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d’'imprimante (Circulaire n°99-186, 16/11/1999).

Dés que le sujet vous est remis, assurez-vous qu'il est complet.
e sujet se compose de 7 pages, numerotées de 1 sur7 a7 sur?.

Les données sont en italique.
Les données numeériques sont indiquées dans chaque exercice.

La correction de I'épreuve tiendra le plus grand compte de la clarté dans la conduite de la
résolution et dans la rédaction de 'énoncé des lois, de la compatibilité de la précision des
résultats numériques avec celle des données de I'énoncé (nombre de chiffres significatifs), du
soin apporté aux représentations graphiques éventuelles et de la qualité de la langue frangaise

dans son empioi scientifique.
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I. Synthése de I'Inapétyl ® (18 points)

La plupart des questions sont indépendantes. Toutes les équations de réaction demandées
doivent étre equilibrées (nombres stoechiomélriques ajusteés).

Données .

Inapetyl® (noté H), est le nom commercial de la
(25)-N-benzyl-N-methyl-1-phénylpropan-2-amine, dérivé de [lamphétanime, utilisé pour
restreindre 'appétit chez les personnes souffrant d’'obésité.

Sa formule est la suivante :

Inapétyl® (H)

Une synthése de cette molécule est proposée ci-dessous .

Etape 1:
Le benzene réagit avec le monochlorométhane en présence de trichlorure d'aluminium AICls (s)

pour former un composé A monosubstitue.

<

Etape 2 .
Le composé A, traité par le dichlore en présence d'un rayonnement ulfraviolet, est transformé

en un produit monohalogéné noté B.

Cl

B
Etape 3 :
En présence de magnésium solide dans I'éther anhydre, le composé B réagit pour donner un
produit noté C.

Etape 4 -
Le composé C réagit' avec un aldehyde pour former, apres hydrolyse acide, le composé D ci-

dessous :

CH

D

Etape 5 :
L'oxydation du composé D par le dichromate de potassium conduit & produit E, qui réagit

positivement a la 2 4-dinifrophénylhydrazine mais neégativement a la liqueur de Fehling.
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Etape 6 :
La méthylamine réagit avec le composé E ; on obtient le produit F ci-dessous et de l'eau.

Etape 7 :
Le composé F est traite par du dihydrogene sur du nickel de Raney. On observe une
hydrogénation de la liaison double C=N. On obtient une amine secondaire notée G.de formule

brute C10H15N.

Etape 8 :
Le composé G réagit avec le 1-chloro-1-phényliméthane en présence d’une base pour donner

I'Inapéty® noté H.

1. Etape 1 :
1.1. Ecrire I'équation de la réaction conduisant au composé A
1.2. Donner le mécanisme de cette réaction en expliquantle-réle du trichlorure d’aluminium

AlCls(s).

2. Etape 2 :
2.1. Ecrire 'équation de la réaction conduisant au 'composé B.
2.2. Caractériser cette reaction a l'aide d'un ouw plusieurs des mots suivants : addition,
substitution, elimination, radicalaire, €lectrophile; nucléophile.

3. Etape 3 :
3.1. Ecrire la formule semi-développée du-composé C.
3.2. Citer au moins l'une des precautions.a prendre pendant cette synthese.

4. Etape 4 :
4.1. Ecrire la formule semi-développée et le nom de l'aldéhyde et que I'on doit faire réagir
avec le compose C, pour obtenir apres hydrolyse I'alcool D.
4.2, [ ’alcool D existe sous forme de deux enantiomeres.
Ecrire une représentation de Cram de chacun d’eux.
Indiquer-la’,configuration absolue du carbone asymétrique en donnant sans justifier,
I'ordre de priorité des differents groupements.

5. Etape 5
5.1 Quelle information apporte le test a la 2,4-dinitrophénylhydrazine ?
Quelle information apporte le test a la liqueur de Fehling ?
En déduire le groupe fonctionnel présent dans le composé E.
5.2. Ecrire la formule semi-développée du composé E.

6. étape 6:
Ecrire 'équation de la réaction entre le composé E et la méthylamine.

