition de plan niveau L3
Introduction : présenter une réaction (hydrogénation) ne pouvant se faire snas catalyseur ; carac-
téristiques de la liaison métal-ligand et des métaux expliquant la possibilité de catalyse.
1. Présentation de la catalyse homogeéne.
Présenter un cycle catalytique, le TON/F, activité...

2. Optimisation d’une réaction catalysée par un complexe
Influence du métal et des ligands.

Autre proposition de plan niveau L3
En fac, cycles catalytiques peuvent étre traités en L3 pour la catalyse homogéne.

1. Mesure de l'activité catalytique.
Présenter TON, TOF, temps de vie; comparer différents catalyseurs, énoner les limites de ces
grandeurs.

2. Cycles catalytiques
Exploitation de la versabilité du centre métallique.

(a) Exemple de I'introduction
Décrire les étapes, calculer les do et NEV, présenter le pré-catalyseur.

(b) Régénératino du catalyseur
Détermination de I’équation bilan.

3. Activation du substrat par le centre métallique
Construire le diagramme orbitalaire, présenter I’élément imposé...

Ouverture : chimie bioninorganiques; autres métaux (moins nobles)...
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Ressources supplémentaires

— Dans le RIBEYRE,
— hydrogénation de WILKINSON, p. 579-580;
— hydroformylation, p. 581-582;
— WACKER, p. 583-584;
— cas concret d’inversion de réactivité par rétrodonation sur le substrat, p. 594-596

— Dans le FOSSET, idem, inversion de réactivité par rétrodonation p. 552-554.

— Pour I'hydrogénation catalytique homogeéne, voir cas concrets dans le DROUIN p. 189-190 (irri-
dium et rhodium, riches en électrons); RABASSO I, p. 181; ASTRUC, p. 366.

— Pour WACKER, voir RABASSO I, p. 440-442; ASTRUC, p. 406.

— voir comparaison de TON et TOF p. 90 du cours en ligne : https://www.masterchimiel.universite-
paris-saclay.fr /Cours%20en%20ligne /Chim430-Organometallique-Cours.pdf de Vincent GANDON.
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Lecon 55

Le phosphore en chimie organique

Legon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Titre — Elément imposé
Présentée par Arthur LASBLEIZ (Soléne LEGRAND), corrigée par Vincent WIECZNY
Le 12/06/2020

Ressources utilisées

— Drovuin, ICO
— Synarchive
— Elémentarium

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Reéaction de WITTIG [L2] (réactifs, mécanisme, sélectivité, vocabulaire)

— Mécanistique [L1/L2] (écriture d’un mécanisme)
Niveau L3 car cours orienté vers I'aspect de synthése totale. On voit les différents types de réactions
dans lesquelles le phosphore est impliqué : L2, on voit les mécanismes classiques; L3, on approfondit
et on a une vision plus globable, vers les enjeux de la synthése totale.

Le phosphore peut étre utilisé pour différents types de réaction, c’est & dire différents objectifs
(ICF, squelette carboné...), que I'on contextualise plus facilement avec une synthése totale.

Difficultés Réussir a différencier les réaction de WITTIG et HORNER, WADSWORTH, EMMONS.

Introduction

L’élément phosphore.

Projection

Classification périodique des éléments.
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Phosphore en 3s23p? : 5 électrons de valence, famille de picnogénes. La connaissance de ces 5
électrons de valence vont permettre d’étudier les réactifs et réactions associées : par exemple, triphé-
nylphosphine, doublet non liant nucléophile.

Autre chose, force de la liaison P=0, utilisé en général comme moteur de la réaction lorsqu’elle se
crée.

Comprendre quelques exemples de réactions impliquant le phosphore.

Le phosphore est impliqué, comme vous le savez, dans des réactions de créations de liaisons C=C.

55.1 Reéactions de couplage C=C

Projection

Réaction de WITTIG, cf. synarchive.

Rappel a faire : en fonction de la chaine carbonnée, la stabilité de I’ylure est discutée ; en fonction
de cette stabilité, on aura une sélectivité E ou Z (resp. stabilisé/non stabilisé).

A-t-on des alternatives qui donnent préférentiellement seulement E dans tous les cas? Oui : la
réaction de HWE.

55.1.1 Reéaction de HWE

On utilise dans ce cas un phosphonate :

Projection

Exemple de phosphonate. (RP(ORRP(OR)

On peut effectuer un couplage analogue a celui de WITTIG, en présence d’une base et d’un aldéhyde.

Projection

Réaction de HWE ; source : synarchive.

On remarque qu’on a formation préférentielle de 'isomeére E.
La réaction de HWE méne a l'isomére E.

55.1.2 Explication de la sélectivité

Le mécanisme est peu connu. On peut néammoins rationnaliser ’obtention de 1’isomére E.

Cette réaction passe par un intermédiaire : la bétaine [dessiner les bétaines cis et trans|.

A priori, la réaction de formation de la bétaine sera réversible ; aussi, le composé le plus stable est
la bétaine trans, ce qui explique ’obtention du produit E majoritaire.

Maintenant, on a vu en quoi le phosphore permet de créer des liaisons C—C, on peut passer & un
autre domaine de la chimie organique : I'interconversion de fonction.

55.2 Interconversion de fonction

La réaction d’APPEL permet de convertir un groupement hydroxyle en groupement halogéne.
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55.2.1 Reéaction

Réaction d’APPEL, synarchive.

Reéactif : PPhs et CBry; source d’halogéne peut aussi étre le dihalogéne (différe en termes de
mécanisme, on présente ici le cas avec CBry).

55.2.2 Meécanisme de la réaction

Projection

Mécanisme depuis synarchive; critique du mécanisme (fleches simples, sous-produits man-
quant...).

— phosphine s’additionne sur un brome, donnant un carbanion bromé;

— le carbanion réagit avec I'hydroxyle (A/B);

— loxygéne s’additionne sur la phosphine précédente, libérant Br™ ;

— qui se substitue alors & I'oxyde de triphénylphosphine.

On remarque qu’on forme bien la liaison P=0... force motrice de la réaction!
Maintenant, le phosphore est-il utile d’un point de vue de la diastéréoisomérie 7

55.3 Diastéréoisomeérie

On peut utiliser le phosphore pour modifier des diastéréoisomeéres : par la réaction de MITSUNOBU.

55.3.1 Réaction

Tiré du DROUIN.

La réaction consiste en ’action d’un nucléophile, ici PhCO qui substitue un groumente hydroxyle.
Le carbone passe d’une configuration (R) dans le réactif a une configuration (S) dans le produit.

La réaction n’est cependant pas si simple, elle nécessite d’autres réactifs : le DEAD et toujours le
PPhs.

55.3.2 Meécanisme

— addition de PPhs sur N=N, formation d’amidure;

— A/B acide PhCOg et amidure;

— addition alcool par l'oxygéne sur PPhs ;

— azote A/B sur H de O, retour du doublet ; (ordre de ces réaction ? ?)

— Substitution nucléophile de I'acide déprotonné sur le carbone portant O—P et donc formation
de l'oxyde de triphénylphosphine.
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Conclusion

Conclure :
carbonné ou interconversion de fonctions).

Questions

Questions

élément qui peut servir dans différentes gammes de réaction (création de squelette

Réponses

Changement de configuration pour
I’atome de carbone... on aurait pas pu
avoir la méme chose avec la réaction

d’APPEL?
DEAD, c’est quoi son nom ?

Sur ces deux derniéres réactions : quelle
est la réactivité utilisée du phosphore ?

Retour sur le début de la lecon. Niveau
L3, est-ce que vous connaissez d’autres
réactions mettant en jeu le phosphore ?

Réaction de réduction utilisant la
triphénylphosphine 7 Réduire les azo-
tures ?

Basée sur le méme principe pour la ré-
activité du phosphore ?

Connaissez-vous ['utilisation du phos-
phore en tant que ligand ?

C’est quoi comme type de ligand ?

Le degré d’oxydation du palladium
dans le complexe que vous venez de pro-
poser ?

Réexpliquer en quoi il fatu faire la diffé-
rence entre les réactions de WITTIG et
la HWE.

Qu’est-ce qui est vraiment intéressant...
méme nombre d’électrons que l’azote,
mais pourquoi on va utiliser la réacti-
vité du phosphore et pas de l'azote ?

C’est normal qu’il puisse ne pas respec-
ter la régle de l'octet 7

Mais pourquoi il peut ne pas la respec-
ter, elle est due & quoi la régle de 1’oc-
tet ?

Oui, tout a fait, si on a bien une substitution
nucléophile d’ordre 2...

Diéthyldiazocarboxylate.

APPEL, nucléophilie (?) ((réducteur ? 7))

Toutes les réactions associées a WIT-
TIG (STILL-GENNARI, SCHLOSSER); COREY-
FucHS, OHIRA-BESTMANN ;

STAUDINGER.

Couplages pallado-catalysés...

Ligand L.

Ont méme bilan en termes de liaisons créées ;
mais ylure d’un coété contre phosphonate de
l'autre, et produits différents, avec avantages
et inconvénients différents.

Différence d’électronégativité, liaison azote—
oxygéne moins forte ; hypervalence possible
pour le phoshpore.

Au dela de la troisiéme période.

Orbitales d.
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Quelle est la géométrie autour du pho-
shpore, autour du triphénylphosphine
ou l'oxyde par exemple ?

Et au niveau des angles de liaisons, c’est
un vrai tétraédre, ou alors il est dé-
formé ?

Phosphore seul, une autre propriété in-
trinseque ? utilisable en analyse.

Pourquoi ?

Une idée des isotopes du phoshpore?
abondance...

Ylure stabilité donne E, inversement ;
repréciser pourquoi on a cette stéréo-
chimie dans la réaction de WITTIG 7

C’est quoi la définition d’un ylure?

Est-ce que vous connaissez des utilisa-
tions du phosphore pas en chimie orga-
nique ?

Sous quelle forme ?

Pourquoi le phosphore s’appelle phos-
phore ?

Sert aussi en engrais! sous forme de
phosphite ou phosphate.

Debrief

Remarque de Arthur :

pas trés sexy...

Remarques de M. MOSSER :

Avec la théorie VSEPR, AX, tétraédrique.

Probablement déformé par la double liaison.

On peut faire de la RMN du phosphore.

Spin 1/2.

Un unique isotope, donc trés grande abon-
dance!

Ylure stabilisé, controle thermodynamique,
contre cinétique pour ylure non stabi-
lisé. L’étape cinétiquement déterminante en
controle cinétique est la formation de 1’oxa-
phosphétane : vitesse kcis et Kirans. Il s’avére
que la constante cis est plus grande.

Espéce globalement neutre possédant une
charge + et une charge - voisines.

Utilisé pour les allumettes...

Oxydes de phoshpore; sinon, existent des
acides phosphorés...

Vient de « Lumiére » et transport...

Beaucoup de choses pour 30 min, c¢’est parfois survolé... Faire un choix, enlever WITTIG ?
Dans les deux derniéres : c’est vraiment la nucléophilie qu’on exploite! Alors que dans I'ylure,
c’est la réactivité en alpha qu’on exploite. Dire qu’on fait le choix de travailler sur la réactivité
intrinséque du phosphore (nucléophilie, électrophilie ?) puis ouvrir sur la réactivité en alpha.
On pourrait alors aussi s’en servir comme ligand... (SUZUKI, catalyseur de WILKINSON...).
Introduction ok, penser & dessiner la triphénylphosphine en développée ; géométrie éventuelle-
ment... bien d’insister sur P=0, mais il faut aussi insister sur I’hypervalence du phosphore.
HWE ok, bien de partir de WITTIG, essayer de rappeler (méme si seulement sur les transparents)
I'obtention des différents isoméres.

APPEL, ce qui géne, ce le mécanisme en disant « c’est pas bien... ».

C’est possible de préparer des slides sur d’autres réactions, mais il vaut mieux essayer de les
sortir une fois qu’on a demandé.
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Lecon 56

Précipitation sélective

Lecgon de chimie

LC7 — Méthodes de séparation en chimie
Précipitation sélective — Influence du contre-ion sur la solubilité d’espéces ioniques
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par Thibault FOGERON
Le 19/06 /2020

Ressources utilisées

— HOUSECROFT
— FosseT, PCSI
— BUP790

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L1 :

— Constante d’équilibre et évolution d’un systéme chimique [L1]

— Reéaction acide-base, équilibre de complexation [L1]

— Notion de pH et pX [LI1]

— Solubilité, produit de solubilité, condition de précipitation [L1]

— Mise en solution d’un composé : dissolution, solvatation [L1]

— Caractéristiques des solvants : polarité, proticité, pouvoir dissociant [L1]

— Oxydo-réduction en solutions aqueuses [L1]

— Diagramme E-pH [L1]

— Recristallisation [L1]

Placée en L1 : suit un cours sur les équilibres en solutions aqueuses et bien str celui sur les équilibres
de précipitation. La solubilité et la précipitation est donc le dernier cours étudié, et ces notions viennent
d’étre vues.

Choix de détailler les différentes influences et donner alors une application & la précipitation sélec-
tive, avec des cas concrets et appliqués.

On verra a la fois des choses vues en TP (recristallisation) ou au niveau industriel (bauxite). En
TP, on pourra refaire I'extraction de la bauxite, qui permet de reprendre en main tout ce qui a été vu
dans les derniers cours.
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Introduction

Précipitation sélective, qu’est-ce que c’est ?
Trois ions en solution, comment les séparer 7

Projection

Trois ions en solution ; google book : Chimie des Solutions, KoTz

On peut utiliser une technique : la précipitation sélective qui consiste a faire précipiter sélectivement
une epséce en solution en jouant sur les conditions opératoires.

Dans un premier temps, comprendre I'influence de différents parameétres sur la solubilité.
Comprendre un protocole de précipitation sélective.

On va voir dans cette legon quelques exemples de précipitation sélective. 5 min

56.1 En jouant sur la température et le solvant

56.1.1 Influence des paramétres

Influence du solvant : solubilisation des espéces dépend des interactions soluté/solvant.

Projection

Caractéristique de solvant et solubilité de NaCl dans I’eau ou dans 1’éthanol.

Dans le cas d’un sel (NaCl), on rappelle que les différentes étapes sont :

NaCl — ionisation, p Na+, Cl- - dissociation, e, Na+ RG] RN solvatation, pu (561)

Influence de la température réactions en général endothermique ; lorsque la température aug-
mente, la solubilité augmente elle aussi générale (pour les solides), le plus souvent.

Dans un cas particulier, comment cela joue ?

56.1.2 Recristallisation

Projection

Montage expérimental, BERNARD

Méthode de purification basée sur la différence de solubilité entre un produit et d’éventuelles im-
puretés dans un solvant choisi.

Comment choisir le solvant ? Il faut que le produit que I'on souhaite purifier soit soluble & chaud,
insoluble & froid, alors que les impuretés sont solubles & chaud et a froid.

[Décrire le protocole de recristallisation. |

Remarque — Penser & dire qu'un soluté est toujours soluble, en partie : c’est la masse de produit
qui nous intéresse, donc si on met plus que le minimum de solvant, on perd une partie de la masse
du produit (la solubilité étant une concentration).

Il s’agit d’une premiére méthode de précipitation sélective; il en existe d’autres!
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56.2 En jouant sur le contre-ion

Projection

Koz, Nitrate de plomb, ajout de KCl(s), puis de KI(s), puis le NaHCOj3 puis de K5CrOy...

Le précidité formé dépend ici du contre-ion! Comment utiliser cela en laboratoire ? Retour sur
I’exemple de l'introduction.

Projection

Trois ions en solution : Cu*", Ag"™, Pb?"

