1,22 1031
A2022 - CHIMIE pg

m

Concours commun

Mines-Ponts

ECOLE DES PONTS PARISTECH,
ISAE-SUPAERO, ENSTA PARIS,
TELECOM PARIS, MINES PARIS,
MINES SAINT-ETIENNE, MINES NANCY,
IMT ATLANTIQUE, ENSAE PARIS,
CHIMIE PARISTECH - PSL.

Concours Mines-Télécom,
Concours Centrale-Supélec (Cycle International).
CONCOURS 2022
EPREUVE DE CHIMIE

Durée de I’épreuve : 4 heures

L’usage de la calculatrice et de tout dispositif électronique est interdit.

Les candidats sont priés de mentionner de fagon apparente
sur la premicre page de la copie :

CHIMIE - PC

L’énoncé de cette épreuve comporte 19 pages de texte.

Si, au cours de I'épreuve, un candidat repére ce qui Iui semble étre une erreur d’énoncé, il le
signale sur sa copie et poursuit sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il est
amené & prendre.

Les sujets sont la propriété du GIP CCMP. Iis sont publiés sous les termes de la licence
Creative Commons Attribution - Pas d’Utilisation Commerciale - Pas de Modification 3.0 France.
Tout autre usage est soumis & une autorisation préalable du Concours commun Mines Ponts.

Tournez la page S.V.P.



Le Graphene
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(pages 17,18 et 19).
1. Structures cristallographiques du carbone

Le carbone graphite

Le graphéne est préexistant dans le graphite. En effet, la structure du graphite est un empilement de
plans décalés de graphéne tenus entre eux par des forces de Van der Waals (Figure 1). Dans cet
empilement, la moitié des atomes des hexagones du plan B sont positionnés au-dessous des centres des

hexagones du plan A. & A A

. bone i ésentée ¢
el b s s par r}]alllc (.representee en gras sur la Figure 1) ainsi
Ppartenant pas a la maille n'ont pas ét€ représentés)
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Q3- Justifier le caractére conducteur du graphite
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Le carbone graphéne
+naisseUr
d’epa's
s e 4
I"arrangement bidimensionnel d’atomes de Carb(:;]lograph'que
un réseau dit en « nid d’abeilles ». La structure cris!
cellule unitaire en gras (Figure 2).

On considére dés lors
monoatomique disposés suivant
graphéne peut étre décrite par la

a
. Maille
élémentaire

Figure 2. Structure du graphéne.

Q4- A quelle famille de cristaux appartient le graphene ?
Q5- Déterminer le nombre d’atomes de carbone dans la maille, la coordinence du
environnement et les coordonnées des atomes définissant la maille.

sz z aphene.
Q6- Calculer la densité surfacique des atomes de carbone dans une monocouche de grap!

arbone dans cet

2. Production du graphéne par CVD

s enld 2 la
Historiquement, c’est par exfoliation mécanique que Novoselov et Geim ont isolé le, graphlee“:fgl?ﬁ{cts
premiére fois en 2004 : 2 ’aide d’un papier collant type « scotch », ils ont réussi séparer Sl
du graphite et obtenu des couches de graphéne sur I’adhésif. Mais cette méthode n’est paASt e i 0
une production industrielle. Les chimistes se sont tournés vers une al’nre. voie, le dépd Cest le dépdt
phase vapeur ou CVD? (Document 1). La méthode, qui s’avére au]oufd hui la plus efficace, st
chimique sur le cuivre, ce catalyseur ne formant pas de solution solide avec le carbone en

1000 °C. Nous allons par la suite nous intéresser a I’influence de différents parametres sur la production
de graphéne par CVD.

