Proposition de Correction Concours C Agro Véto 2017

1. Propriétés basiques des ions cyanure

ou plusieurs
1.1.  Une base selon Bronsted est une espéce susceptible de capter unVproton. Un acide selon

Brénsted est une espéce susceptible de céder un ou plusieurs proton(s).
Un acide peut étre considéré comme fort dans l'eau si sa dissociation est totale dans l'eau
(PKo < O).

1.2.  Equation de la réaction du dosage : CN + H;0" = HCN + H,0

Figure 1: on tfrouve par la méthode des tangentes ou grdce aux courbes de distribution,
Véq = 13,25 mL.

Relation a I'équivalence : n(CN’) = n(Hs0")

C(EN).V(CN") = C(H307).V4,
CEN) = C(H;0'). Ve, / VIEN') = 0,30x13,25/20 = 0.20 mol. L

[CN]

[HCN]

Au point d'intersection des courbes de distribution, on a [HCN] = [CN], donc pH = pK,, d'ot
pH = 9.2 par lecture graphique (figure 1).

1.3. Formule d'Henderson : pH = pK, + log

2. Les ions cyanure et l'or

2.1.  La réaction prépondérante se fait entre l'oxydant le plus fort et le réducteur le plus
fort, l'or (T) se dismute selon la réaction :
3AUC = 2Au + ALY

2 (E°AU/ Au-ECAG / Au) SosL6814D
=10"

K°(T) = 100.06
= La réaction est quantitative_[or (I) ne ble en soluti eyse.

=102 ou 10 3 si on rameéne a 1 électron échangé

2.2. L'or I est complexé sous la forme [Au(CN).]. Ce complexe a un DP, donc [or I est stable
en solution aqueuse si pCN < 18.
2.3. COU,D/Z 02(_9)//‘/20 Oz(g) + 4H + 4e = 2 Hzo
Equation de Nernst :
006 |, POz (G).IH']"
4 : po‘co4

E- EOOZ(g)/HZO +

E = Egaggymizo — 006pH + 026 log (O, (g)) = 1,23~ 0,06 105 + 0'4&
On place le point A sur le diagramme G pCN = -log(107%) = 2 et E = 0,59 V.
Le dioxygéne a donc un DP disjoint de celui de 'or (Au(0)), il peut y avoir oxydation de Au (0) en
Au (I) sous la forme du complexe [Au(CN);]", espéce commune avec le point A.

log(0,2) = 0,59 V

Il se produit alors la réaction suivante :
4 Au(s) + 8CNY(aq) + 0Oxg) + 2H,O = 4[Au(CN);I(aq) + 4 HO(aq)
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2.4. On récupere le complexe en général par physisorption sur du charbon actif. Par une
réaction de réduction avec du zinc, on peut ensuite extraire I'or métallique.

Il se produit alors la réaction suivante :
2 [Au(CN).](aq) + Zn(s) = [Zn(CN)J(aq) + 2 Au(s)

3. Formation de cyanhydrine par addition d'ions cyanure sur un composé carbonylé

3.1.1. Mécanisme A : V= % = _% =k,.[Cet][CN"] approximation AECD
or k, - [HHEN] dou v - KaKa [Cetl[HCN]
[HCN] H]
Mécanisme B : v =kg.[CetH"1[CN~] approximation AECD
or k, — LCetH'] dodl v = kg Ky [CetL[H* LICN™] = kg K, K, .[Cet].[HCN]

" [Cetl[H']

3.1.2. Lajout dacide chlorhydrigue n'a pas d'effet sur la réaction: on n'observe pas de
décoloration. Cela permet d'éliminer le mécanisme B qui commence par la protonation.

Lajout dions hydroxyde augmente la vitesse de la réaction, la réaction est plutét favorisée en
milieu basique, soit avec la présence d'ions cyanure. Cela met plutgt en évidence le mécanisme A
ol la premiere étape utilise l'ion cyanure.

3.2.1. Expérience 1, document 1: le tracé de ﬁ = f(t) est une droite, cela correspond a un
ordre global 2.
En effet, si on suppose un ordre global égal a 2 et comme les concentrations en réactifs sont
égales a t = 0 et au cours de la réaction, on peut écrire :

v =k[Et]2[HCN]® = k[Et]* = -@ d'oll en intégrant : B Ei =kt

etatb=2 t [Et] [Ef],

3.2.2. Expérience 2, document 2 : on a une dégénérescence de l'ordre par rapport a HCN. On
peut écrire la vitesse sous la forme v = kg, [E1] avec Kqpp = kK. [HCNT*

Le tracé du document 2, Ln[Et] = f(t) est une droite, cela correspond a un ordre 1 par rapport a
Et soitp = 1.

- _ dEf] L. _ ~
En effet, v = Kopp.[ET] = 4 d'ot en intégrant : Ln[Et] - In[Et], = - Kopp.t

Comme l'ordre global est égal a 2, on en déduit que a = 1.