Pour cela, il faut regardre les produits de solubilités avec différents anions. Avec du soufre, tous les
précipités sont insolubles; si on en ajoute, il y aura donc toujours formation des trois solides.

En revanche, en ajoutant des ions Cl , on peut avoir deux des trois précipités qui se forment ; le
précipité CuCly ne se forme pas.

On ajoute donc le contre-ion Cl™, permettant de faire précipiter AgCl et PbCl; ; en filtrant, le filtrat
ne contient que des ions Cu®". Il s’agit ensuite de séparer les deux autres précipités. on regarde alors
les produits de solubilités : PbCly est bien plus soluble, si 'on chauffe, on pourra ne garder qu’AgCl
en précipité.

On a donc une autre forme de précipitation sélective, qui utiliser le contre-ion et la température.
Une derniére forme que ’'on va voir aujourd’hui utilise le pH si les précipités ont des propriétés acido-
basiques.

56.3 En jouant sur le pH

56.3.1 Influence du pH

Si lon s’intéresse a ’hydroxyde d’aluminium Al(OH); a des propriétés acides et basiques (ampho-
tére).

Al(OH)3(s) + 3H30" = AI** 4+ 6 H,0 (56.2)

L’hydroxyde a aussi des propriétés acides pour former le complexe :
Al(OH)5(s) + HO™ = [Al(OH)4]™ (56.3)

Si le pH est trop faible, aluminium sous forme d’ion libre, si trop grand, aluminium sous forme de
complexe.

Il s’agit donc, si I'on veut extraire ’aluminium, de le faire précipité. A quel pH va apparaitre le
premier grain du précipité ? A ce moment la est vérifiée la relation :

AB+|[HO-]?
K, = AP lO-P 0
ce qui améne, en calculant & un pH de 4.

Le dernier grain, avec la constante K7 = K¢ améne & un pH de 10.
On peut alors tracer le domaine de prédominance/existence pour les différentes espéces.
Peut-on savoir le pH auquel la solubilité est maximale ? Tracer la fonction s = f(pH)? Présence

du solide entre pH entre 4 et 10 :

s = [APT] + [Al(OH)4—]. (56.5)
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Remonter alors & .
Ks,c® K h3

[AIPT] = S = Kiees (56.6)
et )
[Al[OH]4—] = Kﬂ“# (56.7)

On trace alors pS = f(pH)

La courbe

On trouve alors un maximum pour le pH de 5.6

56.3.2 Extraction industrielle de ’aluminium

Premiére étape de I’élaboration industrielle de ’aluminium : extraction de Al,O3 & partir de la
bauxite naturelle (40 & 60% d’oxyde d’aluminium hydraté, 10 & 20% d’oxyde de fer). Mis au point par
BAYER en 1887 et toujours utilisé.

Projection

Diagramme E-pH de I'aluminium et du fer.

Conclusion

Projection

Bullet points des différents facteurs sur la solubilité ; utilisation en laboratoire comme en in-

dustrie.
Questions
uestions Réponses
Q p
Questions Réponses

Processus de solubilité en général en- N’ont pas vu la relation de VAN’T HOFF,
dothermique, et donc que ¢a augmente mais notion endo et exothermique déja au pro-
avec la température... quelle lien est fait gramme en PCSI.

par les éléves ici?

C’est quoi la loi de VAN'T HOFF, rela-
tion de VAN’T HOFF?

Sur 'exemple 2, pourquoi il faut chauf- On va atteindre une solubilité du plomb suf-
fer dans la derniére étape ? fisante en chauffant alors que I’argent restera
sous la forme d’un précipité.
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Est-ce qu’il n’y a que le produit de so-
lubilité qui influence ? Si on prend une
concetration en Cl- & 10 M, pouvez-
vous dire quelle concentration vous avez
de chacun ?

Donc quel autre paramétre joue, autre
que la température ?

Quelle expérience faire pour déterminer
la concentration en NaCl dans les sol-
vants 7

Comment le suivi serait fait ?

Autre méthode de suivi éventuelle ?

Qu’est-ce qu’on peut faire, aprés une
réaction dans l'acétonitrile, pour faire
précipiter le produit (sans évapora-
tion) ?

Qu’est-ce qu’on pourrait faire d’autre ?
Qu’est-ce qu’on pourrait rajouter dans
le milieu pour changer les propriétés du
solvant 7

Donner un exemple de solubilisation qui
est exothermique ?

Au niveau de la recristallisation, on
cherche & tout solubiliser a chaud : en
quoi c’est vraiment important de tout
solubiliser & chaud si les impuretés sont
déja solubles a froid ?

Mettons avoir un systéme dont on sait
qu’il n’y a qu’une impuereté... comment
on pourrait décrire ¢a d’un point de vue
thermodynamique ?

Et si on veut prendre en compte le sol-
vant ?

Avec comme axes ?

Et la température dans ce types de dia-
gramme 7

Dans quel autre type de composé on va
pouvoir utiliser ces diagrammes ?

(calculs...)

La stoechiométrie du sel.

On introduit du sel jusqu’a apparition du pré-
cipité, pour étre stir d’étre a la solubilité maxi-
male puis faire un titrage avec AgNOgs par
exemple pour obtenir la concentration en Cl
faire de méme dans I’éthanol.

Par conductimétrie par exemple...

Fluorescine... Méthode de FAYENS, interac-
tions de surface entre fluorescine et particules
de Cl” (on passe d’une surface chargée moins
a chargée plus...)

S’il ne précipite pas mais devrait, on peut es-
sayer de rompre 1’état métastable; sinon, es-
sayer de saturer ’acétonitrile...

Rajouter des solvants autres (apolaire...).

Le calcaire.

Il pourrait y avoir des impuretés dans le cris-
tal.

Diagramme binaire avec solide-liquide avec
point eutectique (le tracer).

Diagramme ternaire.
Proportion en produit, en impureté et en sol-
vant.

On peut tracer des isothermes ? (revoir)

Dédoublement racémique, on aura aussi une
précipitation sélective.
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Un autre moyen de faire précipiter deux
énantioméres de fagon différente ?

Contre-ion rentrait directement dans la
sphére de coordination dans ’exemple,
est-ce qu’il y a d’autres types d’interac-
tions qu’on peut utiliser ?

Cations ou anions qu’on peut utiliser 7
Qui ne vont pas dans la sphére de coor-
dination ?

Un exemple d’anion ?

Quel peut étre un autre intérét de faire
varier les contre-ions comme ¢a? Pour
de la caractérisation ?

Dans [D’élaboration de I'aluminium,
comment on enléve la silice ?

Une fois qu’on a ’alumine, quelle est la
suite de I’élaboration ?

C’est quoi les cryolithes fondues 7
Pourquoi on se place dans ce milieu 1a?

Est-ce qu’on pourrait la faire dans I’eau,
des limitations ?

Premiére partie : est-ce qu’il peut y
avoir des cas ot on a solubilisation
du solide mais sans séparation des
charges ? Toujours dans un solide ioni-
sable.

Comment estimer la différence de
concentration en paire d’ions solubili-
sés par rapport aux cations et anions
séparés 7

Et par conductivité sans faire d’étalon-
nage, est-ce qu’on peut déterminer le
moment otl on va avoir formation du
précipité 7

Comment on pourrait déterminer la
concentration en calcium ?

Debrief

Par formation de sels diastéréoisomeéres.

Chaines carbonnées...

Amines tertiaires trés substituées ?

PFg, apolaire car symétrique.

Contre-ion peut influer sur la cristallinité; le
contre-ion peut aider a avoir des structures
plus facilement résolvable par exemple...

Electrolyse pour obtenir 'aluminium...

Favoriser 1’électrolyse

Mur du solvant, on réduit I’eau avant de ré-
duire 'aluminium.

Solides faiblement ionisable? Sulfate de cal-
cium

Etalonnage conductimétrique puis conducti-
vité de la solution 7

A partir du moment ou le précipité ne se so-
lubilise plus, conductivité constante.

Titrage complexométrique, avec noir ério-
chrome, on titre avec solution d’EDTA.

— Bonne approche en terme de niveau, s’y préte bien.
— Avoir en téte le dédoublement de racémique, au cas ou.

— Attention a la gestion du temps ; éventuellement ne pas faire le grand B sur la bauxite, le garder

pour 'ouverture.

— Quasiment un TP /Cours, donc s’attendre a pas mal de questions expérimentales.

Question de la candidate
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— Pas de rationnalisation des valeurs de produits de solubilité... description suffit 7
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Lecon 57

Méthodes non stationnaires en
électrochimie

Lecon de chimie

LC8 — Transfert d’électrons en chimie
Méthodes non stationnaires en électrochimie — Voltamétrie cyclique
Présentée par Estelle MEYER, corrigée par A. FINS-CARREIRA
Le 19/06/2020

Ressources utilisées

— MIOMANDRE

— ARONICA

— JCE Septembre 1983

— Cours de Vincent WIECZNY

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Courbes i-E [L2]

— Cinétique électrochimique [L2]

Legon placée a un niveau de troisiéeme année de licence : besoin de nombreuses connaissances en
électrochimie. Se place dans une séquence ol on aurait revu la thermodynamique électrochimique puis
la cinétique électrochimique avec les différents modes de transfert. Cette legon s’ancre alors dans un
cours large sur les méthodes électrochimiques, stationnaires puis non-stationnaires.

Choix de parler de chronoampérométrie puis de voltamétrie cyclique, surtout d’un point de vue
pédagogique, pour comprendre plus facilement la voltamétrie. Cette derniére est assez utilisée en
recherche comme technique d’analyse et d’investigation.

Formules de COTRELL et RANDLES-SEVICK ne seront pas démontrées et pas a apprendre.

Difficultés Les difficultés sont : lecture des voltampérograme, la convention et 'utilisation des pics.

En TD : s’intéresser a différents voltampérogrames, étude de mécanismes ou grandeurs physiques.
En TP, on pense d’abord a ’étude du ferrocéne pour déterminer son coefficient de diffusion ; ou étude
de la?? et de son mécanisme.
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Introduction

Cours précédent, méthode stationnaire : la couche de diffusion ne varie pas au cours du temps.
Que ce passe-t-il lorsque la couche de diffusion varie, c’est a dire lors d’une étude non-stationnaire du
systéme.

Méthode électrochimique ou la diffusion et la convection ne permettent pas d’homogénéiser le
systéme : il y a donc une variation de la couche de diffusion. Comme il y a variation de cette couche
de diffusion, on a une variation spatiale et temporelle des concentrations.

Projection

Montage a trois électrodes

[Rappeler l'utilité du montage| Par ailleurs, il ne faut pas agiter le milieu, sinon on provoque une
convection forcée qui entraine un régime stationnaire, avec couche de diffusion stable au cours du
temps.

Connaitre les principes de la chronoampérométrie et de la voltampérométrie, ainsi que leurs
utilisations.

57.1 Chronoampérométrie

57.1.1 Présentation de la méthode

Méthode éloctrochimique consistant & imposer un échelon de potentiel au systéme : d’un potentiel
initial ou aucune réaction ne se produit & un potentiel ot I’on a une oxydation ou une réduction, la
cinétique du régime étant décrite uniquement par la diffusion.

Projection

Echelon en tension appliqué.
Réponse en courant, maximal au temps initial puis décroissant.

Dés le début, on a un maximum de concentration, celle-ci diminue ensuite au cours du temps.

Le courant suit la loi de COTTREL
| D
1 = tnFAceo/ —. (57.1)
it

Elle présente cependant des limites : sur des temps court, on aurait une divergence de courant avec
cette équation. Si on se place & des temps longs, courant nul, mais on observe expérimentalement un

courant non nul...

Cependant, dans les conditions ot la loi est valable, on peut tracer le courant en fonction de \/i{

Projection

Courbe réelle et écart.
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57.1.2 Application : détermination de coefficient de diffusion

Données expérimentales dans le ARONICA, ferrocéne dans différents solvants.
Electrode de platine pour référence et travail, ECS pour référence. On réalise 1’expérience, et en
tragant ce courant comme précédemment, on trouve le coefficient directeur de la droite, qui vaut :

p = FAcoor/ % (57.2)

Projection

Coefficient de diffusion, viscosité dynamique et rayon hydrodynamique dans : DMF, DMSO,
CH3CN et CHQCI2

[Relier rayon hydrodynamique et coefficient de diffusion par loi de STOKES-EINSTEIN.] On peut
alors remonter a différents parameétres dont le coefficient de diffusion et le rayon hydrodynamique.

Pourtant, pas la méthode la plus utilisée en laboratoire : mais plutét une rampe de potentiel, que
I’on peut voir comme une succession d’échelon de tension !

57.2 Voltampéromeétrie cyclique

57.2.1 Présentation de la méthode

Appliquer une rampe de potentiel, avec une vitesse de balayage en potentiel constante. On part
d’un potentiel initial ou il n’y a aucune réaction vers un potentiel final ou la réaction sera limitée par
la diffusion ; puis balayage retour vers le potentiel final!

On obtien alors ce qu’on appelle un voltampérogramme : réponse du courant i en fonction du
potentiel appliqué (et pas du temps! parler du repliement...)

Lorsque le potentiel est croissant, courant positif, dans les conventions habituelles : oxydation
limitée d’abord par le transfert de charge (il y a assez d’espéces en solution apportée par la diffusion) ;
aprés le maximum, décroissance due a la limitation par la diffusion des espéces.

Remarque — Faire attention & l'orientation du potentiel, convention américaine, ol tout est
inversé.

La forme du voltampérograme dépend du couple oxydant/réducteur étudié (systéme lent, rapide,
nombres d’oxydations).

Projection

Sytéme lent, systéme rapide...

Equation de RANDEL-SEVICK...

57.2.2 Etude mécanistique a ’aide d’un voltampérogramme

Projection

Voltampérograme plus compliqué...
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Conclusion

Questions

Questions Réponses

Seules techniques non stationnaires que  Polarographie (pas celle a goutte tombante) ?
vous connaissez 7

Dans les livres, on voit en général ces
deux la; on peut simplement vouloir
une rampe, pas de cyclisation...

Chronopotentiométrie, ¢a vous dit Principe ou on impose i et pas E, E varie au
quelque chose ? cours du temps, loi de SAND...

Cinétique, les étudiant-es ont vu quoi?  Approfondir ce qui est vu en L2 et notamment
BUTLER-VOLMER...

) . res v vant 7 . . .
Méthodes stationnaires vues avant 7 Oui, semble plus logique pour la raison que les
théories cinétiques sont faites en stationnaires.

Ca représente quoi le rayon pour la mo- Représente la sphére de solvatation.
lécule ?

Comment est choisi le potentiel initial 7?7 Potentiel d’abandon ou de la solution...

Debrief

— Niveau ok.

— Préciser bien que la lecon se veut une legon pratique, servant a exploiter les courbes, plutét qu’a
démontrer les lois ce qui en ferait une legon théorique (calculatoire).

— Eviter d’évoquer & nouveau les conventions stationnaires sauf au niveau de I’exemple (ne pas le
dire 3 fois quoi).

— Peut-étre trouver les courbes de la concentration en fonction de la position pour différents
temps.

— FEcrire COTTREL autrement : 1
i = nFAcooD—— 57.3
LEnsAC Dt ( )

— Sur les limites de COTTREL...
— Mieux séparer couple rapide et lent...
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Lecon 58

Cycloadditions en chimie organique

Legon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Cycloadditions en chimie organique — Réaction de DIELS-ALDER
Présentée par Luc PONTOGLIO (Théodore OLLA), corrigée par Maélle MOSSER
Le 17/06/2020

Passée en tutorat. Ce qui suit jusqu’a la conclusion tient de ce qu’avait prévu le
candidat.