7. Etape 7 :
Ecrire la formule semi-développée du composé G.

BTS BICTECHNOLOGIES Session 2013
Sciences physiques et chimigques BOE1{SC Page 3 sur7




8. Etape 8 :

8.1. Caractériser la réaction permettant le passage du composé G au produit H a I'aide d'un
ou plusieurs des mots suivants . addition, substitution, élimination, radicalaire,
électrophile, nucléophile.

8.2. La vitesse de la réaction de I'étape 8 ne dépend pas de la concentration en composé G.
Quelle précision d'ordre cinétique peut-on apporter sur la nature du mécanisme ?

ll. Dosage des ions Ca®’(aq) dans une eau d’Evian (18 points)
Les trois parties de cet exercice sont indépendantes.

1. Le numéro atomique du calcium vaut Z = 20.
1.1. Donner la configuration électronique de I'atome de calcium dans son état fondamental.

1.2. Justifier la formation de l'ion Ca®*.

2.
Sur l'étiquette d'une eau d’Evian, on trouve finformation suivante :
Teneuren Ca** : 78 mg.L".

On souhaite vérifier cette information en effectuant un dosage complexométrique des ions
Ca**(aq) par 'acide éthyléne diamine tétraacétique (EDTA).

Données :
e Produits de solubilite : Ca(OH);(s) - pKs; = 5,2
Mg(OH)z(s) . pKsz = 8,7
e Produit ionique de l'eau : Ke = 107'% 4 25.°C

2.1. Choix du pH de travail :
L’eau d’Evian contient également des ‘jons \Mg**(aq) qui réagissent avec I'EDTA. Pour
déterminer la concentration en ions-Ca**(aq), il faut éliminer les ions Mg?*(aq) afin de doser
seulement les ions Ca®’(aq). Onprocéde par précipitation sélective. En effet, les ions
Ca**(aqg) et Mg®'(aq) forment avec les’ions HO (ag) des précipités d’hydroxyde de calcium
Ca(OH)(s) et d’hydroxyde de magnésium Mg(OH)z(s). Ces précipités apparaissent a des
valeurs de pH différentes.
Il est donc nécessaire de déterminer un pH pour lequel les ions Mg®*(aqg) ont précipité alors
que les jons Ca**(aq) sont libres.
On travaillera avec les concentrations molaires suivantes :

e [Ca**(ag)l=ici=2,0x 10" molL et

o [Mg(ag)]=c2=10x10" molL"

2.4\1 Ecrire I'équation de la réaction de précipitation de I'hydroxyde de calcium
Ca(OH)J(s).
Calculer le pH du début de précipitation d’une solution aqueuse d’ions Ca®*(aq) a
la concentration molaire ¢y = 2,0x 10~ mol.L”.

2.1.2 Ecrire I'équation de la réaction de précipitation de I'hydroxyde de magnésium
Mg(OH)(s).
Calculer le pH de début de précipitation d’une solution aqueuse d’ions Mg®*(aq) a
la concentration mofaire co = 1,0x 10 mol.L™".

2.1.3. On choisit de travailler a un pH égal a 12, 5.
Calculer la concentration molaire en ions Mg®*(aq) restant libres a ce pH.
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214, Exgliquer le choix de cette valeur de pH pour séparer les ions Mg”(aq) et les ions
Ca“*(aq).

2 2. Dosage des ions Ca®*(aq) par TEDTA :

En milieu basique, 'EDTA, noté Y* (aq), donne avec les ions Ca**(aqg) un complexe
[CaY]*(aq) dont la constante de formation vaut = 5x 10"°.

Les trojs ions Ca**(aq), Y * (aq) et [CaY]*(aq) sont incolores. Pour repérer 'équivalence, on
utilise un indicateur coloré, noté Ind *~(aq), bleu quand il est libre et qui donne avec les ions
Ca®*(aq) un complexe [Calnd]* (aq) de couleur rose.