*CVD : Chemical Vapor Deposition

Paoe 7/10 g | e N SR - S R oy



yapeur (cVD) et caractérisation,

ar déplt chimigue en phase

arbone sous forme gazeys
ai i our un précurseur de carb .
te a introduire dans un fi P tilisé pour preparer la surface de dépot

ihydrogéne qui est U! 5 v
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Production
Le principe de base consis

et un gaz comme

comme le méthane, 7
ceci permettan

et pour diluer le gaz précurseur, cec
dépdt chimique peut étre schématisé par :
CHyg — Cio * 2Hyg puis G — Cgraphene
Le méthane est porté 4 trés haute température en présence d’un su.bstra't métallique, du cuivre |,
plupart du temps. Sous Deffet de la chaleur, le carbone va se dlS.SOCICI' et form;r une couche
monoatomique 2 la surface du cuivre (nucléation). En refroidissant rapidement, on finit par obtenir Ia

structure hexagonale du graphéne.

CHyg) Croissance
' Nucléation ' graphéne -
Cuivre
L’enjeu principal de la synthése du graphéne est de fo

de défauts structurels possibles.

Caractérisation
La caractérisation du graphéne, aprés croissance, se fait par la spectroscopie Raman. Cette méthode,
complémentaire de la spectroscopie infrarouge, est basée sur la diffusion élastique des radiations. Le

graphene peut présenter trois bandes :
- une bande D autour de 1350 cm™ qui caractérise la présence de défauts cristall i

d'impuretés dans le matériau, 5 8
- une bande G autour de 1600 cm™ et une bande 2D autour de 2700 cm™ caractéristiques du graphéne

rmer du graphéne monocouche avec le moins

2D

Intensité
o

D

14[ T T T T T
00 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800
Déplacement Raman (cm~1)

Le ratio I{J/IZD des intensi és d i et 2D d du nomb d uche dans la
sit€s des pics G t i
7 e P! 4 onne une estimation € de couc|
1ns1 pour la/}zp< lo rati t un: monocouche de gr. r & . Slll
zone d’étude. Ainsi po N a pratiquement une he d aphéne tandis que pour

Ie/Izp> 1 on a des
L structures multic :

dlest Fic: : ouches. Le rat ; sg

estimer la densité de défauts présents dans la couchl:d{cpgla d}?S Intensités des pics G et D permet
raphéne.

[/
Influence de la température sur |a production de graphe
ne

Les spectres Raman de croj
s | € croissances CVD
o) ey v entre 600 et 1000 °C ainsi que les ratios des j
. s intensités Ip/I; et

e S S
> M. Regmi i
egmi, M, F. Chisholm, G. Eres, Carbon 2012, 50 134-141
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Q7- A partir de quel] ¢ ;
it o lhem‘idyn;nteim::mture faul.-i.l travailler pour obtenir du graphene ? Justifier, a l'aide
3 page 17). ques, pourquoi il convient de travailler a cette température (voir Annexe

Q8- A quelle température est-i] nrefs ;
Proposer une explication. © est-il préférable de se placer pour obtenir un graphéne de bonne qualité ?

Intensité

Rapport d'intensité

b——850C A |
L twoc A |

e e e e el
1200 1600 2000 2400 2800

Déplacement Raman (cm-1)

Température (°C)

F igure 3. Spectres Ramafl de croissance CVD en fonction de la température (gauche) et
variation du rapport des intensités Ip/I; et I/l en fonction de la température (dr oite)?

Influence de la concentration en méthane

L'influence de la concentration en méthane sur la qualit¢ du graphéne obtenu a été étudiée par
spectroscopie Raman (Figure 4) .

IL 41 ppm
“ 163 ppm

» A 819 ppm

1200 1600 2000 2400 2800
Déplacement Raman (cm™)

Intensité

L

Figure4. Evolution des spectres Raman du
graphéne en fonction de la concentration en
méthane (en ppm).?

QY- La synthése du graphéne est-elle favorisée & haute ou faible concentration en méthane ?
Proposer une explication a I’évolution de la qualité du graphéne en fonction de la concentration en
méthane.