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L2 :
— Chimie organique de base : réactivités et conventions d’écriture de mécanismes
— Orbitales frontaliéres

Difficultés Les difficultés sont : en parlant des régles de WH : aspect « géométrique » de conrotatoire
et disrotatoire ; ainsi que ’approche des réactifs lors de la réaction de DA. (Donc principalement de la
vision dans ’espace.)

Choix : cycloadditions, on peut penser a trois réactions : addition de STAUDINGER, HUISGEN et
DIEL-ALDER... faire des choix. Parler de la cycloaddition dipolaire semble compliqué...

Ouvrir sur réactions de cyclisation.

Introduction
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58.1 La cycloaddition

58.1.1 Généralités

Deux molécules insaturées formant un adduit cyclique avec réduction de multiplicité de la liaison.

Il faut aussi noter que la force motrice de la réaction est une activation thermique ou photochimique.

[A cet endroit 1a, montrer différents exemples, sur lesquels on reviendra ou non, notamment sur
des variétés de stéréchimie.]

58.1.2 Reégles de WOODWARD-HOFFMANN

1981, prix NOBEL avec FUKUL.

Exemples de régles basées sur la conservation de la symétrie orbitalaire.

Trois régles que 'on énonce.

— Les réactions électrochimiques thermiques sont permises si la somme ... est impaire.

Permet de savoir si une réaction est permise, autres régles permettent de prédire
la stéréochimie.

— Les réactions mettant en jeu (4n + 2) électrons 7 sont disrotatoires.
— Les réactions mettant en jeu (4n) électrons 7 sont conrotatoires.

58.1.3 Des exemples

Si on se sent pas a l'aise sur les régles de WH, on peut totalement éviter d’en
parler. En particulier, en L3 c’est déja difficile, en L2 encore plus.
Il est possible d’abaisser le niveau de la lecon sur celle-ci.

58.2 Reéaction de DIELS-ALDER

58.2.1 Caractéristiques

Prix NOBEL en 1950 pour réaction trouvée dizaines d’années plus tard... Encore un intérét en ce
moment, polyméres DIELS- ALDER...

Il s’agit d’un cycloaddition [4+2], mécanisme concerté (en une étape) ;

Exemple tiré du CLAYDEN.

Voir qu’on a bien réduction de la multiplicité de la liaison ; voir qu’on respecte les régles de WH pour
I’activation thermique. 4 électrons 7 et 2 w en face; faire apparaitre les orbitales extrémes, approchées
en regard.

Si on ne parle que de DIELS-ALDER dans la legon, on peut prendre un exemple
avec régiosélectivité, pour 'aborder dans un premier temps avant d’aborder la stéréosélectivité.

58.2.2 Aspects cinétiques

Controle cinétique frontalier. Vitesse augmente si le diéne est enrichi en électron et si le diénophile
est appauvri en électron. [Peut totalement se faire sur HULIS, voire Orbimole, Chemtube3D...]
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58.2.3 Aspects électroniques
Regle ENDO/EXO, voir Chemtube3D...

Conclusion

Debrief

— Possible de totalement faire la lecon sur DIELS-ALDER, en abordant régio et stéréochimie, méme
si c’est ’élément imposé.

— Quel aurait les questions posées en entretien ? Questions sur les autres cycloadditions, si la lecon
s’est focalisée sur ’élément imposé. Donc tout ce dont on parle en ouverture, en introduction,
doit étre maitrisé.

— Reégles de WH.

— Stéréochimie (diastéréo/énantiosélectivité).

— Influence d’un catalyseur sur la réaction? Type ZnCls, acide de LEwIS. Complexe avec
l'oxygéne, abaisse encore la BV, augmente la vitesse de la réaction.
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Lecon 59

Activation de fonction en chimie
organique

LC9 — Chimie moléculaire

Activation de fonction en chimie organique — Esters sulfoniques
Présentée par Soléne LEGRAND (Arthur LASBLEIZ), corrigée par Guillaume GEORGE
Le 22/06/2020

Ressources utilisées

— FosseT, PCSI
— Synarchive
— ICO, J. DROUIN

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L1 :

— Réactivités (nucléophilie, électrophilie) [L1]

— Meécanistique (substitution, élimination) [L1]

— Equilibres acido-basiques (pKa) [L1]

— Oxydoréduction (demi-équations, réducteurs) [L1]

— Cinétique vs. thermodynamique (constante de vitesse, constante d’équilibre) [L1]

Activation de fonction en chimie organique, placée en niveau L1 bien qu’elle puisse étre vue a
d’autres niveaux en fonction des outils qu’ils ont a leur disposition.

Juste aprés un cours sur les propriétés des alcools : on s’attache ici a voir comment exalter la
réactivité des alcools. Il faut que les éléves soient a 1’aise avec les notions de nucléo et électrophilie;
au point aussi sur les mécanismes de substitution et d’élimination. Aussi, pré-requis sur la chimie des
solutions, qui seront réinvesti. Il faut aussi qu’ils connaissent la cinétique et la thermodynamique.

Choix de traiter la lecon uniquement au travers des alcools; par la suite, voir comment exalter les
fonctions de groupes carbonyles par exemples.

Difficultés Difficultés inhérentes & la différence entre cinétique et thermodynamique, savoir ce qui
se référe a quoi...
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Meécanisme qui seront développés (notamment celle de la formation des ester sulfoniques) sont
parfois un peu plus compliqué que ce qui a déja été vu.

Les termes nucléophile/électrophile et nucléofuge peuvent étre confondus par les éléves, on insiste
alors dans des parties différentes.

Visible en L2 & nouveau a ’aide d’outils orbitalaires.

Introduction

Propriétés acido-basiques des alcools notamment déja vue précédemment, mais réactivité autre ?
Lors de certaines synthéses, besoin de réaction pour lesquelles il faudra activer une fonction, par
exemple pour augmenter la réactivité d’un alcool.

L’activation de fonction correspond a la conversion de la fonction étudiée en une fonction similaire
avec une réactivité accrue. On dit qu’on exalte la réactivité d’une fonction.

Ici on s’intéresse bien & la réactivité, donc au caractére cinétique des réactions!

Comprendre l'intérét de 'activation des fonctions en chimie organique.
Connaitre la synthése et 1'utilisation des esters sulfoniques.

59.1 Activation de la nucléophilie

59.1.1 Principe de l’activation

Projection

Nucléophilie : définition du FOSSET
grandeur qui mesure par des critéres cinétiques l’affinité d’un atome porteur d’un doublet
disponible pour un atome de carbone déficient en électrons.

[reprendre| Nucléophilie : 'aptitude a donner un doublet non liant.

Exemple du méthanol, deux doublets non liants sur I'oxygéne ; addition sur le bromométhane. Base
associée, alcoolate, addition sur le bromométhane.

Constantes de vitesse : base conjuguée plus nucléophile que ’alcool. Cela implique que pour activer
un alcool, on peut le convertir en alcoolate.

| Remarque — A faire, pKa environ de 16 pour alcool/alcoolate : si on veut manipuler des
alcoolate, il faut étre en milieu anhydre.

| Remarque — Différence malgré tout entre nucléophilie et basicité. Voir FOSSET.
Phénolate et thiphénolate : ordre inversé de ng et pKa.

De maniére générale, on passe a la base conjugée pour exalter la nucléophilie. Une application de
cela?

59.1.2 Synthése de WILLIAMSON

Découverte par WILLIAMSON.
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Projection

Williamson ; exemple tiré de synarchive.

Activation nucléophile

Pour activer la nucléophilie, il faut d’abord former I’alcoolate.

Projection

Utilisation d’une base ; utilisation d’un réducteur, issu du FOSSET.

On peut :

— utiliser une base forte en milieu anhydre (solvant organique) ; par exemple, hydrure de sodium,
avec en plus ici formation de dihydrogéne et donc déplacement d’équilibre ;

— faire une réaction d’oxydoréduction avec le sodium solide (potassium solide historiquement, avec
WILLIAMSON)

Substitution nucléophile

On reprend le mécanisme entier (pour le modéle méthanol), avec tout d’abord déprotonation avec
équilibre déplacé vers 'obtention de lalcoolate et ion sodium, avec dégagement de Hy(g).
Deuxiéme étape, mécanisme de substitution nucléophile : le méthanolate substitue I'iodure.

Remarque — Pour éviter la formation d’un produit d’élimination, on utilise en général des
halogénoalcane primaire.

Une autre réactivité que l'on peut étudier, c’est la nucléofugacité : la capacité du groupement
hydroxyle & étre substitué ou éliminé.

59.2 Activation de la nucléofugacité

59.2.1 Activation

Revient & activer 1’électrophilie du carbone qui porte le groupement hydroxyle.

La liaison C—O est polarisée, cela implique une rupture hétérolytique. On suppose alors que la
réaction de départ du HO ™ peut se faire... or, expérimentalement, cette réaction n’est pas observée.

On propose alors plusieurs méthodes pour permettre la rupture de la liaison C—O.

— par protonation;

— aprés halogénation : remplacer le groupe hydroxyle par un halogéne;

— par utilisation d’ester sulfoniques.

59.2.2 Les esters sulfoniques

21.5 min

Le terme sulfonique est reservé aux molécules qui contiennent le groupe H si c’est un acide sulfo-
nique.

Ce groupe est un trés bon groupe partant.
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Acide méthanesulfonique (mésylate); acide trifluorométhanesulfonique (triflate); acide para-
toluénesulfonique (tosylate).

Comment on fait pour les utiliser pour activer la nucléofugacité de I’alcool 7

Projection

Exemple issu de 'ICO, DROUIN.

Préparation de ’acide sulfonique

Chlorure de méthansulfonique en présence d’une base et de I’alcool; la base, pyridine, s’addition
sur le soufre (hypervalent) avec rabattement d’un doublet sur un des oxygeénes. S’en suit alors une
élimination du chlorure par retour du doublet non liant de 'oxygéne comme liaison avec le soufre. On
réaliser la méme opération : addition puis éliminination de ’alcool avec (ou non?) prototropie (7).

On obtient alors 'ester sulfonique et 1’ion pyridinium.

I’admettre et dire qu’on passe directement & la substitution qui suit, que I'addition élimination

‘ Remarque — de Joa : c’est une bonne idée d’attendre ¢a de ses L17 Il ne vaut mieux pas
sera revue en L27

Autre
Substitution nucléophile du groupement mésylate par I'ion bromure, facilité par la nucléofugacité

importante du mésylate.

| Remarque — de Joa : ne faudrait-il pas surtout insister sur ce qui fait qu'un groupe est nucléo-
fuge??

Conclusion

Activation nucléophile de 1’alcool par formation de I’alcoolate : par A/B ou rédox.
Activatino nucléofuge de 1’alcool par formation de 1'ion oxonium ou par formation d’ester sul-
fonique.

Projection

Retour sur ’exemple issu de synarchive de la synthése de WILLIAMSON : retour sur l’ether
benzylique et ouverture sur « Masquer la réactivité, groupements protecteurs ».

Questions
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Questions

Réponses

Quelle type d’activités vous pensez
mettre en ceuvre pour pallier aux diffi-
cultés envisagées, ou sur les définitions
du nucléophilie...

Définition donnée de la nucléophilie,
celle projetée ; un peu limitative, il y a
un truc qui ne va pas.

Ok, vous avez un exemple de ¢a, dans
ce que vous avez utilisé ici?

Par rapport a l'exemple avec la réac-
tion de WILLIAMSON, vous avez écrit un
signe égal... qu’est-ce qu’il signifie ?

Quels autres séparateurs vous connais-
sez ?

Si on fait une étude cinétique, mécanis-
tique ?

Il correspond & quoi le k1 que vous avez
écrit alors au dessus du égal ?

Le fait de mettre k; au dessus du signe
égal alors, est-ce qu’il n’y a pas un pro-
bléme par rapport & ¢a?

Est-ce que vous pourriez expliquer la
différence de nucléophilie entre le mé-
thanol et le méthanolate, avec des L2 7

Et donc c’est une réaction sous controle
orbitalaire ?

Au niveau du controle orbitalaire, ga
irait, mais est-ce qu’il y a d’autres pa-
rameétres 7

Si 'on revient sur ces trois types de
controle, discuter de la différence entre
le phénolate et le thiophénolate.

Par rapport a I’activation du phénol en
phénolate, quel solvant et quelle tempé-
rature vous préconisez 7

Pourquoi ’ammoniac ?

Exercices ou les éléves devraient définir quelle
est la fonction qu’ils souhaitent activer et
pourquoi ; synthése & trous...

Disponible pas forcément pour un atome de
carbone déficient, mais pour d’autres atomes
aussi.

Formation de ’ester sulfonique, c’est le soufre
qui regoit le doublet.

Equation bilan, conservation de la matiére ( 7)

On peut avoir la double fléche, réaction équi-
librée thermodynamiquement (peut se faire
dans les deux sens), de tailles différentes si
équilibres déplacés...

Fléches simples (?7)

Acte élémentaire, étude cinétique on écrit les
successions d’actes élémentaires.

(voir pendant la correction)

Approche orbitalaire, ’orbitale haute occupée
du méthanolate est plus haute en énergie que
la HO du méthanol ; elle peut donc plus facile-
ment interagir avec une BV d’un électrophile...

Oui

Stérique, géne stérique aussi en faveur du mé-
thanolate ; controle de charge favorie aussi le
méthanolate.

(raisonnement candidate) soufre plus polari-
sable, controle frontalier qui va étre a prendre
en compte ici, puisque la HO va étre plus
haute pour le thiophénolate puisqu’il est
moins électronégatif.

Pour favoriser la réaction avec le sodium ? am-
moniac liquide, pour favoriser la dissociation
du sodium solide (pas dans I’eau).

Tant que c’est pas de ’eau... I’éthanol ca irait
en fait 7
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Exemple d’éthers utiles? Synthése in-
dustrielles, biologiques...

Comment on sait qu’en groupement est
un bon nucléofuge ?

Comment on peut faire le lien entre la
théorie et cette observation expérimen-
tale ?

Faire un profil réactionnel sur une SN2
impliquant un nucléofuge ?

Vous avez parlé d’halogénation d’al-
cool : quoi utiliser ?

Qu’est-ce qui est au programme de pre-
miére année de PCSI?

Dans quelles conditions ?

Pourquoi ils n’ont pas utilisé 'acide
bromhydrique (exemple du DROUIN) et
passer par un tosylate ?

Laquelle ? Tentez quelque chose au ta-
bleau...

Quelle est la différence essentielle entre
un tosyle et un mésyle? en termes de
réactivités 7

En termes de nucléofugacité ok, en
termes de réactivité du chlorure, avant
cela, autre réactivité par rapport au mé-
syle qui est possible? par rapport a la
pyridine par exemple.

Est-ce que vous connaissez une autre
méthode d’activation pour les alcools,
niveau L3 peut-étre? Imaginons avoir
un substrat sur un carbone stéréogéne,
on souhaite avoir l'inversion du centre
stéréogene.

Comparer en termes d’avantages et
d’inconvénients les deux synthéses pro-
posées a I'étude? (WILLIAMSON et to-
sylate)

Debrief

— Trés bonne présentation.

éther diéthylique comme solvant.

Relation expérimentale entre le fait base
faible/bon nucléofuge.

Base associée trés stable (stabilisée par méso-
mérie).

(voir correction)
SOCI; ou PBrs...
HC1

Concentré... (quasi-pur, fumant! raison pour
laquelle on peut avoir un début de Snl et ré-
arrangement, pour la suite)

Autre réaction de 'acide avec cet alcool...

Une formation de carbocation... (voir correc-
tion)

Stabilisation accrue, tosylate groupement le
plus nucléofuge.

