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Cette épreuve comprend deux
étude du phénoméne d’effusion
de la chimie du bore.

parties indépendantes. La premiere concerne la Physiqye
gazeuse. La seconde est dédiée a la chimie et 8’intéregge 3 Top
% Quelqye, ¢ Uy
s Dects
— Le baréme est réparti ¢ poids égal sur les parties physique et chimie. Il est conseill¢ 4, ne

plus de deuz heures et trente minutes & chacune d’elles. COnsaCre
™

— Les résultats des applications numériques, ainsi que les ordres de grandeur, seront donngs av
- - . e
stgnificatif. =2 Chif,

= Les références des questions abordées devront étre indiquées de fagon visible et claire,

Partie Physique : Effusion gazeuse

Nous nous proposons d’étudier le phénoméne d’effusion gazeuse. Ce phénomene se rapporte 3 Iéch
d’un gaz & travers un orifice percé dans la paroi de I'enceinte contenant ce gaz. Le régime d’éch
effusif lorsque le trou est tel que les atomes (ou molécules) le franchissent sans subir de collision ept

(elles) (hypothése notée Heg). Les atomes (ou molécules) passent alors & travers le trou comme - Leflux
passerait & travers une fenétre ouverte, la condition de son passage ne dépendant que de la direction d: SEE

lancer. Cette analogie suggére que nous devons nous placer au niveau atomique et adopter un point de v,
statistique pour étudier ce phénonéme. )

APPemepy
DPement

Cette étude comprend quatre parties. La premiére porte sur des considérations générales. I3 seconde
est consacrée a I’étude de la distribution des vitesses des atomes d’un gaz & 1’équilibre thermodynamiqy,,
La troisiéme s’intéresse a I’expression du flux effusif. Enfin, la quatriéme propose quelques applications, e
deux premiéres parties sont indépendantes. La troisiéme est liée & la deuxi®me et la quatriéme 4 la troisieme,

— Les réponses aux questions, en particulier lorsqu’elles relévent de considérations qualitatives, devront étre
systématiquement argumentées. En outre, elles devront étre rédigées de facon claire et concise.

Notations, données et formulaire - Hypothéses générales.

O Les grandeurs qui apparaissent dans la liste ci-dessous seront introduites dans la suite (certaines sont
définies sur la figure (1)). Les valeurs numériques sont données avec un chiffre significatif.

Constante de Boltzmann : kg = 1x10723 J.K!
Température de thermalisation : Ty = 300 K

e Masse d’un atome (hélium) du gaz : m = 7x10~%7 kg
e Volume d’une enceinte (supposée cubique) : V
e Aire de la section de l'orifice d’effusion (trou circulaire) : s

Nous notons I, l'intégrale généralisée suivante :
oo
I, = [ z"exp(—z?)dz (ne€ N) M
0

Ses quatre premieres valeurs sont les suivantes :

Io:‘/T% ; Il=% ; Iz=‘/T7_r ; I3=% @
(7 Cette étude sera conduite dans le cadre suivant :
e La pesanteur n'est pas prise en compte.
e Le gaz est monoatomique et parfait.
e Sa température reste fixée par un thermostat. _
e Ses évolutions sont considérées comme étant quasi-statiques. Cela signifie, en particulier, qué les £

. 1 . . L2 2 i Onln]
deurs thermodynamiques intensives se rapportant au gaz seront considérées, a tout instant, ©
uniformes dans chacune des enceintes,
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1 Considérationg Préliminaires.
Nous considérons de
a travers un orifice ¢j
un thermostat qui
un instant donpg,
représentée par un
fois selon sa direct

ux enceintes cubiques identiques, de volume V', pouvant échanger des atomes de gaz
rculaire d’aire s percé dans leur paroi commune. Les enceintes sont en contact avec
fixe leur température et celle du gaz & Tp. Ce systéme est illustré sur la figure (1), a
Chacun des atomes (représentés par des points) est alors animé d’une certaine vitesse

e fléche. La vitesse des atomes est répartie selon une certaine distribution continue, & la
10n et sa norme.

A ~ \V (2) _\V _

~ -
Mo TN

e \,\
- ~ Orifice

/ x| - V| (aires)

<
PR ./

N

®

FIGURE 1 - Deux enceintes cubiques identiques (1) et (2), de volume V, échangeant des atomes de gaz

) rd - . i 3 :
par I'intermédiaire d’un “petit” orifice d’aire s. Le gaz, dans chacune des enceintes, est a la température Tg
supposée uniforme et constante.

.Nous notons Ni(t) et Ny(t) les nombres! d’atomes occupant respectivement les enceintes (1) et (2), a
Vinstant ¢. La situation initiale est telle que Ny (¢ = 0) = N et Na(t = 0) = 0.

1. Rappeler la définition du “libre parcours moyen”, que nous noterons ¢, d'un atome (ou d’une molécule)

dans un gaz.

. L’échappement du gaz par un trou s’effectue en régime effusif & condition que I’hypothése, notée Heg
dans la présentation de 1’étude, soit vérifiée. Indiquer quelle condition 1’aire s de la section du trou
doit alors satisfaire.