47Z.Luo, Y. Lu,D. W. Singer, M. E. Berck, L. A. Somers, B. R. Goldsmith, A.T.C. Johnson, Chem. Mater. 2011, 23, 1441
1447.
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°l.Vlassiouk,S.Smimov,M.Regmi.S.P.Su de, N, .R.Feenslra.G.Enes
Dai, P. Fulvio, J, Phys. Chem, C2013, 17, 18919-1892¢.
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Mécanisme de croissance dy graphéne

La croissance CVD dy = o
littérature. Parmi ces mg:lll’:‘:;;e[sur c.h'fferents métaux de transition est possible et a été étudiée dans la
existe deux mécanismes de crois;ansmon' on peut citer le ruthénium, le nickel, I'iridium et le cuivre- 1
carbone adsorbé a la surface l'au[an cfe possible pour le graphene CVD, I'un impliquant la migration du
le matériau puis sa précipitag e faisant intervenir d'abord une dissolution du carbone adsorbé dans
Precipitation a la surface lors dy refroidissement (Figure 6).
11- Ens’ :
I - S appuyant sur les diagrammes de phase (voir Annexe 5 page 17), justifier I'existence de

processus différents selon que | ili
que I'on utilise un support en cuivre ou en nickel (Figure 6).

(a)
CH, He
——
CH*, CH,*, CHy* 3) Déshydrogénation
2 AdSOTPﬁOK H, 4)Migration  Cyraphene
< * . et croissance
CH' CH,* CHy —J»c(,ds, storoissancy s=mmee
(b)
CH, He
1)Décom
CH?*, CH,", CHy* 3) Déshydrogénation
i He 6) Migration G,
2) Adsorpnon\\' ) Mig graphéne
CH* CHy* GHy' / B Cate eleroissance smwemoe,

CH', CH," et CH5" sont des especes actives sous forme de carbanions ou de radicaux. Ceads)
carbone adsorbé sur la surface du métal.

Figure 6. Schéma de croissance du graphéne a) sur cuivre et b) sur nickel 4

On souhaite étudier la cinétique de déposition du graphéne sur du cuivre. On peut décrire les étapes
nécessaires & la formation du graphéne grace aux réactions suivantes (Figure 7).

7M. H. Ani, M. A. Kamarudin, A. H. Ramlan, E. Ismail, M. S. Sirat, M. A. Mohamed, M. A. Azam, J. Mater. Sci. 2018, 53,

7095-7111.
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rapide)
K cHy iy
@) CHio* ™ _— (éaquiibre rapide)

+ *
(2 Ox0 k_ p0°

@ O k. oy +0H
W o — 7 He
. ,_‘5—-— c.gfan'om+y
(5) CH b +2% +yH

(6) CHy
(@ 0"+ Heg

o — pRHg + P ¥
a surface du Cuivre, X* représente

récurseur, H; est
e, CHy est le gaz p '
lvcspécer);daudcs((e’s:é et Oy représentc lcsdlmp:;cfj
l'agsn;[es présentes dans les bouteilles de g
oxyda

i jon d'air dans le four.
introduites par infiltration d’air dan

Figure 7. Cinétique de formation du graphéne.

avecp=n ouy
etp
+ . sites inoccupés al

i <, la fraction de sites libres 2 la surface du Funvre,l"rx 15; ffac"?" de site il
o T nolcr; s})écc X, vy = dry/dt la vitesse de formation de I’espece X 3 15 Surfage g,
surface occupé: par I'e % fmcl’ion recouverte par le graphéne et dtg./dt le taux de Croissanc, &
vre, Tgr = Tc: . . § A
cui - f:h, /‘;tu::ne ) P(:Hp PHZ,Cl Poz represententles pressions partielles l‘CSpecuVes P
EI’:;; ne d'hg:i s :l dioxygét“f On considerera que les especes adsorbées 3 1a surface, CHyt
méthane, dihydro; L oL it s
I'oxygéne O¥, sont dans un état quasi-stationnaire. On AIpROSCH A 5L AU aucune rpactioy e $€ produj;
a partir d'flots déja formés et donc que la surface active du cuivre est constamment Téduite py |,

couverture grandissante du graphéne dans I'étape 5, de telle sorte que TcH;, Sera renormaljgg par
TCH}(I —Tgr).

dr, Pcn, (1-Tgr)
Ser_ s
Q12- Montrer que - ks L+kinnibPo, /Py,
en supposant que T* = 1, hypothése qui devra étre justifice. Expliciter Kinni» en fonction des constantes
ks, ks, ks, ks et Kz (P°sera négligé dans les expressions littérales).