La pyridine ne fait pas d’addition sur le soufre
sur le mésyle : pas le méme...

Esterification de MITSUNOBU, avec le DEAD
(diéthyl azodicarboxylate) et PPhg

Synthése de WILLIAMSON plus abordable, et
meilleure économie d’atomes.

— Petite coquille sur la définition du nucléophilie.

— Attention au mécanisme avec les mésylates ! https://en.wikipedia.org/wiki/Methanesulfonyl chloride.
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https://en.wikipedia.org/wiki/Methanesulfonyl_chloride#Methanesulfonates

Se faire balader sur les questions : ne pas se déstabiliser, ¢’est normal...

Introduction pédagogique, ok.

A partir du moment ot on met une constante de réaction : c’est qu’on a un acte élémentaire!
Le signe égal, IUPAC recommande méme de ne pas 'utiliser... Mettre le k; sur la fleche du
mécanisme.

Remarque : pas le sentiment du fait de base/nucléophilie pour phénolate/thiphénolate apport
beaucoup... Dire que méthanolate plus chargé donc plus réactif car carbone chargé +, éventuel-
lement ajouter le fait que plus petit car plus le proton... (garder les orbitales pour les questions)
et ¢a évite totalement de parler de basicité ici!

Point sur les nucléofuge. « Une mauvaise base c’est un bon nucléofuge » : regarder la SN2 avec
différents nucléofuge. Stabilisation apparait au niveau de I’état de transition !
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Lecon 60

Oxydoréduction dans la matiére
vivante

Lecgon de chimie

LC12 — Chimie dans la matiére vivante
Oxydoréduction dans la matiére vivante — Photosynthése
Présentée par Joachim GALIANA (Manon LECONTE), corrigée par V. WIECZNY
Le 26,/06,/2020

Ressources utilisées
— Burrows, Chimie®

— Peycru, Biologie tout-en-un BCPST 1™ année

— Crichton, Biological Inorganic Chemistry : A New Introduction to Molecular Structure and
Function

— Wikipédia

— Penser a regarder le LATRUFFE pour les éléments imposés (Biochimie, tout le cours en fiches),
disponible sur scholarvox

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau L3 :

— Oxydoréduction en solution aqueuse [L1]

— Relation de Nerst [L1]

— Cinétique et catalyse (principes) [L1]

— Chimie du vivant (acides nucléiques, acides aminés, sucres, ...) [L1-L2]
— Chimie de coordination [L2]

— Biologie (respiration, alimentation, photosynthése) [secondaire]

Difficultés Les difficultés sont :
— les processus présentent de trés nombreuses étapes. Il peut étre difficile de prime abord de
prendre du recul sur la legon pour comprendre la finalité du processus. On présentera donc
systématiquement les pseudo-équations-bilan avant de détailler les processus biologiques;
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— emploi d’acronymes pour désigner des réactifs. Il peut y avoir un risque de confusions entre les

différentes espéces chimiques.

La legon peut étre placée en L2 si les éléves ont un profil de biochimistes ou en L3 s’ils ont suivi
une formation de chimie plus généraliste. Dans ce second cas, ce cours offre aux éléves un apergu d’un
nouveau domaine de la chimie, dans lequel ils pourraient se spécialiser en master.

Faire un retour sur les pré-requis.

La legon est la premiére partie d’un cours de chimie sur le métabolisme. On décrit des processus sans
chercher & étre exhaustif, en appuyant bien sur les aspects chimiques, sur lesquels les éléves peuvent
se rattacher.

Le choix est fait de commencer par une partie de présentation des acteurs qui contribuent au
transfert électronique et au transfert d’énergie (ATP). Ces acteurs permettront par la suite de décrire
les processus du métabolisme dans une seconde partie.

Exemples de TD : calcul de A,.G’ ou de E°’ pour des processus biologiques, étude de documents
sur la respiration, la photosynthése, ...

Introduction (4°30")

On va traiter aujourd’hui un cours sur I'oxydoréduction dans la matiére vivante. On connait déja
ce type de réactions en phase aqueuse et en phase organique, et on peut se demander pourquoi la vie
les utilise également.

Meétabolisme : Ensemble des processus physiques et chimiques qui permettent le maintien et
la reproduction de la vie.

Catabolisme : Consommation des nutriments pour générer de 1’énergie et obtenir des molé-
cules plus simples...

Anabolisme : qui pourront ensuite étre combinées pour former des molécules plus complexes.

Les nutriments intervenant dans le catabolisme sont le glucose et le dioxygéne, qui sont consommés
selon 1’équation-bilan :

CeH1206(aq) + 6 O2(g) = 6 COz(g) + 6 H2O(

Projection

Structure du S-D-glucopyranose.

La réaction est une réaction d’oxydoréduction : le dioxygéne est réduit en eau et le glucose oxydé
en dioxyde de carbone.

Entrevoir la complexité biologique-chimique constituant le catabolisme.
Identifier les acteurs des réactions d’oxydoréduction en jeu.

60.1 Des acteurs intermédiaires indispensables aux réactions
d’oxydoréduction (8°20")

Avant de s’intéresser aux processus permettant le maintien en vie d’une cellule ou son fonctionne-
ment, il faut situer les participants.
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60.1.1 Transport d’électrons dans le vivant : le couple oxydant-réducteur
NAD(P)"/NAD(P)H

Considérons le nicotinamide adénine dinucléotide (phosphorylé) noté NAD(P)™. il s’agit de I’oxy-
dant d’'un couple dont la demi-équation est :

NADP'" + H" + 2e¢ = NADPH E%’

Demi-équation du couple NAD(P)™/NAD(P)H (Source : Crichton (p. 121)).

On peut écrire la relation de Nernst pour ce couple :

RT <[NADP+][H+]>

E=E+ 57 ™ TINADPH]

& E=FE° —

[NADPH] (60-1)

or PR o7 I NADPH] oF

Ici, le potentiel standard apparent vaut : £°/ = -0,32 V.

RT'In(10) RT | ([NADP+]> _ g, BT ([NADP+]>

Projection

Axe en potentiels standard apparents de différents couples oxydant-réducteur du vivant
(Source : Peycru (p. 205)).

Le couple NAD(P)" /NAD(P)H est essentiel dans le vivant car il assure une partie du cheminement
des électrons entre le glucose et le dioxygéne.

Transition : Le catabolisme sert & produire de I’énergie dans la cellule. Il faut donc trouver un
moyen pour la stocker et la transporter.

60.1.2 Transport d’énergie dans le vivant (13’10")

L’énergie du vivant est stockée sous forme d’énergie chimique, c’est-a-dire qu’elle est stockée dans
les liaisons covalentes.

Le principal moteur énergétique du vivant est I’hydrolyse de ’adénosine triphosphate ATP en
adénosine diphosphate ADP. L’énergie associée a cette réaction vaut A,.G° ~ 50 kJ/mol.

Projection

Structure de ’ATP et bilan de son hydrolyse (Source : Crichton (p. 123)).

L’ATP peut étre générée par des réactions d’oxydoréduction dans le catabolisme et sert de source
d’énergie pour I'anabolisme.

Transition : Il reste désormais a présenter concrétement les réactions qui ont lieu et d’ou vient le
glucose.

60.2 Autour du glucose (17'45")

Le glucose est un sucre essentiel & la production d’énergie dans la cellule (et pour les étres vivants
en général). Il s’agit d’une forme organique de carbone qui peut étre issu de différentes sources en
fonction des organismes considérés.
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60.2.1 Approvisionnement en glucose (19°20")

L’une des fagons de s’approvisionner en glucose est par I’alimentation. C’est notamment le cas de
I’étre humain.

Projection

L’hétérotrophie est la nécessité pour un organisme vivant de se nourrir de constituants orga-
niques préexistants.

Ce glucose est synthétisé par la photosynthése des plantes.

Projection

L’autotrophie est la production, par un organisme vivant, de matiére organique par réduction
de matiére inorganique et matiére minérale.

60.2.2 La photosynthése (20°40")

Il s’agit de réaliser la transformation inverse de celle présentée en introduction :
6 COz(g) + 6 H2001) = CH1206(aq) + 6 O2(g)

On discerne deux étapes principales :

1. Oxydation de I'eau : "2H,0 = Oy +4H" +4e " (les guillemets montrent que la réaction n’a
pas lieu telle qu’elle dans le vivant, qu’il s’agit seulement d’une équation de conservation de la
masse).

Equation-bilan biologique, structure de la chlorophylle et spectre
d’absorption associé (Source : Burrows (p. 1 183)).

Sous effet d’un rayonnement, ’eau est oxydée par deux types de chlorophylles;
2. Réduction du dioxyde de carbone : "COy +4H" 4 4e = %CGHuOG + HyO"

Projection

Premiére étape biologique de la réduction du dioxyde de carbone
et structure du phospoénolatepyruvate (PEP).

Dans cette étape, on n’observe pas d’activation photochimique. L’énergie pour réaliser la réac-
tion est prise de I’hydrolyse de ’ATP stockée dans la cellule.

60.2.3 Consommation du glucose (25’35")

Le glucose est consommé par la cellule, quelle que soit son origine, par le phénoméne de glycolyse.

Projection

Equation-bilan de la glycolyse.

Il s’agit d’une autre source d’ATP par oxydation du glucose, permettant de libérer ou stocker de
I’énergie pour ’anabolisme.
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Il reste néanmoins que NADH n’est pas recyclé au cours de ces processus ni apporté par ’alimenta-
tion. Nous n’avons également pas présenté la réduction du dioxygéne. C’est I'objet du prochain cours
qui présentera la chaine respiratoire.

Conclusion (27°50")

Schéma-bilan catabolise et anabolisme (CRICHTON).

Projection

Le glucose peut étre apporté par l'alimentation pour les individus hétérotrophe, par la pho-
tosynthése pour les individus autotrophes. Ce processus implique 'oxydation de 1’eau et la
réduction du dioxyde de carbone. Le glucose est ensuite consommé, en paralléle du dioxygéne.

Fin : 29°25"

Questions

Questions

Réponses

Généralités sur la chimie dans le vivant.

Est-ce que la matiére vivante peut étre décrite
uniquement comme une solution aqueuse ?

Est-ce que le dioxygéne est gazeux dans la pre-
miére équation-bilan 7

Pourquoi parle-t-on de transport et de trans-
fert 7 Quelle est la différence entre les deux ?

Quelle est la particularité du vivant par rap-
port & la solution aqueuse ?

Quel est le lien entre PATP et les réactions
d’oxydoréduction ? (L’ATP apporte 1’énergie
nécessaire & la réalisation de certaines réac-
tions d’oxydoréduction non spontanée ?)

D’ou vient l'excédent d’énergie global dans
le vivant ? (L’excédent d’énergie provient de
lalimentation en glucose? donc ultimement
de I'énergie solaire.)

Il existe également des milieux organiques
comme les membranes lipidiques.

Il passe en solution et est complexé avant la
réaction.

Les molécules ne sont pas libres de se déplacer
dans la cellule. On privilégie le terme "trans-
fert" pour les électrons néanmoins.

Dans le second cas, les ions sont libres. Dans
le premier, la température et le pH sont fixés.

La photosynthése.

Que dire de 'enthalpie libre de réaction pour
la photosynthése ?

Elle est positive.
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Comment calculer ’enthalpie libre de réac-
tion ?

Comment expliquer aux éléves la photosyn-
these 7 Quelle analogie peut-on faire ?

Comment justifier que la chlorophylle est
I’agent important de la photosynthése ?

Comment a lieu concrétement 'oxydation de
I’eau dans la photosynthése 7 Le transfert élec-
tronique se fait-il directement entre l’eau et
NADP " ?

A quoi sont dues les transitions dans le spectre
d’absorption de la chlorophylle ?

Comment se passe le processus de photosyn-
thése 7 Quels sont les principaux acteurs ?

Comment la chlorophylle oxydée est réduite 7

A partir des potentiels standard apparents.

On peut faire l'analogie avec un électro-
lyseur : l'organisme convertit 1’énergie so-
laire en énergie chimique. Les différentes pro-
téines/molécules impliquées dans le processus
jouent le role des fils.

Il y a un transfert électronique entre les molé-
cules de chlorophylle.

Un rayonnement excite un électron de la chlo-
rophylle. Celui-ci excite une autre chlorophylle
par l'intermédiaire d’une quinone. La chloro-
phylle est plus réductrice a I'état excité car
elle céde plus facilement son électron. A la fin

de la chaine, 1’électron réduit NADP™.

Par l'oxydation de leau.

La chaine respiratoire.

Comment se déroule la voie respiratoire ?

Pourquoi les transferts électroniques sont-ils
appelés "transferts d’hydrogéne" ou "trans-
ferts d’électrons + protons" ?

Le dioxygéne est coordiné sur une cytochrome
¢ oxydase. L’électron est apporté du glucose.

Les deux sont couplés.

Choix didactiques et pédagogiques.
Quel choix de niveau a été fait ici?

Quelle différence aurait-on fait entre les deux
niveaux ?

Quel est lavantage de l'utilisation d’acro-
nymes ?

En biochimie, on aurait cherché une discussion
exhaustive des étapes.

Les équations sont plus simples, on se moque
des structures et on se focalise sur les fonctions
des molécules.

Débrief

Il y a moyen d’apporter un peu plus de chimie en gagnant en efficacité. On peut se permettre de
traiter uniquement la photosyntheése.
L’introduction était bien. Néanmoins, le choix du niveau n’était pas clair. Il faut 'affirmer plus
explicitement.
Si on garde la premiére partie c’est trés bien aussi. Il faut seulement expliquer & quel point la
présentation du transport d’énergie dans le vivant est importante pour comprendre les réactions d’oxy-
doréduction. Attention! On parle en revanche de transfert d’électrons.
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La sous-partie sur 'approvisionnement en glucose n’est pas nécessaire. Il aurait mieux valu davan-
tage insister sur la photosynthése. Elle aurait simplement pu consister en 'introduction de la seconde
partie.

Pour approfondir la partie sur la photosynthése, il aurait fallu décrire un diagramme en Z (voir le
schéma du Peycru, BCPST 1, p. 227). La photosynthése est I'un des phénomeénes biologiques les mieux
décrits donc on peut trouver beaucoup d’informations dans les ouvrages, en particulier dans celui de
BCPST. On pourrait de plus calculer les enthalpies libres de réaction a partir du diagramme (A, G ~
110 kJ/mol et ’énergie apportée par un photon vaut -176 kJ/mol, aussi dans le Peycru). On pourrait
en outre faire un paralléle avec I’électrolyse : les deux bouts du diagramme constituent les électrodes,
I’énergie solaire apportée est I’énergie du générateur et la chaine de transfert d’électrons représente les
fils conducteurs.

Si I’élément imposé est sur la chaine respiratoire, on peut également regarder dans
le Peycru qui I’a bien documentée.
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Lecon 61

Etudes d’espéces chargées en solution

Legon de chimie

LC6 — Méthodes d’analyse en chimie
Etudes d’espéces chargées en solution — Théorie de DEBYE-HUCKEL
Présentée par Manon LECONTE (Joachim GALIANA), corrigée par Margaux Roux
Le 01,/07/2020

Ressources utilisées

— ATKINS, chimie physique

— Cours sur la théorie de I’état de transition de M. VEROT

— HOUSECROFT, chimie inorganique (introduction)

— Résumé du cours « Solution kinetics - IIT » de I'université de Dehli

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Activité d’un ion en solution (idéale et réelle) [L2]

— Théorie de ’état de transition (équation d’EYRING-POLANYI, volume d’activation) [L3]

— Potentiel chimique (signification physique) [L2]

— Meécanismes de substitution de ligands (associatif, dissociatif) [L2]

— Vocabulaire : constante diélectrique d’un solvant, électrolyte fort, modeéle des spheéres dures [L1]

Licence 3, séquence de chimie physique, cours sur la théorie de ’état de transition particuliérement.
Axpplications dont 'effet isotopique, mécanismes d’échange de ligands...