3.2.3. L'expérience 1 permet d'obtenir la valeur de la constante de vitesse, k = pente (cf 3.2.1.)
On obtient graphiquement k = Ay/Ax = (20-10)/1900 = 5,3.1073 L.mol'.s™

3.2.4. Sile pH augmente, la concentration en ion hydronium diminue et on note que la constante
de vitesse augmente. La constante de vitesse est donc inversement proportionnelle a la
concentration en ions hydronium. Cela est en accord avec la loi de vitesse obtenue avec le

Ky K,

mécanisme A. par identification, on obtient : k = H]
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4. Des ions cyanure a la synthése d'un antibiotique MgBr

4.1. On peut utiliser le bromobenzene que I'on transforme en organomagnésien.
Par réaction sur du méthanal, aprés hydrolyse acide, on obtient I'alcool benzylique.

4.2. Spectre IR - bande aenviron 1700 cm™  Elongation de /a liaison €=0
- absence de bande large entre 2500 et 3200 cm™  agbsence de liaison
OH dun acide carboxyligue 0

La molécule A est donc le benzaldéhyde :

4.3. Meécanisme de [étape 1

® H
ki i
@
A_\_ AN NH3
Mécanisme de [€tape 2
H\ N H\O/H carbocation s.tabilisé
\0 \ 3; par mésomérie
®
® prototropie
INH, —— NH, =——= NH,
H
+ Hzo
®
NH, NH,
S
4.4. Il s'agit d'une addition nucléophile. cN
@
(\ o
K>NH2 +IC=Nl  ——— NH,

4.5. Laréaction nest pas stéréosélective car I'attaque nucléophile se fait sur la double liaison
C=N plane. et I'encombrement des deux faces est identique.

4.6. C;etC; sont images I'un de l'autre dans un miroir plan et non superposables, ce sont deux
énantiomeres.

4.7. Acide aminé de la série L
I/ sagit de C,.

2COOH * COOH

H,N “H oy 4
3 &/ H
3 Ph NH

Ph  configuration S rre
3

hg
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revoir la synthése

peptidique

([~

4.8. Onaunmélange racémique donc le pouvoir rotatoire est nul.

4.9. Larecristallisation consiste a purifier un solide en jouant sur les différences de solubilité
a chaud et a froid du produit d'intérét et de ses impuretés.

4.10. On note Cp (mp), la concentration massique (masse) en (D)-2-phénylglycine et €, (m.),
celle(s) en (L)-2-phénylglycine.

On utilise la loi de Biot : a = [alp.Co.l + [al..CLI Onnote V=100mL et |1=2,0dm
a.V = [alo.mp.l + [al.m.l mp+m =m=108g

oV = [OL]D.mD.I - [OL]D.(m - mD).I

mp = (a.V + [alo.m.D)/([als.] + [als.]) = (- 3,35*100 - 156*1,08*2,0)/((- 156 - 156)*2,0) = 1,0769 g

Pourcentage massique en (D)-2-phénylglycine : % (D)= (1,0769/1,08)*100 = 99,7 %

4.11. Il se forme une fonction amide. L'écriture de la forme mésomére montre la planéité de la

fonction. cf cours
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4.12. Les molécules (2-phénylglycine et I'acide 6-aminopénicillanique) possedent deux fonctions
réactives (acide carboxylique et amine). Elles peuvent former ainsi 4 produits, il est donc
difficile d'obtenir I'ampicilline avec un bon rendement.
On peut former trois sous produits :

e Réaction de la 2-phénylgycine sur elle-méme : NH,,

ZX

Ph
Ph

HO o

e Réaction de l'acide 6-aminopénicillanique sur lui-méme :

On note l'acide 6-aminopénicillanique (selon que ce soit la fonction amine ou acide qui réagit) :
R-NH; et R'-COOH

HN_ .7 R

, H
\ S R N\R

OH
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e Réaction de la fonction acide carboxylique de I'acide 6-aminopénicillanique sur la fonction
amine de la 2-phénylglycine :
Seule, la réaction de la

H
R' N Ph
fonction amine de 1'acide
6-amino-pénicillanique
o) sur la fonction acide de
HO o
Ph (0] 'ljl Ph
\/ \H/
@)
HO o

la 2-phénylglycine
conduit a l'ampicilline.
4.13. Stratégie de synthése pour obtenir uniguement ampicilline

4.13.

e Modification de la réactivité de la fonction amine de la 2-phénylglycine afin de la rendre
moins réactive (doc 5) bref protection de la fonction amine sous forme de carbamate.

On le note pour la suite R"-COOH.

-~

Ph Ph

HO o

e Modification de la réactivité de la fonction acide carboxylique de
I'acide 6-aminopénicillanique afin de la rendre moins réactive (doc 6) :

H,N
\"/ s
/—N protection de la fonction
o acide en ester
@)

@) \LPh

e Activation du groupe carboxyle de I'acide carboxylique de la 2-phénylglycine (doc 4) :

NH

O

o Déprotection des fonctions : dihydrogénation sous catalyse hétérogéne en utilisant du
palladium.
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