Le protocole du dosage est le suivant :

Dans un bécher, on introduit un volume V = 50,0 mL d’'eau d’Evian et on ajoute une ;solution
aqueuse d’hydroxyde de sodium (soude) jusqu’a obtenir un pH égal a 12,5. On filtre de
maniére a éliminer le solide Mg(OH)z(s). On récupere le filtrat qui contient les Jons Ca‘?"(aq).
On ajoute au filtrat lindicateur coloré. On dose le filtrat avec une solution aqueuse d’EDTA de
concentration molaire Cy = 0,0250 mol.L”". L’équivalence, caractérisée par e .changement de
couleur de la solution du rose au bleu, est obtenue pour un volume de ‘solution aqueuse
dEDTA Veq = 3,90 mL.

Donnée :

Masse molaire atomique du calcium : M(Ca) = 40,1 g.mol™

2.2.1. Ecrire I'équation de réaction de la formation du-complexe [CaY]*(aq). Donner
'expression de sa constante de formation £.

2.2.2. En repérant les especes colorées présentes avant et aprés I'équivalence, expliquer
en détail le réle de l'indicateur coloré. Commenter la stabilité du complexe
[Calnd]z'(aq) par rapport au complexe [CaY] *(aq).

2.2.3. Donner en la justifiant 'expression de-la quantité de matiére d’ions Ca®*(aq) dosés
en fonction de Cy et Ve Calculer ¢ette quantité de matiére d'ions Ca*(aq) dosés.

2.2.4. Calculer la concentration molaire’ encions Ca*(aq), puis calculer la concentration
massique en ions Ca®*(aq) dans 'eau d’Evian. Conclure.

lll. Spectroscopie UV-visible (14 points)

On veut déterminer par spectroscopie UV-visible la concentration d’une solution aqueuse de
permanganate de potassium (K (ag)+MnO, (ag)).

1. Donner les quatre éléments principaux d’un spectrophotométre.

2. Un laboratoiré possede un spectrophotomeétre de haute qualité, dont le monochromateur peut
étre utilisé dans t'ultraviolet, fe visible et l'infrarouge. I comprend un jeu de plusieurs réseaux en
fonction defa longueur d'onde de fravail. Pour ce dosage, on choisit un réseau gravée ayant
500 traits par mm.
Le réseau est éclaire sous incidence normale par des radiations de longueur d'onde comprises
entre 1; = 400 nm et A, = 800 nm.

2.1. Définir et calculer le pas du réseau utilisé.

2.2. La formule fondamentale des réseatx plans est sin 8= sin i + kg.

A laide de 'annexe 1 page 7, donner la signification des différents termes figurant dans
cette formule en précisant les unites.

2.3. Calculer dans le spectre d'ordre 1, les angles 0 et 6, pour les radiations de longueur
d'onde iy et Ay, le réseau éfant éclairé sous incidence normale. En déduire I'écart
angulaire entre les deux radiations.
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3. En annexe 2 page 7 sont donnés :
» Le spectre dabsorption dune solution aqueuse de permanganate de potassium
(K*(ag)*+MnOy; (ag)).
s [e tableau associant couleur et longueur d'onde dans le vide correspondante.
e [e tableau associant la couleur des radiations absorbées par une solution aqueuse et la
couleur pergue par 'ceil de la solution aqueuse.
La couleur d’une solution aqueuse de permanganate de polassium est magenta. Justifier cette
affirmation a I'aide des documents de I'annexe 2 page 7.

4. A la longueur d'onde de fravail (Amax = 525 nm), le coefficient d’extinction molaire vaut
£=2160 L.mol ".cm”. La longueur ¢ de la cuve, est égale & 1,00 cm. La solution-aqueuse
inconnue de permanganate de potassium a une absorbance A = 0,540.
4.1. La relation liant Fabsorbance a la transmittance T est A = - logT.
Calculer la transmittance de cette soiution aqueuse de permanganate de-potassium.
4.2. Enoncer la loi de Beer-Lambert en définissant les grandeurs introduites et en précisant

leur unité.

4.3. Calculer la concentration molaire de cette solution aqueuse~ de permanganate de
potassium.
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ANNEXE 1
Schéma de principe d’un réseau plan

Le schéma est représenté
sans souci d'échelle

A, ANNEXE 2
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