Choix de ne pas traiter de démonstration mathématique de DH, elle pourra étre faite en TD. Le
plus important est I’étude de I'expression de gamma pour I’étude mécanistique ensuite.

Difficultés Les difficultés sont :
— on ne peut obtenir le coefficient d’activité d’un ion expérimentalement. Pourtant on 'utilise
dans le développement de cinétique.
— Méthode déductive pour la détermination d’un mécanisme.
En TD, on pourra aborder la détermination de coefficient d’activité moyen & partir de données
expérimentales ; ainsi que I’étude de mécanismes réactionnels faisant intervenir des ions en solution.
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Introduction

Mécanisme de I'hydrolyse basique d’un complexe, [CoBr(NHs)s]*" dont I'équation bilan est :
(61.1)

Il s’agit d’une réaction de substitution de ligands. Précédemment, on a vu que I’étude du signe du
volume d’activation permet de déterminer le mécanisme de substitution.
Une autre méthode utilise le fait que toutes les espéces sont chargées.

Projection

ATKINS p. 197, coeflicients moyens d’activité dans I'eau & 297 K

Constat : rapport de molalité différents montrent des coefficients d’activités loin de 1.

Présenter la théorie limite de DEBYE-HUCKEL et utiliser ’expression du coefficient d’activité
moyen pour déterminer un mécanisme réactionnel.

8 min

61.1 La théorie de DEBYE-HUCKEL

61.1.1 Présentation de la théorie

Projection

Wikipédia, DEBYE et HUCKEL

1923, modélisation de I’atmosphére ionique pour en déduire I’expression de . Il y a plus de chances
de trouver des anions autour d’un cation qu’ailleurs dans la solution. Chaque ion est entouré d’un
nuage sphérique de méme charge en valeur absolue mais de signe opposée : il s’agit de 1’atmosphére
onique.

Elle entraine un abaissement du potentiel chimique & cause de l'interaction électrostatique du a
I’écrantage. Cela implique que l'activité d’un ion soit inférieure a c% La théorie permet d’étudier le
coefficient donnant cette différence.

Les hypothéses sont les suivantes :

— On ne considére que les interactions électrostatiques entre les ions (pas d’interactions de faible

énergie).

— On suppose que l'interaction électrostatique est faible devant I’agitation thermique kgT.

— On considére qu’il n’y a que deux (types d’) ions en solution qui forment un électrolyte forte

(entiérement dissocié).
— Ces ions sont supposés étre des particules ponctuelles.

| Remarque — Valabre dans la théorie de DH limite.

— La constante diélectrique de la solution est celle du solvant pur (I'eau ici).
14 min
Ces hypotheéses permettent de déterminer les expressions des coefficients d’activité.
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61.1.2 Expression du coefficient d’activité

On énonce la loi limite de DEBYE-HUCKEL,
logy: = —22AVT (61.2)

ou A dépend du solvant et de la température, pour Peau a 25°C : A = 0.509 L/2mol~1/2 et la force
ionique :

1 2
I= zj: 2e; (61.3)

Probléme : expérimentalement, on ne peut pas accéder a -y; : on définit alors un coefficient d’activité
moyen :
log v+ = —|z42_| AV, (61.4)

pour un électrolyte.

| Remarque — Erreur, c’est bien le log et pas directement le coefficient.

Quelques ordres de grandeurs : pour une solution de MgSOy4 & 1.5 mmol L1 : /T = 7.7 x 10~ 2 mol'/2L~1,
le produit des charges vaut 2, et on arrive alors & v+ = 0,70. On a alors des activités de .

Projection

Comparaison entre les coefficients d’activité moyen obtenus par DH Limite et par 'expérience,
ATKINS, p. 197.

Cette loi peut étre étentue a 'aide d’une hypothése moins forte sur les ions, comme sphéres dures
plutot que points.

61.2 Détermination d’un mécanisme réactionnel impliquant des
ions

61.2.1 Expression de la constante de vitesse

Considérons un processur bimoléculaire :
A+B—-C (61.5)

Charge z4, zp et zc = z4 + zp. On utilise alors ’équatinon d’EYRING :

kT e \ 7
k= ——exp (AGRT 61.6
h P ( ) (7A73> ( )

24 min
On exprime alors :
log K, =log ... (61.7)

que l'on réécrit avec DH, ainsi la conservation de la charge :
log K, = —2z425AVI. (61.8)
On atteint alors 'expression suivante du log de la constante de vitesse :

logk =logk® —log K., = logk® + 22425 AVIT (61.9)
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qui montre que 'on a une fonction affine de la constante de vitesse en fonction de la racine de la force
ionique. Il s’agit de ’effet cinétique de sel.

Si le produit des charges est positif, la vitesse augmente avec la force ionique; s’il est négatif, elle
diminue ; s’il est négatif, la vitesse diminue avec la force ionique. Enfin, si le produit des charges est nul,
donc si 'une des espéces n’est pas ionique, il n’y a pas d’influence de la force ionique sur la constante
de vitesse de la réaction.

Par ailleurs, on pourrait montrer que pour un processus monomoléculaire, k = k<.

27.5min

61.2.2 Hydrolyse basique d’un complexe

Projection

Tracé expérimental pour le complexe d’introduction, ATKINS, p. 850.

Il s’agit d’une pente décroissante, le mécanisme n’est donc pas monomoléculaire (car la pente est
non nulle). La pente est par ailleurs égale a -2.04, ce qui ameéne a produit de charges égal a -2 (avec ce
que 'on connait des constantes).

Le complexe est forcément impliqué, z4 = +2. La charge de 'autre espéce est donc de -1, ce qui
correspond & 'espéce HO ™.

Mécanisme associatif, avec HO ™ :

[CoBr(NH3)s5]*" +HO™ — [CoBr(HO)(NH;z)s)™ (61.10)

e [COBF(HO)(NH3)5]+ — [CO(OH)(NH3)5]2+ + Br™ (6111)

ol la premiére étape est ’étape cinétiquement déterminante.

| Remarque — Cela pourrait aussi étre un mécanisme d’échange, mais plus rare!

Conclusion

Projection

Mindmap de I’étude d’espéces chargées : écart a 1'idéalité théorisée par DH.
Permet alors des études mécanistique, qui aménent a ’effet cinétique de sel.

Autre effet cinétique, secondaire, de sel, lorsqu’un seul des ions est réactif. C’est le cas par exemple
des réactions catalysées par un acide.
31 min

Questions

Questions Réponses

Premier tableau, vous utilisez la mola- Rapport de la masse du soluté en solvant sur
lité : c’est quoi? le volume de solvant considéré.
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Pourquoi on préférerait la concentra-
tion molaire ou la molalité ?

Coefficient d’activité pour exprimer un
écart a l'idéalité, qu’est-ce que l'idéalité
du coup?

Vous en pensez quoi par rapport a la
concentration de cet écart a 'idéalité ?

Pourquoi ¢a semble assez fou a considé-
rer?

Abaissement du potentiel chimique du
a l’atmospheére ionique, pourquoi ?

Quelles autres interactions pourraient
entrer en jeu, pourquoi on les néglige ?

Electrolyte fort, pourquoi on fait cette
hypotheése 1a 7

Est-ce qu'il y a des théories dans le cas
d’électrolytes faibles ?

Loi limite de DH, pourquoi est-elle li-
mite, et comment est-elle sinon 7

Quand on considére pour une solution qu’il n’y
a pas d’interactions entre les espéces ioniques.
Ce cas est considéré quand la solution est in-
finiment dilué, avec coefficient d’activité égal
al.

Hypothése assez forte de considérer qu’il n’y
a pas d’interactions entre espéces ioniques...

Solvatation par 1’eau des espéces ioniques 7

Potentiel chimique est une mesure de 1’éner-
gie chimique que posséde les ions; s’ils sont
enfermé dans une atmosphére ionique, ils sont
moins disponibles pour les interactions avec
d’autres; de plus, atmosphére ionique stabi-
lise les ions.

Interactions de VAN DER WAALS, DEBYE entre
dipoles dipoles ; car les ions considérés sont des
espéces chargées, dont 'interaction électrosta-
tique est bien plus grande (100 contre max
30kJ mol~1).

Tons dissociées dans le calcul, de fagon a pou-
voir considérer une charge ponctuelle ; si I’élec-
trolyte n’est pas entiérement dissocié, on au-
rait (des paires d’ions ?)...

Tons considérés comme des charges ponc-
tuelles... modéle étendu dans le cas de charges
dures....

En plus du volume, on a pas aussi 'influence de la force ionique 7

Qu’est-ce qu’on néglige dans un cas par
rapport & lautre 7

Quand est-ce qu’elle est valable cette loi
limite ?

C’est une question de force ionique que
permet de dire si on prend DHL ou
DHE?

Est-ce qu’on peut commenter la diffé-
rence de comportement entre les diffé-
rents sels ?

Solution assez diluée, retour sur la slide entre
DHL et expérience.

Stoechiométrie différente et charge des ions en
solution.
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En général, quand on présente une loi,
on associe des limites : quelle serait la
limite de la loi de DH, méme étendue ?

Le coeflicient d’activité moyen, noté vy,
est-ce qu’il y a des 4 et v— 7 Quelle
expression du premier en fonction des
deux autres?

Pourquoi il y un facteur 1/2 dans l’ex-
pression de la force ionique ?

Ca représente quoi la force ionique?
Chimiquement, pas mathématique-
ment ?

Dans la loi de DH, on définit la longueur
de D, c’est quoi?

Elle dépend de quoi?

Comment ¢a évolue avec la constante
diélectrique ?

Et par rapport a la force ionique ?

Dans le dernier expemple, on aboutit a
un méca associatif; échange on aurait
la méme chose. Si dissociatif 7

Autre méthode présentée, avec le vo-
lume d’activation : on trouve la méme
chose dans ce cas ou pas?

Pourquoi on peut par déterminer le ;
mais on peut déterminer le coefficient
moyen 7

Debrief

— Exemple bien.

En solution trés concentrée, hypothéses d’élec-
trolyte totalement dissocié et/ou d’interac-
tions faibles négligées pourraient de plus étre
valables.

Ne pas considérer deux fois un méme ion.

Quantifier les interactions entre les ions 7

Rayon de l'atmosphére ionique autour des
ions.

Constante diélectrique du solvant...

Atmosphére ionique que permet d’écranter
I'ion a un rayon plus faible si ¢ augmente ?
(Non, pas d’apres wikipédia ?)

Monomoléculaire, on aurait pas de dépen-
dance en la force ionique.

Aurait permis de distinguer associatif et
échange.

On ne peut pas isoler la contribution seule
pour un ion, dépend du contre-ion... Electrode
sélective & 'un des deux ions, mais dépend
toujours du contre-ion, solution électronique-
ment neutre.

— Bien de traiter seulement DH... et de 'appliquer sur la deuxiéme partie.

— Longueur de DH, proportionnelle & la permittivité du solvant : plus il est grand, plus c’est
dissociant, plus ’écrantage est important. (représente la longueur caractéristique sur laquelle la
charge est écrantée).

Et inversement proportionnelle & la force iongiue (plus la concentration augmente, plus vite la
charge est écrantée...)

— Dans les limites de DH, on voit que c’est pas fou pour le sulfate de magnésium par exemple :
dt au fait qu’on ne prend pas du tout en compte les paires d’ions (et les charges ne sont alors
pas ponctuelles du tout). Pareil, si la concentration est trop importante ou si Iion n’est pas
sphérique...

— La différence entre étendu et limite : si on prend en compte la taille de ’ion, on prend en compte
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la nature de lion. Dans le cas limite, c’est une charge ponctuelle, ¢a ne dépend donc pas de
Iion (pas de différence entre Mg®" et Ca®").

1
— Le coefficient moyen : 4 = (v 777 )"+,
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Lecon 62

Réactions photochimiques

Lecgon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Réactions photochimiques — Photochromisme
Présentée par Fénril MONTORIER, corrigée par Cyrille MONNEREAU
Le 01/07/2020

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une legon de niveau? ? :

Lecon placée en licence 3, maitriser plusieurs notions en chimie. Par exemple, en fin de séquence
sur la syntheése totale, et faire une ouverture sur de nouvelles stratégies, utilisant la photochimie.

Ici, pas exhaustif, seulement des exemples, donnant un apergu de ce qui peut se faire.

Diagrammes orbitalaires et systémes pi, cycles catalytiques. Montrer que grace & la photochimie,
on a une sélectivité particuliére, et enfin réactivité parfois radicalaire, il faut en étre familier.

Electrocyclisation, pas le temps de tout refaire...

Elément imposé, photochromisme : notion sur la couleur des molécules (chromophores...) et si on
a le temps, études de niveaux élec. et vibra.

Choix de se focaliser uniquement sur les réactions, faire comprendre pourquoi on peut avoir de la
réactivité grace aux photons, les différences avec I'activation thermique. Choix donc de ne pas présenter
l’outil expérimental permettant cela.

Difficultés Les difficultés sont : Comprendre ce qui se passe au niveau énergétique et faire les liens
entre toutes les notions qui sont impligées ici.

Objectif donner un esprit critique pour savoir ce qu’on peut faire en photochimie et comment
elles’inscrit en chimie verte.

En TD, autres réactions, isomérisations par exemple, ou d’autres électrocyclisations...

Introduction

La photochimie, existe depuis trés longtemps, mais on ne savais pas comment cela fonctionner ; on
comprenait facilement le bronzage, et c’était la seule.
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Quand on ne comprend pas, on étudie, et c’est ce qu’ont fait les chimistes... puisqu’elles sont trés
intéressantes! pas de catalyseurs, pas de chauffage...
La photochimie, qu’est-ce que c’est ?

Projection

Irradiation de A par hv donnant alors B.

Projection

Vidéo, photochromisme : chimiste illumine une fiole jaugée incolore avec un laser bleu. Dans la
fiole, le solvant se colore en bleu. el7...

Sans lumiére il ne se passe rien, avec il y a une coloration bleue... on reviendra sur cette réaction
par la suite.
Dans les cours de spectroscopies...

Projection

Diagramme de JABLONSKI, désexcitation radiative ou non... transfert de charge, désexcitation
par réaction chimique.

Objectifs

Comprendre 'apport de la photochimie & certaines réactions.

Quels genre de réaction faire en absorbant des photons ?

62.1 Reéaction a la lumiére

62.1.1 Réaction de NORRISH

Besoin d’un réacteur photochimique... que ’on ne développe pas.

Projection

Réacteur photochimique

Cuve thermostaté, lumiére pour irradier, & une certaine fréquence, le milieu réactionnel.
La premiére réaction, en 1936 est celle de NORRISH.

Projection

Cétone, et spectre d’absorption, niveaux pi-pi* et n-pi*.
Source, RABASSO.

Quand on irradie, on a rupture homolytique de la liaison CO—-CR

Projection

RABASSO, réaction de NORRISH I, irradiation a 313 nm, diradical... formation d’énaldéhyde,
cété ou cycloalcane.

Si on irradie a 230 nm, rupture de la double liaison, obtention d’un autre diradical.
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NoRrrisH II, synarchive.

Anti-mycosique, une étape avec irradiation et réaction de NORRISH 11.

Grace a la photochimie, rupture homolytique, utilisée en synthése totale. Par ailleurs, on voit ici,
d’un point de vue de chimie verte, sans chauffage, dans I’eau, sans catalyseur et produit auxiliaire...
donc respecte plusieurs principes !