Q13- Résoudre alors I'équation différentielle et donner I’évolution de tg = f(1).

dans I’hypothese oil k; est tres petite devant j ¢

Q14- Montrer qu'il faut plus de temps pour atteindre une couche compléte lorsque le niveas
d’impuretés augmente,

3. Quelques exemples d'applications du graphéne

Dans les batteries lithium-ion

Les batteries yfilisg

applications c(:’;]‘:::elisc?};r‘m:ment dans les véhicules €Electriques, mais également dans dautrs

davoir une lrésgrandeénere cp ones portables,.sont de type lithium-ion, Elles présentent l'avantage
e Massique, comprise entre 9() oy 180 Whkg!. De plus, ces batteries, méie

partiellement dgcha ces, déli
mémes conditiong qﬁe‘l::’u(::ello\;ﬁ?l:?vlgouﬁ la méme puissance, ce quj permet une utilisation dars ]csl

e » au incipe géng i lithiuom-ioa >
basé sur | €change Téversible deg ion, o SR ettt v ke

S li.thium entre une électrode positive en oxyde métallique (M)
Qui va stocker Jeg ions lithium pendant la charge (Figure 8)-
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Cathode Séparateur Anode
oLt

Figure 8. Repré: ion schématique d’une batterie Li-ion.

Q15- L’une des électrodes est en graphite dans lequel sont insérés les ions lithium. Justifier le fait
que le graphite est un matériau adapté a I'insertion des ions lithium.

Q16- A Détat totalement chargé, la structure du composé est LiCs. Ecrire la demi-équation
électronique 2 cette €lectrode lors de la charge et de la décharge en précisant son signe.

Q17- Laseconde électrode peut étre en oxyde de cobalt (CoOz) qui, apres insertion des ions lithium,
forme I’oxyde lithié LiCoO,. Montrer que c’est I’élément cobalt qui change de nombre d’oxydation.
Donner la demi-équation électronique associée au couple considéré lors de la charge et de la décharge
a cette électrode en précisant son signe.

Q18- Donner I’équation bilan lors du fonctionnement de la batterie en charge et en décharge.

Q19- Déterminer I’expression de la capacité de la batterie (en A‘h’kg™) en fonction du nombre
d’électrons échangés, de la constante de Faraday et de la masse molaire du matériau d’insertion (le
graphite).

Pour le véhicule considéré, équipé d’une batterie lithium-ion dont les caractéristiques sont fournies dans
le Document 2, la jauge d'autonomie de Ia batterie indique 20 %. Son conducteur souhaite la recharger
et pour cela, il utilise une borne de recharge qui fournit une puissance constante de 7,40 kW en délivrant
un courant électrique d'intensité constante de 320 A.

Q20- Calculer |'énergie massique maximale de la batterie considérée (Document 2). Commenter.

Q21- Calculer I'énergie emmagasinée par ]a batterie lors de sa charge pour passer d'un SOCde 20 %
3 80 % et définir le rendement de la charge, puis le calculer. Commenter cette valeur.