On a vu aussi qu’on avait deux types de réaction en fonction de l'irridiation que 1'on réalise... On
va aller un peu plus loin, avec les réactions d’électrocyclisation.

62.1.2 Reéaction d’électrocyclisation

Stéréochimie uniquement ici.

Projection

Electrocyclisation pour formation du cyclobutadiéne, obtention produit trans ou cis en fonction
de lactivation.

Pour savoir cela, on doit regarder les orbitales du systéme pi de la molécule.
[Déssiner les orbitales, lobes du méme coté, disrotatoire, produit cis. |
[Déssiner les orbitales, lobes pas du méme c6té, conrotatoire, produit trans.]
Pourquoi ?

Projection

Diagramme de corrélation d’OM pour la cyclisation disrotatoire du butadiéne, HIBERTY.

On a un croisement entre les états...

| Remarque — Ce sont des orbtilase ou des états?

Réaction photochimique, passer les éléctrons dans un niveau excité...

Sélectivité, permet de choisir le produit.

Conclure sur cette partie, sélectivité (régio et diastéréo). Maintenant, revenir a ce qu’il se passe
dans la vidéo sur le photochromisme.

62.2 Le photochromisme

Projection

Remettre la vidéo, montrer 6-NOs—BIPS, donner son spectre.

Définition du photochromisme.

Si on irradie cette molécule, réaction inverse d’une électrocyclisation a 380 nm ; électrocyclisation
avec lumiére blanche.

Changement de couleur dii & la formation d’une espéce permettant un transfert ?
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Vidéo, lunettes avec composés dans le verre, photochromique... applications importantes.

Adaptation a la luminosité ambiante, verre plus teinté...

Autre utilisation, encre blance...

Encre invisible.

Dans l'introduction, on a parlé d’une autre possibilité, par transfert de charge... intéressant dans
la photocatalyse.

62.3 La photocatalyse

Dans certains cas, il est possible que des molécules n’aient pas les niveaux énergétiques bien placés
pour avoir la réaction souhaitée...

Utilisation alors de photosensibilisateur, qui absorbe facilement les photons et se désexcitent par
transfert de charge pour qu’elles réagissent... c’est la photocatalyse.

Projection

Exemple d’une acylation d’un indol sous irradiation lumineuse; composé d’irridium qui est
sensibilisateur, avec irradiation LED bleus.

On regarde le mécanisme, qui est un peu compliqué...

Projection

Cycles catalytiques

Irridium Ir®" qui absorbe un photon, excité alors ; il réalise un transfert d’électron vers le tBuOOH,
qui force un radical tBu®, qui & nouveau réagit avec 1’aldéhyde (activation de sa liaison C—H.)

Radical se fixe alors sur le palladium, puis SET qui régénére l'irridium (III) en oxydant le palladium
de IT vers IV, puis élimination réductrice!

Trés peu de sous-produits...

Réaction par voie thermique se fait par chauffage a 130...

Réactions photochimiques sont intéressantes en tant que chimiste; pour l'instant, on parle de
niveaux électroniques, mais ce qui pourrait étre intéressant, c’est de voir si I’on peut faire des excitations
vibrationnelles.

Projection

Vibration de liaison, potentiel de M., wikipédia.

Est-ce possible de faire une réaction avec seulement une excitation vibrationnelle ?

Projection

Excitation d’une liaison (ressort) affaiblie par activation photochimique vibrationnelle.
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KARLOV en 1874, vibration dans l'infrarouge...

Par YANG, couplage de deux produits avec IR pulse & 2470, N=C...

Ce qui est intéressant, c’est que chaque liaison a une bande de vibration propre, et donc avec des
laser bien choisi, on pourrait activer trés sélectivement une liaison dans la molécule! Dont les liaisons
C-H.

Conclusion
Exciter des molécules par absorption de photons; pour se désexciter, réactions chimiques avec

électrocyclisation et NORRISH, qui peuvent étre sélectives; photocatalyse ou excitation catalyse en
allant plus loin, procédés vert, utilisés de plus en plus dans I'industrie.

Questions

Questions Réponses

Fin de l'introduction, développer la no- Pas toujours, mais trés souvent, on a transi-
tion dite « photochimie donc radicaux tion d’une orbitale liante vers une orbitale non
»... liante.

Pour une pi-pi*, c’est plus compliqué de
parler de biradicaux... plus délicat.

Seule réaction photochimique, c’était le Molécules sur la peau.
bronzage... ¢a fonctionne comment 7

Il y a des molécules responsables plus Mélanine ( ?)
que d’autres ?

Réaction & la lumiére, de NORRISH, est-  pi-pi* plus importante, autorisée de symétrie,

ce qu'on peut commenter sur les inten- alors que la n-pi* est interdite de symétrie,

sités relatives de ces deux absorptions? probabilité de transfert plus importante pour
la premiére.

Dire en quoi une transition n-pi* peut
conduire a une rupture d’une liaison
sigma 7

C’est quoi l'orbitale n dans cette molé-
cule?

Autre chose, sur la NORRISH II, quel
état électronique (tu as dit pi-pi*) est
responsable ?

La plupart des réactions photochi-

miques se font par passage par un état
triplet...
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Et cet état triplet est favorisé par des
croisements intersystémes...

Retour sur les diagrammes orbitalaires
pour l’électrocyclisation... ce qui chif-
fonne c’est que le diagramme orbitalaire
est celui de la HOMO-1 et pas de la
LUMO a gauche...

Quelle classe de composé, de fonc-
tion chimique représentée, pour le

6-NOy—BIPS fermé ?

Conjugaison étendue dans le forme ou-
verte... comment on pourrait la mettre
en évidence ? Ou mettre en évidence le
transfert de charge...

D’autres types de composés photo-
chromes ?

Une autre classe, plus colorée, dans le
visible, qui ressemble un peu (méme
genre de mécanisme...)

Derniére classe ? Trés importante dans
la recherche (récente, 20 ans)...

Est-ce que toute molécule possédant
une propriété d’apparition ou dispari-
tion en fonction d’une couleur peut-étre
qualifiée de photochrome ?

Photocatalyse, complexe d’irridium,
comment ¢a se passe, qu’est-ce qu’il se
produit ? quel type de transition est ex-
cité, quel état excité... pourquoi ¢a ab-
sorbe pas mal, et pourquoi ¢a transfert
bien son électron ?

En quoi c’est favorable au phénoméne
de photosensibilisation 7

Loi thermodynamique qui va relier la
force motrice du transfert d’électron
aux différents paramétres spectrosco-
pique de la molécule ?

Une limite importante & ce type d’exci-
tation vibrationnelle ? qui fait que c’est
moins utilisé ?

Pourquoi ne pas peupler plus d’état, ap-
porter plus de quanta alors ?

fSpiro-pyranes.

Formes mésoméres limites, délocalisation com-
pléete.

Stilbénes... isomérisation Z/E entre deux ben-
zeéne...

Colorants azoiques...

Diaryl-étheéne...

Non, il faut que ce soit réversible !

Transition de l'irridium vers les ligands, puis
transfert d’électron pour que les ligands re-
trouvent leur forme... (MLCT, absorbe beau-
coup, alors que transition d-d seraient pas au-
torisées...) (autre point important, I'irridium
est un métal de transition lourd)

Croisement intersystéme facilité, transfert
vers ’état triplé donc, qui réagit alors...

Trés important en photocatalyse : relation de
REHM-WELLER (mais en simplifiant); équi-
valent de celle-ci (abus de langage), [voir ce
site

Bien moins grand comme activation, barriére
énergétique diminuée mais bien moins que ce
serait avec électronique

Les régles de sélection en spectro vibration-
nelle, dans les systémes faiblement anharmo-
nique, qu’un seul quanta & la fois... Possible
avec les bandes overtone, mais c’est trés faible
comme probabilité...
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https://chemistry.stackexchange.com/questions/19154/what-should-the-rehm-weller-equation-look-like
https://chemistry.stackexchange.com/questions/19154/what-should-the-rehm-weller-equation-look-like

Avec les laser femntoseconde, intensité
trés forte, densité de photons impor-
tante temps de vie faible de 1’état ex-
cité...

Debrief

— Dommage de ne pas revenir sur le bronzage ou d’étre plus précis dés le début.

— Mentionner les régles de WH. Volontaire pour le candidat, parce qu’on s’y intéresse pas beau-
coup, on s’intéresse a leur démonstration...

— Cycle trés bien présenté.

— Essayer d’étre un peu plus rigoureux/orbitalaire sur I’électrocyclisation.

— Plan bien choisi, introduction et conclusion trés bien amenées.

— Fait que les réactions soient plus vertes, insister un peu plus...

— Autre chose qui peut se faire si on a un trou... réactions photochimiques par transfert d’énergie,
photooxydation par génération d’oxygéne singulet...

— TURO, Modern molecular chemistry, voir DELAIRE...
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Lecon 63

Théorie de I’état de transition

LC5 — Aspects cinétiques de la réactivité chimique
Théorie de I'état de transition — Effet cinétique isotopique
Présentée par Arthur LASBLEIZ (Soléne LEGRAND), corrigée par M. VEROT
Le 02/07/2020

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Profils réactionnels, loi d’ARRHENHIUS

— Lois de vitesse

— Physique : physique statistique (fonction de partition et BOLTZMANN)

— Modéle des spheéres dures, théorie cinétique des gaz

— Profils énergétique, courbe de MORSE

— Energies de vibration d’une liaison

Placée en L3, choix fait car demande de nombreux pré-requis notamment en physique/chimie phy-
sique. Théorie qui se base sur une approche de physique statistique, notamment fonction de partition
et distribution de B, qui doivent étre connues des éléves. Aussi, théorie cinétique des gaz, en général
abordée assez tot dans l’enseignement supérieur, dans le cadre du cours de thermodynamique sur les
gaz parfaits.

Les pré-requis en chimie s’axent sur les profils réactionnels et la loi d’ARRHENIUS, des notions de
cinétique qui seront investie pendant toute la lecon. Pour I’élément imposé, besoin de connaitre les
énergies de vibration et le profil énergétique (MORSE).

Plusieurs facon d’aborder la lecon : d’abord détailler les calculs, mais quelque chose de lourd &
suivre pour des éléves et pas trés utile en chimie. Autre fagon, détailler seulement les applications
en donnant ’équation d’EYRING (effet isotopique, CARTIN-HAMMET)... ici, un mélange de ces deux
approches, donner les étapes de raisonnements, un peu d’histoire sur la théorie utilisée et comment
I’appliquer.

Les TD pourronts porter sur d’autres exemples/applications

Difficultés Faire la différence entre la constante de vitesse donnée par ARRHENIUS et celle donnée
par EYRING : on fera un point pour bien les distinguer.
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Introduction

4 min

En cinétique, on écrit et étudie souvent des constantes de vitesse : les chimistes ont alors voulu les
quantifier.

En 1889, loi d’ARRHENIUS (I’écrire). On peut alors tracer un profil réactionnel, par exemple pour
une réaction de substitution d’ordre 2, (produit, état de transition, réactif).

L’énergie d’activation est la différence d’énergie entre réactif et état de transition.

Remarque — Pas vraiment... il y a une nuance, il s’agit d’une énergie seuil dans la loi
d’ ARRHENIUS.

Différents modéles sont développés pour atteindre ces résultats.

Comprendre quelles sont les étapes qui ont mené a la théorie de 1’état de transition (et son
sucees).
Comprendre quelques applications.

7 min

63.1 De la théorie des collisions a celle de ’état de transition

63.1.1 La théorie des collisions

L’objectif de cette théorie, c’est de trouver une expression du facteur de fréquence. Mise en place
en 1916 et se base sur la théorie cinétique des gaz.

Trois hypothéses :

— les molécules sont considérées comme des sphéres dures;;

— le volume des molécules total est supposé faible devant le volume du systéme ;

— les seules interactions prises en compte sont les chocs entre les molécules.
Hypotheses fortes : molécules ne sont pas des sphéres dures (polarisabilité...).

Deux conditions a respecter pour qu’il y ait réaction : il faut qu’il y ait collision et que 1’énergie du
systéme soit supérieure a I’énergie d’activation.

Si on considére :

ATB = C (63.1)

I’expression de la constante de vitesse est :

(63.2)

ou on identifie deux probabilités, qui correspondent aux deux conditions précédemment établies. La
section efficace : on la présente comme...

Projection

Section efficace...

L’expression de A est identifiable ici [I’entourer| ; est-elle cohérente avec 1’expérience ?
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63.1.2 La chute de la théorie des collisions

12 min
Pour évaluer si le facteur de fréquence théorie correspond & celui de ’expérience, on pose :
o Aexp L.
P= , le facteur stérique (63.3)
Athéorique

Projection

Facteur stérique pour différentes réactions, cours de M. VEROT.

La théorie des collisions a de nombreuses limitations, avec souvent un facteur stérique plus faible ;
par ailleurs, insister sur le facteur supérieur a 1... Vers un nouveau modéle, la théorie de 'état de
transition.

Comment faire le lien avec cette nouvelle théorie 7 On suppose un équilibre rapide entre A et B...

| Remarque — Comment est fait le lien 7 7

Il manque en fait un facteur entropique dans le cas de la théorie des collisions! La théorie de 1’état
de transition permet d’utiliser des grandeurs macroscopiques plutot que de s’intéresser seulement a
I’aspect microscopique des transformations.

63.1.3 La théorie de I’état de transition

On peut donner deux définitions a I’état de transition, une microscopique (parties de surface de
I’énergie potentielle qui est un point selle d’ordre 1)

Projection

Projection point selle d’ordre 1

et une macroscopique (partie de I’espace des phases ou il y a équiprobabilité de passer d'un coté
de lautre).

Microscopique : E, et macroscopique : AG

Hypothéses a connaitre : on dessine un diagramme (macroscopique).

— il y a quasi-équilibre (on peut utiliser la distribution de MB) au niveau de 1’é¢tat de transition ;

— lorsqu’une molécule arrive a 1’état de transition, elle ne rebrousse pas chemin;

— le systéme a un comportement classique (pas d’effet tunnel) ;

— il existe un mouvement spécial (inconnu ?) qui est responsable de la réaction (élongation d’une

liaison, translation...)

22 min

Pour développer la théorie, c’est se placer dans le cas

Ha(g) + CoHa(g) — CaHe(g) (63.4)

avec équilibre avec ’état de transition.

Constante d’équilibre avec le complexe activé, expression de la constante de vitesse.

On peut alors écrire, dans ce cas,

k=——exp——= (63.5)



appelé équation d’EYRING-POLANYI.
Quelles sont les conséquences de ce résultat ?

63.2 Application

63.2.1 Présentation de l'effet cinétique isotopique

Projection

Isotop fractionation at the methyl carbon in the reactions of cyanide ion vith methyl chloride
and methly bromide.

Modification de la constante de vitesse en fonction de I'isotope (carbone 12 ou carbone 13).

| Remarque — Pourquoi utiliser cet isotopie ?

On veut étudier la dissociation de liaisons C—H ou C-D.

63.2.2 Explication de l’effet

Projection

Expression de kg, et du rapport kg /kp.

Certains termes peuvent se simplifier... et on a alors une différence entre les énergies qui intervient.

Projection

Diagramme énergétique associé aux ruptures des liaisons C—H et C—D.

Pour trouver une expression de ces énergies, on peut se placer dans le potentiel de MORSE, différents
pour H ou D, mais avec un énergie de potentielle égale pour les états dissociés.

La différence vaut alors :
voir fiche (63.6)

et arriver au rapport environ égal a 7.

30 min

Peut étre utilisé pour déduire des mécanismes... Revenir a ’exemple de base (avec carbone 13 et
12...7)
Conclusion

On a vu quelles étapes menaient de la théorie de la collision & la théorie de I'état de transition.

On peut alors I'exploiter pour illustrer certains résultats expérimentaux voire pour 'utiliser en étude
mécanistique.

Questions

Questions Réponses
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Dans la théorie des collisions, expres-
sion donnée de k... revoir? est-ce que
vous étes bien str de cette expression ?
Quelle devrait étre la dépendance vis-
a-vis de la concentration en A et en B?

Expliquer d’ou vient le rapport de kgT'
sur pap?

Une idée de la fonction de partition
de translation d’une particule dans une
boite ?

Est-ce que ¢a aurait été possible, pour
les étudiant-es, de ne pas passer par
la théorie des collisions ? (aller directe-
ment de ARRHENIUS vers EYRING).

Expression de la théorie de 1’état de
transition, expression en l’entropie...
est-ce qu’on a des lois de puissance de
la dépendance en la température du fac-
teur pré-exponentiel

Vous avez fait un lien entre ’énergie
d’activation et la courbe d’énergie po-
tentielle qui est microscopqiue : ce lien
est direct 7 quelle définition directe de
I’énergie d’activation ?

En terme d’inégalité, quel sens?

Importance de I’hypothése d’un mouve-
ment classique 7 Dans quel cas ¢a pour-
rait étre mis & mal ?

Systéme qui mettrait en évidence cela ?
Pour montrer cette limite 7 Un type de
réaction chimique pour favoriser 'effet
tunnel 7

Constante d’équilibre puis expression
en slide; concentration standard avec
une An, correspond & quoi?

Ce An, en étude cinétique, vous le rap-
prochez de quoi? Quelle grandeur ca-
ractéristique le fait évoluer 7

Deux types de grandeurs mélangées :
thermodynamiques et cinétiques, c’est
perturbant... vous gérez ¢a comment ?

Il s’agit de la loi de vitesse, pas de k.

ne sait pas

Grande limite d’ARRHENIUS, pas de dépen-
dance en température du facteur pré-exp, pas
de prise en compte de ’entropie...

L’énergie d’activation est celle de la loi
d’ ARRHENIUS...

Ea > Eselle =

seuil

Pas d’effet tunnel, énergie d’activation est un
réel seuil.

Terme d’homogénéité, vient de la constante
d’équilibre justement.

(Molécularité ?)
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Vous connaissez une autre grande théo- Théorie de MARCUS
rie qui concilie thermodynamique et ci-

nétique ? qui est bien différent concep-

tuellement de la théorie d’EYRING?

Pour un type particulier de réactions

chimiques ? En rapport avec I'oxydoré-

duction ?

Dessiné un profil énergétique, quel axe
en ordonnée ?

E ou G & mettre? G?

Equation du potentiel de MORSE pour Rupture de la liaison, donc potentiel harmo-
décrire une liaison, pourquoi MORSE et nique plus valable...
pas une autre ?

Slide, application numérique pour avoir
le facteur 7; erreur dans la slide ?

Expression de [’énergie des niveaux
pour un oscillateur harmonique ?

Est-ce que vous auriez un exemple de Réactions d’élimination, ordre 1 ou 2 que 'on
réaction sur laquelle illustrer ce facteur peut discriminer.
77

(le candidat proposait A/B, mais c’est plus compliqué car espéces chargées)

Effet primaire, favorable pour quel type Primaire E2 (vérifier...)
d’élimination 7

Debrief

— Mauvais choix stratégique : il ne faut pas traiter la théorie des collisions; ici, impossible de
traiter de 'application...

— A l'avis du correcteur, historiquement, le jury attend quelque chose de peu axé sur le dévelop-
pement de la théorie.

— Manque une réaction! Prendre celle du cours, présente dans le CLAYDEN et vraiment regarder
culturescience...

— 11 faut passer plus de temps sur micro/macro dans effet cinétique isotopique ; une page dessus
dans le ATKINS. Précise bien que I’état de transition est tardif. Explique qu’on peut se trouver
alors dans la méme partie plate du potentiel de MORSE (si je comprends bien...).

— Est-ce qu’on prend ou pas en compte la fonction de partition de ’hydrogéne et du deutérium
libre 7 change la valeur du rapport...

Remarque, ’hydrogéne qui s’en va fait autre chose, il n’est pas forcément libre... & garder en
téte...

— En fonction de I'élément imposé, mettre ou non le K., et en fonction de la maitrise du truc.

— Historiquement, la cinétique s’est faite avec les concentrations; la on fait avec la thermo, donc
les activité! permet de l'introduire, faire le lien (le K,).

— Elément imposé pourrait étre : lien entre les grandeurs d’ARRHENIUS et d’EYRING...

— Dans les objectifs et introduction, beaucoup de temps passé sur la théorie cinétique des gaz...
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dans les difficultés, lien entre thermo et cinétique, trés difficile pour un étudiant-e.

— Montrer que la théorie du complexe activé n’est pas si loin que ¢a de ARRHENIUS... insister un
peu, parce que c’est ce qu’ils connaissent.

— Pour mettre en avant leffet tunnel, addition ou rupture d’un hydrogéne (petite masse)... et
travailler & basse température.

— Pour la lecon des résultats au mécanisme réactionnel, vaut pas forcément le coup de traiter
seulement le CLAYDEN, puisqu’on utilise directement la théorie de 'état de transition. (Pour
cela, utiliser I’échange de ligand, le SHRIVER donc, a scanner...)
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Lecon 64

Utilisation du fond chiral

Lecon de chimie

LC9 — Chimie moléculaire
Utilisation du fond chiral — Auxiliaire chiral
Présentée par Bénédicte GREBILLE (Lucile BRIDOU), corrigée par Nicolas DE RICKE
Le 02/07/2020

Ressources utilisées

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Biochimie

— Chimie organique

— Dédoublement de racémique

— Chimie verte

— Chiralité, stéréodescripteurs, séléctivité

— Colonne a chromatographie

— Synthése totale

Placée au niveau de licence 3 car elle nécessite de nombreux pré-requis et du recul notamment sur
les réactions de chimie organique et leur sélectivité. (Par exemple, réaction de DIELS-ALDER)

Ce cours suit un cours de rappel sur la biochimie (déja vu en L2) o l'on revoit les biomolécules de
bases (sucres, terpénes, a.a.), la représentation de FISCHER.

Illustrée avec des exemples de synthése totale pour I'ancrer dans ce qui est fait en recherche ou
d’un point de vue industriel, avec une comparaison lorsqu’une molécule du fond chiral est utilisée, les
avantages et inconvénients. On en profitera pour faire un paralléle avec la chimie verte et ses principes.

Choix de se focaliser sur les sucres et les acides aminés, terpénes vus en TP par exemple avec
'oxydation du menthol. Enantiomériquement pur ou non, étre familier de la chiralité, sélectivité et
caractérisations...

Derniére partie de cette legon sur les colonnes chirales ; pas encore vue par les éléves mais doivent
étre familier des CPV et HPLC, au moins sur le principe. Suite du cours sur la catalyse enzymatique.

Difficultés Molécules qu'on a pas I’habitude d’utiliser en chimie organique, avec de nombreuses
fonctions comme les sucres.
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Introduction

Deux énantioméres ont les mémes propriétés physiques, mais dans un environnement chiral, pro-
priété trés différentes. C’est le cas dans le corps humain par exemple.

Exemple de la thalidomide, anti-nauséeux ou tératogéne... scandale sur ce médicament ! Importance
de synthétiser des molécules énantiomériquement pures.

Comme vu au dernier cours, il y a des molécules chirales dans le vivant; on va les utiliser, et
dire qu’elles constituent le fond chiral. Le fond chiral est I’ensemble des molécules chirales d’origine
naturelle.

Trois grandes familles : les sucres, les acides-aminés, les terpénes.

22 a-a chez ’humain-e, dont 21 chiraux. Terpénes issus du motif isopréne...

Leur intérét, c’est qu’elles sont énantiomériquement pure! En synthése organique, c’est en général
difficile!

On peut les utiliser de deux fagons : directement dans la synthése pour obtenir un produit majori-
taire ou alors aprés la synthése, pour les séparer.

64.1 L’utilisation du pool chiral pour la synthése d’un seul énan-
tiomére

Deux méthodes : comment utiliser le fond chiral comme réactifs

64.1.1 Utilisation comme réactif

Projection

Spirastrellelide B.

Activité d’inhibition forte (contre phosphatase ?), prometteur pour I'utiliser en chimiothérapie.

Projection

Synthése en chimie organique, LUBIN-GERMIN, rétrosynthése de la partie Sud, méne & molécule
de D-glucose.

En représentation de FISCHER, D-glucose (& dessiner) ; on voit qu’effectivement, la molécule a déja
4 centres stéréogénes.

En solution, on sait qu’elle se trouve plutot sous forme de chaise (dessiner)

D-glucose formé par hydrolyse de I’amidon.

Projection

Amidon

Premiére partie de la synthése de la partie Sud, depuis le glucose.
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On souhaite utiliser les fonctions hydroxyless du glucose, mais il y en a beaucoup! en protéger
certaines est essentiel : premiére protection de diols par acétalisation, puis oxydation, réaction de
WITTIG et enfin réduction de l’alcéne.

On remarque que la réaction de réduction est également énantiosélective : cela est due aux inter-
actions entre les substituants du D-glucose, approche du dihydrogéne par le dessus puisque approche
par le bas génée par groupement acétal.

Bilan : avantages et inconvénients d’utiliser une molécule du fond chiral comme réactif 7 Avantage,
chiralité dés le début de la synthése, donc induire d’autres chiralités par la suite (stéréochimie de la
réduction ici) ; beaucoup de centres stéréogénes intégrés d’un coup dans la molécule.

Remarque — Mis dans les avantages, mais ¢a peut devenir un inconvénient si ce ne sont pas
ces configurations qui sont attendus

Autre avantage : de nombreuses fonctions, des groupes hydroxyles ici.

Projection

Suite : déprotection de 'un des acétal, puis oxydation et & nouveau WITTIG...

Remarque — Une fois de plus, peut étre un inconvénient : il faut réussir a protéger les fonctions.
Cela rajoute des étapes a la syntheése...

Autre chose : synthése du menthone & partir de menthol.

Projection

Réaction de DA entre cyclopentadiényle et ’acylate de benzyle : les deux réactifs sont achiraux !
Source : CLAYDEN

La régle de 'ENDO élimine une partie des composés possibles, mais on n’aura pas un énantiomére
majoritaire : les approches sont les mémes probabilités par dessus ou dessous.

64.1.2 Auxiliaires chirales

Quest-ce que c’est ? Un auxilaire chiral est un composé énantiomériquement pur (souvent aa ou
dérivé d’aa) que 'on va fixer de maniére temporaire a un réactif pour induire une stéréosélectivité.

Utilisé en 1978 pour la premiére fois par COREY.

Stratégie est toujours la méme :

1. fixation de l'auxiliaire chiral;
2. réaction (diastéréosélective) ;
3. élimination de 'auxiliaire chiral et obtention d’un seul énantiomére, pur.

Bien stir, on rajoute deux étapes... ¢’est un inconvénient.
Oxazolidinone d’EVANS, & partir de la (S)-valine.

Projection

Synthése d’une oxazolidinone d’EVANS, source : CLAYDEN.

Cet auxiliaire chiral est utilisé et fixé sur le réactif.

Projection

Fixation de la copule chirale sur le réactif, source : CLAYDEN.
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On écrit le mécanisme de la réaction :

— addition de I’hydrure sur 'hydrogéne de 1’azote (réaction A/B);
— addition de l’azote sur le chlorure d’acyle;

— élimination du chlorure.

Suit la réaction de DA.

Projection

Réaction de DA diastéréosélective, CLAYDEN.

On a une apprcohe privilégiée ; par ailleurs on a un acide de LEWIS pour bloquer la configuration.

Approche des réactifs en 3D avec chemtub3D.

Reéactif de départ sur lequel 'oxazolidinone est fixé; par au dessus, pas de géne stérique alorsq ue
par dessus, isopropyle géne.

On obtient alors majoritairement un des diastéréoisomére. Avec la deniére étape, élimination de
l’auxiliaire chiral; dépend du produit final souhaité.

Projection

Elimination de la copule chirale.

Par ailleurs, 'oxazolidinone est recyclée/able a la fin!

Bilan : avantages et inconénient de cette méthode. Réaction sélective avec un seul énantiomeére
alors que réactifs achiraux initialement. Inconvénient : économie d’atomes si non recyclé et nombre
d’étapes!

C’est pas toujours possible d’obtenir un seul énantiomeére! Il faut alors une autre méthode si 'on
souhaite séparer, a I'aide du fond chiral, deux énantiomeéres en solution.

64.2 Utilisation du fond chiral pour séparer deux énantiomeéres

64.2.1 Par colonne de chromatographie

On utilise les cyclodextrines pour des colonnes chirales. Comme dit en introduction, si on a uni-
quement le gel de silice dans une colonne de silice, on aura aucune séparation des énantioméres.

Projection

Cyclodextrine, molécules chirales.

Les deux énantioméres vont former des complexes avec celles-ci; ces complexes sont des diastéréoi-
someéres dont l’association avec la phase stationnaire différe!

Avantage : technique rapide et qui permet d’avoir un trés bon rendement. Inconénient : cher et un
matériel important.

Une autre méthode pourrait étre avec un agent de dédoublement, par dédoublement de racémique
avec la N-proline par exemple, voir TP.

Avantage : facile & faire, inconvénient, rendement moins bon et trés spécifique...
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Conclusion

On a vu qu’il est important de synthétiser des molécules énantiomériquement pur; le fond chiral

permet d’y accéder soit de fagon directe en synthése soit par séparation.

La prochaine fois, voir comment utiliser des enzymes comme catalyseurs pour un seul énantiomére

synthétisé.

Questions

Questions

Réponses

Plusieurs types/plusieurs méthodes de
chromatographies chirales? en quoi
elles peuvent différer 7

Menthol, directement isopréne ?

Exemple avec le motif isopréne alors,
utilisable en TP par ailleurs ?

Est-ce que pour toi les enzymes appar-
tiennent au fond chirale ?

Sucres, trés vague... une définition,
comment on les reconnait ?

Est-ce que ¢a suffit de dire que c’est
juste de fonctions alcool 7

Sur la synthése, combien de stéréoiso-
méres possibles ?

Le lien de la rétrosynthése vers le D-
glucose est pas évidente...

Aussi, choix de représenter I’hydroxyle
vers le bas... des choses a dire sur ce
sujet

Hydrogénation, c’est quel type de séléc-
tivité ?

Dans la discussion, bien d’avoir accés
aux sucres, mais inconénient car trop
de centres stéréogénes... quefaire ?

Quelles conditions ?

Moins de centres asym. que le glucose ?

Obtenir le glucose a partir de ’amidon ;
on le retrouve dans quels autres poly-
méres 7

Rendre chiral, donc ici avec les cyclodextrines,
fixées sur la silice; sinon (voir fiche Manon)
phase stationnaire déja chirale ?

Catégorie un peu dérivée.

Cas un peu limite... mais on peut les inclure
parce que ce sont les aa qui leur donnent leur
chiralité...

Plusieurs groupes hydroxyles, formule brute
en hydrates de carbones.

Au moins an aldéhyde, cétone ou acétal...

Compter le nombre de centres... pas compter
les bloquer.... 215,

Ce ne serait pas demander aux étudiant-es de
savoir que c’est de D-glucose le précurseur, on
le dirait...

Les deux isoméres a ou 8 en solution; dans
la synthése, on passe du pyranose a furanose ?