Page 8/19 Tournez la page S.V.P.



patterie Li-ion du véhicule électrigye

dans les batteries des voitures g
o> (R0 YOllures gleq .
nte dans le véhicule électrique g figue,
SI(]Q'ré p

t communémcnt utilisée

- biym-ion €S 3 '
Jithium-1 o Li-ion prése
lgy

La technologi€

principales ctéﬁstjqucs d’.une battert
cette étude sont les suivantes : s u(ilisable P :
(kWh)
Tension totale (V) 400
Nombre de cellules 192
Masse de 1a patteriec 305
(kg)

est son état de charge SOC(State Of Cha
r

lles d’une batterie est SO :
atteric déchargée) 2 100 % (batterie Cmiee dy,
Temo,

éristiques essentic
ctéristiq T varls @ 0% (b

Une des card L T

- 0 en fonction du temps: i : 00 % :

:1:1:;:;‘ Le SOCest directement 1ié a I'énergic e'n_lmagasmée par la batteric. L'énergie MaXing o

peut élre.emmagasinéc représente son énergie utilisable. ’ kg
énergie emmagasinée par ]a batterie "

SOC = Zergie maximale que peut emmagasiner la batterie

a variation du SOCen fonction du temps de charge de la bayey,
o

Pour la batterie considé.rée, 1
donnée dans la figure suivante :

80

2 3 4

Temps de charge (h) J

posée de feuillets de graphéne et de Sn0; sont
fique est de 635 mA-h-g™" aprés 100 cycles
e 784 mA-h-g-L.# La diminution de la capacié
héne et est due 2 la perte irréversible d'ions
te et passive la surface de I'anode

coll., en utilisant une anode com|
parvenus 2 réaliser une batterie dont la capacité spéci
charge/décharge, la capacité spécifique étant 2 Iorigine d
spécifique est liée a la grande surface spécifique du grap
lithium, du fait de 2 la décomposition de I’électrolyte, qui précipi

accessible pour la lithiation.

Récemment, Wang et

I Q22 Estimer la perte de surface spécifique pour la batterie étudiée par Wang et coll.

Dans les matrices polyméres

Le polypropyle :
automobii)le13te?:ilgpi)’i:St un thermoplastique largement utilisé dans I’emballage, les industries
permet de modifier .ses ::,) mgra}tlon de feuillets de graph&ne, pour constituer un matériau composites

propriétés. Les courbes de contrainte-déformation ont été obtenues par des

922156

*D. Wang, X. Li, J. Wan D. G 6,
,X.Li,J. Wang, J. Yang, i i 2214
ang, D. Geng, R. Li, M. Cai, T-K. Sham, X. Sun, J. Phys. Chem. C 2012, 116,221
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ces de traction uniaxiale de |, matrj
ice

rien

exp’ d feuill de P

. s de nanofeuillets de graphg g P et d ;
m graphéne notés N © Ses nanocomposites 2 différentes fractions

s1q
o FG (Figure 9),
WEseata i 7 g
60 1 7
7o 5
2 40
2
£
S 201
o
10
0
ﬁmﬁ—!—'——v———
0
5 10 15 20 2 4
Déformation (%)

PP .2:PP-
1:PPscul.2 : PP II\J,I;GGQQ. 3:PP-NFG 05.4: PP-NFG 1.5 : PP-NFG
-6:PP-NFG 2,0.7 : PP-NFG 3.

igure 9. C ; ;
Figu ourbes de contrainte-déformation pour les nanocomposites PP-NFG.

Q13- Rappeler la définition d’un polymg ; . lymere
thermodurcissable. ymére. thermoplastique. Le comparer & 1 s

Q. Doukr l: formule du motif du_polypropylene ou poly(1-méthyléthylene), issu de 12
polymérisation du propene, ainsi que les différentes structures stéréochimiques possibles.

Q25- Indiquer cor,rlrf)ent évoluent le module d’Young, la résistance 2 la traction et Iallon,
Ja rupture lors de ’ajout de nanofeuillets de graphéne (NFG) a la matrice polymére PP (Figure 9).

Q26- Quelle(s) propriété(s) intéresse(nt) I'industrie textile ou celle des emballages ?

gement a

Q27- Quel peut étre P’intérét d’incorporer du graphéne dans le béton ?

4. Exfoliation du graphite par fonctionnalisation du graphéne selon la
réaction de Diels-Alder

Une méthode chimique peut également étre employée pour produire du graphéne via une réaction Diels-
Alder réversible 2 partir du graphite. Le graphite est mis en réaction avec le tétracyanoéthylene (TCNE)
conduisant 2 des adduits de Diels-Alder graphite-TCNE par formation de liaisons covalentes sur les
feuilles de graphéne (Schéma 1)? La fixation de ces groupements volumineux sur les feuillets de
graphéne entraine 1’éloignement des feuillets et permet une exfoliation mécanique par sonication en
adduits de graphéne-TCNE. Le graphéne pur peut ensuite étre récupéré par une réaction de rétro-Diels-
Alder par chauffage 2 100°C des adduits de graphéne-TCNE.

O N S SRR T

97.1i.J. Chen, L. Huang, G. Shi, Chem. Commun. 2015, 51, 2806-2809.
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it s
g <

Graphéne

- ‘ }%ﬂwﬂ it
SV - SR - S - &

““"": :‘”:E: Y, Soncatn,
(Bdollanon)

Adduit gpaphﬁe-TCNE

Adduit graphéne—TCNE H

exfoliation du graphite via une réaction de Diels-Alder

7 ion de graphéne par
Schéma . i réversible’

s controle orbitalaire. Justifier ce terme.

Alder entre le cyclopentadiéne et I'acrylate de
lécules conduisant respectivement au produit

Alder est sou:
Ja réaction de Diels-
ter les approches des moO

Q28- La réaction de Diels-

Q29- En vous appuyant sur
méthyle (Figure 10), représen

endo et exo (voir Annexe 6 page 18).
@ A coMe
cyclopentadiéne acrylate de méthyle
Figure 10.

I Q30- Justifier que, dans Ja réaction de Diels-Alder, le graphéne peut s¢ comoporter 2 la fois comme

un di¢ne et comme un diénophile.

se sont avérés particuliérement intéressants pour réaliser
de réactivité dans les réactions de Diels-Alder. Dans
qui est en équilibre avec sa forme énol, le
anthracéne sur le N-méthylmaléimide

L’anthrone (Schéma?2), et ses dérivés,
PPexfoliation du graphite, du fait de leur trés gran
les années 90, I’équipe de Rickborn a montré que I’anthrone,
9-hydroxyanthracéne, réagit 10000 fois plus vite que I’
(Schéma 2)."°

10 1
M. Koener, B. Rickborn, J. Org. Chem. 1990, 55, 26622672
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P> X N o2
Ogg‘ ¥ Diels-Alder é; 7 . i &

Anthrone SO

I

: : modéle simplifié
o]
o
OH QNMe 0
NMe
— 0 = o
Anthrone 9-hydroxyanthracéne "

Schéma 2. Exf";’,‘""": du graphite par réaction de Diels-Alder avec
anthrone et réactivité de I'anthrone.

Q- Justiﬁe.r le fait que le 9-hydroxyanthracine réagisse plus vite que I'anthracéne dans une
réaction de Diels-Alder.

Qi L’équilibre céto-énolique anlhmne/g-hydmxyan[hracéne est fortement dépendant du solvant
et il apparait que la forme cétone est favorisée dans des solvants non polaires tandis que la forme
¢nol existe majoritairement dans des solvants tels que le DMF, la pyridine ou la triéthylamine (Figure
11). Proposer une justification. i

\
~ (N
Me,N"So = NEty

DMF Pyridine  Triéthylamine

Figure11.

Q33- Proposer un mécanisme pour la formation du 9-hydroxyanthracéne 2 partir de I’anthrone en
milieu basique (HO™ sera utilisé comme base).

L'intérét de la réaction de Diels-Alder est qu’elle est réversible. Apres exfoliation du graphite, la réaction
de rétro Diels-Alder permet d’obtenir le graphéne (Schéma 2).

Q34 Proposer un mécanisme pour cette étape de rétro Diels-Alder en utilisant le modele simplifié
(Schéma 2).