. en controle thermodynamique, donc on va
déplacer ’équilibre...

Diastéréosélectif...

Inverser la configuration, par MITSUNOBU par
exemple.

D’autres sucres avec moins de groupements
hydroxyles (désoxyrybose).

Cellulose, recherches actuelle pour 'extraire
de la cellulose car déchet dans la papétterie...
aussi du sacharose mais alors aussi fructose...
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Oxydation présentée non ménagée avec
périodate de sodium ; il en advient quoi
une fois qu’il a réagit ?

Auxiliaire chiral, est-ce que vous savez
s’il y a une limite & leur utilisation 7 sur
des molécules avec beaucoup de centres
asymeétriques 7

Un seul isomére obtenu en DA, sir de
ca?

Recycler I'oxazolidinone d’EVANS, com-
ment faire?

Une idée du pKa de I'oxazolidinone pro-
tonée/déprotonée ?

Quelles techniques pour vérifier si on a
un mélange énantiopur, racémique...

Fonctionne pour n’importe quel énan-
tiomeére obtenu ou il y a une condition ?
Si on a une toute nouvelle molécule...

Quel type d’interactions on a entre la
phase stat. chirale et le soluté qui passe
a travers la colonne ?

D’aprés vous, toutes les HPLC chirales
permettent-elles de séparer quantita-
tivement des énantiomeéres en labora-
toire 7

On pourrait poser des questions sur
les sels diastéréoisméres qui pourraient
précipiter sélectivement...

Possible d’utiliser la copule d’EvANS
pour faire un TP ?

Autres auxiliaires chirales ?

Utilisation du fond commun chiral en
catalyse ?

Debrief

— Trés clair.
— Attention au temps cependant.

— Question de la candidate : formation de 1’oxazolidinone, mécanisme ? Amine fait addition éli-

Fonctionne bien sur des molécules trés
simples... sur d’autres molécules plus com-
plexes, substit. chiraux rendent la fixation et
l'utilisation pas trés facile... (effet dismatch
par exemple).

Attaque endo majo, attaque exo possible, dans
ce cas... mais ce serait un diastéréoismeére donc
séparable.

Eliminée & la fin, tout en solution ; pour les sé-
parer, avec une colonne de chromatographie ?

Base conjuguée avec délocalisation... pKa as-
sez base, peut-étre autour de 107 20,/257?

Polarimétrie et loi de BIOT...

Connaitre le pouvoir rotatoir de la molécule...

Interactions faibles, LH, vdW.

Résolution et séparation, dépend de la taille
de la colonne.

Voir les prix... en soit pas insurmontable...

mination, puis alcool, mais la base ne serait pas utilisée ?

Si ¢’était dans I’eau, I’amine pourrait se protoner partiellement, mais pas str que ce soit dans

Peau...
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Lecon 65

Enzymes

LC12 — La chimie dans la matiére vivante

Enzymes — Co-facteur
Présentée par Lucile BRIDOU (Bénédicte GREBILLE), corrigée par B. SECORDEL
Le 02/07/2020

Ressources utilisées

— VOET

— CHOTTARD

— TUPAC

— pdb

— WEINMAN

— ScAccHI (google book), pas les bonnes pages

Introduction pédagogique

Les pré-requis sont les suivants, pour une lecon de niveau L3 :

— Forces intermoléculaires [L1]

— Catalyse homogeéne, notion de catalyse

— Acide aminé, peptide : définitions, structures

— Stéréochimie

— Cinétique, loi de vitesse

— Sélectivité

— Profil réactionnel, énergie d’activation

Lecon placée en L3 : cours d’introduction pour des éléves qui voudraient se spécialiser en biochimie.
Choix d’étudier la structure des enzymes et en deuxiéme partie le lien avec 'activité catalytique des
enzymes.

Reprendre les pré-requis; les réinvestir au travers de rapides rappels pour aller vite vers les co-
facteurs. Choix aussi de n’aborder que les enzymes protéiques (7).

Fil conducteur : chimotristine, enzyme qui n’a pas de co-facteur... choix qui permet aux éléves de
comprendre que méme si on s’attarde sur la nécessité pour certaines enzymes de co-facteurs, mais que
ce n’est pas essentiel.
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Introduction

Lecgon sur les enzymes... Qu’est-ce qu'une enzyme : macromolécule qui fonctionne comme catalyseur
pour accélerer ou modifier la vitesse de réaction (biologique).

En + zyme : dans le vivant. Introduit en 1878 par ? ? Quelque chose dans les levures qui induisait
des réactions chimiques.

Enzymes sont essentielles dans le vivant, notamment dans le métabolisme... elles différent des
catalyseurs que ’on connait en chimie de synthése.

Quelques spécificités dont les suivantes.

— Vitesse de réaction, 10 a 102 par rapport a sans catalyseur et de plusieurs odg par rapport

aux catalyseurs chimiques.

— conditions « douces », pH 7, moins de 100 degrés celsius, pression atmosphérique...

— Possibilité de régulation de ’activité des enzymes...

Pour comprendre le fonctionnement des enzymes : étudier la structure de celles-ci.

Comprendre la structure d’une enzyme.
Comprendre la spécificité de la catalyse enzymatique, en lien avec la structure.

65.1 La structure des enzymes

Les enzymes peuvent étre de différentes natures, ici seulement les enzymes protéiques.

| Remarque — Vraiment plusieurs natures 7

65.1.1 Structure de protéine

Protéine : polypeptide naturel ou synthétique ayant un poids moléculaire supérieur & 10 000 Da.

Définition protéine

Structure primaire

Enchainement d’acides aminés via la liaison peptidique.

Projection

Structure secondaire, vidéo YT « What is protein » gBRFIMcxZNM, 1°29.

Agencement local dans ’espace de la protéine. Hélices alpha ou feillets beta... dus a des liaions
hydrogéne entre acides aminés! 11 existe d’autres structures secondaires...

Projection

Structure tertiaire, chymotrypsine, sur pdb.

367



Repliment des protéines en structure compacte.

Structure quaternaire, chymotrypsine, univ-angers.fr.

Plusieurs chaines de structures tertiaires peuvent s’agencer entre elles, pour former une structure
quaternaire.

Retour sur la structure secondaire, hélice alpha L, enchainement d’acides aminés chiraux en pri-
maire : chiralité !

Mais se concentrer aussi sur le site actif, qui va donner ses propriétés catalytiques a la protéine.

65.1.2 Site actif et co-facteur

Par définition : région de I’enzyme qui fixe le substrat.
Ce site actif est formé d’aa qui peuvent étre éloignés en structure primaire !

Chymotrypsine, deux représentations du site actif.

Site actif formé d’une histidine, aspartate et une sérine, qui sont trés loin dans la structure primaire.

Ces trois acides aminés forment dans ce cas la triade catalytique; il s’agit ici et en général pour le
site actif d’un petit volume par rapport & celui de I’enzyme.

Ici cas particulier ou la chaine d’aa suffit pour le site actif; d’autres enwymes ’ont pas d’activité
sans un co-facteur.

Co-facteur : composé chimique nécessaire a I’enzyme pour 'activité catalytique et qui ne fait pas
partie de la chaine protéique.

Il existe différents types de co-facteurs :

— co-facteurs métalliques : on parle de métalloenzymes.

Exemple anhydrase carbonique, sur pdb.

Permet de transfermer CO5 en HyCO3 et inversement. Si ’on regarde la structure du site actif,
on voit le site actif avec I'ion Zn(II).
— co-facteurs molécule organique : co-enzyme.

Exemple de la YADH, voir VOET, éthanol vers acétaldéhyde, et co-enzyme NAD .

Forme de ’enzyme active, sur pdb.

On voit le NAD " comme co-enzyme... Dans ce cas 14 a la fin de la réaction, on retrouve NADH :
il faudra alors une autre enzyme pour régénerer NAD "
Pour catégoriser ces co-facteurs : NAD' et YADH peuvent étre libres; lorsqu’on a une association
transitoire, on appelle la co-enzyme un co-substrat. Si I’association est persistante, on appellera la
co-enzyme un groupement prostétique.
D’autres appellation 7 Complexes enzyme-cofacteur, alloenzyme s’il est catalytiquement actif ; par-
tie seulement protéique appelé I'apoprotéine.
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Dans le site actif...
Comment faire le lien entre structure et catalyse ?

65.2 Catalyse enzymatique

Trois étapes :

E+S=ES -EP - E+P (65.1)

65.2.1 Complexe enzyme-substrat

Projection

VOET, fig. 13-1.

Maximiser interactions de faibles énergies pour favoriser ’adsorption du substrat et la désorption
du produit... Différents modéles proposés pour illustré ce complexe ES.

— Modeéle clé-serrure, par FISCHER ; modéle limité, on préfére le suivant.
— Modeéle d’adaptation induite, par 7, précise que I’enzyme a une forme complémentaire de ’état
de transition, et non du substrat !

Dessiner chemin réactionnel ; E, = f(CR), si on abaisse I’énergie de I’état de transition, on abaisse
I’énergie d’activation et donc une vitesse de réaction accrue.

Les différentes interactions expliquent la spécificité de la catalyse enzymatique.

65.2.2 Spécificité de ’action enzymatique

Site actif de la chymotrypsine.

Ce site actif présent un espace vite qui permet a ’enzyme d’étre sélective, groupement de I’hystidine
est hydrophobe (imidazole)...

Projection

Mécanisme d’action de la chrymotrypsine, CHOTTARD.

Différentes spécificités, d’abord de réaction.

Projection

Spécificité de réaction, les différents ECi

Ensuite, spécificité de substrat, exemple de la furmarase. Acide fumarique au tableau (trans), réagit
en présence de fumarase pour avoir la L-malate ; mais si on part du cis, aucune réaction.

Cela est dii a la chiralité des enzymes abordée en premiére partie.
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Conclusion

Projection

Bilan en bullet points.

Prochain cours : étude d’enzymes utilisées en chimie organique, par exemple lors d’un TP, réduction
énatiomérique d’une cétone grice a une enzyme présente dans la carotte.

Questions

Questions Réponses

Modéle de MM, abordé en L1 ou pas
par les éléves 7

Comment on sait que ES est plus bas
en énergie ?

Si j’ai bien compris, tu as utilis¢é un Projection... pas les mémes CR.
diagramme en E=f(CR) pour parler de

I’activation permise par ’enzyme; que

représente CR et est-ce que ces dia-

grammes sont les plus adaptées pour

I’étude de l'activation par une enzyme

(un catalyseur en général)

Autres contraintes, notamment sur la Dénaturation, notamment structures au dela
température, pour pourquoi on ne peut de primaire. (liaisons H...)
pas chauffer ?

Comment est-ce qu’on peut qualifier les Conditions douces...
conditions sous-lesquelles ’enz. va fonc-
tionner ?

Conditions avec un mot qui correspond  Physiologique. (ce qui fait que ¢a dépend de
mieux ? I’espéce dont c’est extrait... carotte ou hu-
main, pas pareil)

Chrymotripsine, pourquoi prendre cet Pas de biblio et d’autres enzymes trés réfé-
exemple sans co-facteurs ? rencées... et pour les éléves, préciser que sans
co-facteur ¢a existe aussi.

Connaissez des enzymes non pro-
téiques 7

Qu’est-ce qu’on attend d’une enzyme
non protéique ?

Enzyme qui a un site actif métallique, Hydrolase carbonique, nitrogénase...
en citer une?

L’hémoglobine est-elle une enzyme ? Non, métalloprotéine.
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Au niveau de la catalyse, qu’est-ce qu’il
peut étre bien d’aborder comme no-
tion ?

A quoi sert de chymotrypsine ?

Ou est-ce qu’on la trouve dans la na-
ture ?

Autres enzymes digestives : amidase...

pas mal & Zn.

Avoir des enzymes qui ont des co-
facteurs métalliques, qu’est-ce que c¢a
implique pour 'apport alimentaire ?

Est-ce que ¢a peut poser problémes
pour certains éléments ? d’en avoir trop

Pour ca que boire une eau déminéra-
lisée est dangereux : magnésium pris,
on est pas bien (d’ailleurs magnésium
consommé lorsqu’on est stressé)

Lien entre vitamines et enzymes ?

MM, & quoi ¢a sert de développer ce
modéle 7

Ca sert & quoi?

L’expression de la loi de vitesse, dépend
de quoi en paramétres ?

Rapport entre enzyme et substrat pour
avoir activité maximale 7 Interét indus-
triel

Utilisation d’enthalpie libre, permet
d’avoir des études thermodynamique et
passer en industriel ! Par exemple, pour
le yaourt, enzyme de lactase... modéle
de MM sastifaisant la-dessus...

Est-ce qu’on peut utiliser des enzymes
en milieu non-aqueux ?

Quand on a une enzyme dans un milieu
aqueux, et qu’on séche tout, repliement
non souhaité ; mais comment on pour-
rait faire pour enlever ’eau, sans éva-
porer ?

Debrief

Inhibition : une enzyme permet d’en certains
cas d’inhiber d’autres réactions.

Permet d’hydrolyser les fonctions amines.

Enzyme digestive, pancréatique.

11 faut réguler les ions métalliques, par alimen-
tation...

Vitamines souvent co-enzymes...

Accéder aux constantes de réaction

Voir si ¢a suit ce modéle simple, voir les condi-
tions...

Concentration en substrat...

Liophilisation. Structure gardée et on peut la
mettre sur des supports solides et ['utiliser
comme ¢a. Voir bouquin de chimie verte ?

— Enzymes non protéiques bien moins représentative : par exemple ribosomales, fragments d’ARN...
— Une enzyme qu’on connait bien, les péroxydases; par exemple, celle utilisée en TP, péroxydase
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a fer (avec cytochrome...).

Fil rouge dans quel livre ? STRYER et Internet. Normalement il est dans le CHOTTARD (dispo-
nible sur scholarvox).

Chrymotripsine, intéressant parce que mécanisme bien.

Jury avant saquer les gens qui ne donnaient pas de mécanisme catalytique de ’enzyme... donc
cet exemple 1a est bien.

On découvre par ailleurs qu’on a besoin d’apport en chrome (bien str trés léger)... truc toxique
a haute dose mais on en a besoin en petite quantité, Cobalt avec la B12 par exemple... alors
que Co en principe cancérigéne...

Bien amené dans la structure de la legon, mais restent quelques crispations.

Modéle de MM dont on donne des éléments, dommage... donner des hypothéses et le résultat,
au moins, méme si manque de temps. L’expression finale permet d’avoir une petite discussion
intéressante, parce que si on apporte un modéle il faut 1'utiliser...

Autre bémol, finalement, revu un peu trop ou pas assez en détail des structures des protéines...
Eventuellement faire I'inverse du coup! Partir de enzyme entiére : a une forme, modéle clé-
serrure & introduire ici. Forme adaptée & un substrat (voir plus loin), structure tertiaire et
quaternaire. Puis zoomer encore vers secondaire et primaire, et expliquer la réactivité de I’en-
zyme pas les aa.

Dans l'introduction, remarquer qu’on s’est servi des enzymes depuis trés longtems ; on a remar-
qué que dans certaines conditions, réactions trés spécifiques : I'exemple de la carotte. (voir J.
CAssy et carotte.) Peut étre un enjeu de la legon, et parler des paramétres...

Structure quat. de 'enzyme permet de justifier sélectivité, avec substrat et modeéle clé-serruse
puis mécanisme avec structure primaire! Dans un second temps, réactivité du point de vue du
modeéle cinétique.

Si le temps alors, partir de chimie verte... Pour qu’une enzyme soit applicable dans I'industrie,
il faut pouvoir l'isoler, et I'isolement est trés compliqué et couteux, pas vraiment vert... mais
on peut en parler
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