Parmi les dérivés de I’anthrone évalués pour I’exfoliation du graphite, la pentacen-6(13H)-one (1) s’est
avérée particuliérement efficace et nous allons nous intéresser a sa synthése  partir du phtalaldéhyde

(2) (Schéma 3).
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o
i} NaB
laBH,
o non ot CIOUILD) e,
o * 25°C THF, 60°C
~ Ty

phtalaldéhyde (2) o
o
L0000 e ()
§ —
F, 75°C
e pentacen-6(13H)-one (1)

Schéma 3. Préparation de la pentacen-6(13H)-one (1).

Q35-  Proposer un mécanisme pour la premiére étape de la synthése (Schéma 3

) en se .
I'addition d’un seul équivalent de phtalaldéhyde (2). Mitap, N
Q36- Donner la structure du composé 4 obtenu par réaction de la dicétone 3 avec le b""’hydru
sodium (NaBH,) sans tenir compte de la stéréochimie. e do

Q37-  Proposer un mécanisme pour la formation de la pentacen-6(13H)-one (1) 3 Partir de 4

L'’utilisation du borohydrure de sodium (NaBH.) n’est pas efﬁca.ce sur certains dérivés de Panthy,
comme c’est le cas pour la synthése du composé 6 a partir de la quinone 5 (Sc’hé_ma 4). Pour ceg subst, a':e
faiblement réactifs, on utilise alors une réduction par le dichlorure d’étain (SnCl) po S

et o P 5 ur Oblen'
intermédiairement le diol correspondant, qui, en milieu acide, conduit 4 la formation de ¢ (Schém, 4 i

o OH (o]
OH OH
X S Y U
HO HCI, 120°C [, HO'
OS5 OH 6

Schéma 4. Réduction d’autres qui

Q38-  Proposer une explication justifiant la faible réactivité de NaBH, sur la quinone 5.

Q39-  Donner I'équation bilan de la réaction de réduction de Ia quinone 5 par SnCl, en présence de
HCI (Schéma 4).

Afin de rendre la molécule 6 soluble dans I’eau on va Iui

greffer des groupements hydrosolubles pour
obtenir le composé 7 (Schéma 5).

o 9 \
@ ‘ O OH  Reaciit8 O\k\o/\,o\/\oH
HO' Ho\/\o/\/o\/\o
6 ' 4

Schéma 5. Dérivé de I’anthrone hydrosoluble.

I Q40-  Proposer une voie de synthése de la molécule 7 (réactif 8).

5. Posl-fonctionnalisation des adduits de graphéne

Les adduits de

I graphéne, fonctionnalisés
fonctionnalis¢

T i par réaction de Diels-Alder, peuvent par la suite étre post-
S, c'est a dire modifi

€s par réaction avec d’autres molécules, afin de leur conférer des
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(iéiés intéressantes. Dans cette
proP pénium Sur la surface d’un graphape fone;
de [:l nents amino (Schéma 6). Ces °°"‘Plc::s“:;n

. 3 A e
g0 nysique et rédox tres intéressantes pouy.

E‘h:;’l;’ri + des biocapteurs ou des Photocatalyse,,

partie nous
1 allong -
na]is?us lnlem5§°f5 I'introduction d’un complexe
rulhénﬁ?r o dé\nvé de I'anthrone 9 possédant deux
™ Possident des propriétés photochimique

ant étre exploi
o i -
rs. Ploitées dang (e matériaux composites pour

. Post-fonctionnalisati v
L fhinac e feuilets de 8raphéne par des complexes de ruthénium.

intéresser a la synthase ¢
allons nous intéresser A la synthése du complex iim 11 & e ".diméthyl-2.2-
Ng.u;yﬁdine (12) commercial (Sehérma 7, Plexe de ruthénium 11 a partir de la 4 4'-diméthyl-22
1l
0 (o}
CO,H
N 2 COH
S e B 6 B
Y T4
N _KMnO; SuOH, DCC M coH N2
H,0, reflux N7 DMAP cat.
T % I M
N 4 COH X OSu 81% S Niv}:\cozH
2 14 g 15 0
N G N~
X f”n'u\~ Z 9
I N ClI N ‘ HO.
2 16 \f(\/\/\N
1) 4 fo) H
g EOH100C
2) NH4PFg o H
.y HOJK/\/\/N

[o]
/N
DCC= O—N:C:N——O SuOH = N-OH DMAP = Me,N = N
(0]

Schéma 7. Synthése du ¢ iplexe de ruthénium 11.

La synthése de la 2,2’-bipyridine fonctionnalisée 15 de’bute.par l’oxydafion des groupes méthyles dF la
bipyridine substituée 12 par le permanganate de potassium dans I'eau. Les groupements acides
carboxyliques sont ensuite activés par P’introduction d’un groupe succmlmlgedg l‘ aide du N-
hydroxysuccinimide (SuOH) en présence de Pagent de Fouplage d:cyclohe})](yllcar ‘; "lmlde (DCC) et
d’une quantité catalytique de N,N-diméthylpyrid1n-4-amme (DMAP). Les chaines alkyles, portant une

Page 14/19 Tournez la page S.V.P.



inale, sont finalement introduites par Féactiop, dy Comy,
ique ter ’ .
fonction acide carboxylid I,

— )
I"acide 6-aminohexanoique-

&
! i de carpg, : (
d’oxydation des atomes : o Tkl
iation du nombre xy <l i 5
1- Calculer la vam;;o;paﬂir de la bipyridine 12 et justifier qu |.| s agl-t 'une i alio(:l'& i
Ql:;nnalion du composé 1"étape de formation du c.omposé 14l a p;:(;‘:_d‘{:'aclde 3 gy o
Q42- Donnerle bilanldf (érét de lutilisation du dicyclohexylcarbodiimig, (bco, “Sa;d%
i "in
ma 8 indiquer I'l

du Schéi J?\ by
o) o, v
Koy + h=can  —= AN
R” "OH Cy
Dcc
Cy = cyclohexyle
¢ma 8. Réaction du DCC avec un acide carboxyligue,
Schéma 8. ion de la bipyridine fOﬂCliOnna]isée Is;
n mécanisme pour la formation
Q43-  Proposer ul

, composé 14.

tre de résonance magnétique nuc.léaire (.RMN)
lislgicdsom et présente les signaux suivants :

Pan;, d

'H du composé 15 a été enregistré 3 400 My, i
N 5

Signal  §(ppm) I Multiplicité

A 120-165 12 m

=7,1 Hz 3
B 22 4 =7, . 5
C 330 4 d,J=63¢t70Hz '5}-:oz,c/\'z/\w/\”s 3 : |N5
D 7.84 2 d,J=46Hz

SN
E 8,79 2 s o W
2C\/\/\/N P

Foo88 2 gyaipy, A
G 895 2 t,J=63 Hz
H

1201 2 s
* Déplacement chimique, & Intégration, < m:

multiplet, 5 - singulet, d : doublet, t - triplet, dt -
doublet de triplet,

gnaux aux diffg

19, la multipicg g TEnts protons de |, molécule 15 (voir Annexe 7 page
; lab]ea:g 1CItE des signayy RMN 'y devra étre justifige et les résultats Présentés sous Ia forme
o Donner la
!

" Donner |, Métrie des COmplexes 11 ¢ 169
n .
Mmeny Nompe. i e ' OXydatiop, du ryghe:

dans Jg comp], 1
5 : Plexe 16 et dans Je complexe 11.
Fune g MPlexe form 1 est : ‘m‘nau(m del1y Partir ge 15 9 4
. ° Wsine g4 angeyse Qiong Chargg ¢, va pouy;, etre ¢ aré Bt e
9 g L compiey intia] ey g “PA€ QU compleye Initial 16 2 I'aide
on de chlﬁrure de sod: €lug avec de I’eauy puis le complexe
Ofure joye Jo rdle de contre-ion et le
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