3. Représenter, qualitativement, I’allure de I’évolution temporelle de chacun des nombres d’atomes N (t)
et No(t).

4. Préciser de quelles grandeurs le temps caractéristique 7 de ces évolutions dépend, a priori.

Indiquer s’il apparait alors possible d’accéder & la forme de la dépendance de T vis-a-vis de ces gran-
deurs, sur la seule base d’une analyse dimensionnelle.

5. Analyser le caractére réversible ou irréversible de ces évolutions.

2 Distribution des vitesses des atomes du gaz.

Dans cette partie, nous nous plagons dans le cas général d'un gaz (monoatomique) contenu dans une
enceinte thermalisée & la température Ty, & 'équilibre thermodynamique. Nous notons i — Ug €x + Uy €y +
Uz gz; ou (ux, Uy, 'Ltz) € R3’ une vitesse.

La probabilité élémentaire d3P, par unité de volume, que la vitesse d'un atome appartienne & l'intervalle
[@, @ + dd] (dug > 0,duy > 0,du, > 0), s’exprime par la relation suivante :

m
poa WenTy A = Cste e R} (3)

4*P(@) = pdugduydu, ol p= A’exp(—ai’)

Nous notons, parallélement :

dPi(u'i) =p; du; ou p;= Aexp(_au’?) (’L = a:,y,z) ( I)

porelles d’origine microscopique. Le temps
res et & laquelle nous allons nous intéresser.

1. 1l s'agit de nombres “moyens”, c'est-a-dire non sujets aux fluctuations tem
caractéristique de ces derniéres est trés inférieur a celui de I"évolution de ces nomb
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Par ailleurs, la moyenne d’une grandeur F' = F(i), sur un domaine de vitesses D3 - g3 )
distribution de probabilité p = p(i), est définie par 'égalité suivante : e pay la

(F)ps = fD F(@)d°P()

6. Indiquer la condition que la constante A doit satisfaire. En déduire I'expression de cette cong
fonction de m et du produit kgTp. Ante gy

7. Représenter I'allure graphique de la fonction p; = pz(us) pour deux températures Tp et

. (BN
65 correspondance, sur le méme repére). Commenter ces traces. T (e
8. La valeur moyenne (u2)g s’exprime par une relation qui prend la forme suivante :
2
(2 = [ dusf(us) |
R (6)
Exprimer la fonction f (on conservera la constante A sans développer son expression). Représente
T

son allure graphique.
9. Exprimer les moyennes (@)gs et E. = ((1/2)mi”)gs en fonction de kpTp.
Commenter chacun de ces résultats.
70 Calculer I’ordre de grandeur de uyms = 1/ (4%)Rs-

3 Expression du flux effusif.

Il s’agit d’exprimer le nombre d’atomes sortant de ’enceinte (1) au profit de ’enceinte (2), par unité de
temps (nous ne nous préoccupons pas, dans cette section (3), des atomes qui franchissent le trou dans I'autre
sens). Choisissons, arbitrairement, un domaine élémentaire de vitesse dD, = [@, @ + di] on @ = ufi (72 =

75 1 et 7i-€ > 0). La figure (2) place le vecteur 7 dans le contexte de I’étude (afin de simplifier cette figure, 7
est représenté dans le plan (O, z,y)).

Enceinte (1) )
de volumeV |

<
s e TR

&N

@
5!
|
I
|
=
v

FIGURE 2 — Vecteur unitaire i (7-é&; > 0), choisi arbitrairement, définissant une direction et un 1
particuliers de la vitesse des atomes dans 1’enceinte.

mble

10. Reproduire le schéma de la figure (2). Y représenter le volume élémentaire dD contenant I'ense s
n

des atomes qui s’échapperont de ’enceinte (1), par le trou, entre les instants t et t + dt, et do.
vitesse est égale & @ (& di prés). Exprimer dD puis le nombre élémentaire dN, d’atomes qu'il contient-
80 On exprimera la grandeur dN, en fonction de N1, V, s, ug et dt.

11. En prenant en compte la distribution des vitesses définie par 1’équation (3), exprimer le nombr
d’atomes sortant de l'enceinte (1), par unité de temps. Nous notons N; /2 cette grandeur et I
sous la forme suivante :

N 0

T

e moyen
écrivons

Nl/2 =

Exprimer la constante positive 7 en fonction de V, s, m et kgTp.

§
. o . oF:s . \ T 50
N.B. : Dans la suzle,.on utilisera directement la relation (7), en conservant le parametre
développer son expression,
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12.
13.
14.

4

Calculer 'ordre de grandeur de 7 dans le casou s =1 pm?.
Commenter ce résultat, notamment au regard des hypotheses adoptées.
Nous souhaitons que le libre parcours moyen £ des atomes vérifie I'inégalité suivante :
£>10x+/s (8)
En déduire Pexpression de la pression Prax que le gaz d’atomes, dans I’enceinte, ne doit pas excéder.

Aprés avoir fixé Uordre de grandeur de o estimer celui de la pression Prnnges

Donnée : Le libre parcours moyen d’une particule, en mouvement au sein de ses semblables; est lié d
» . \ . Ve . > 4 ar

la section? o de ces particules et d leur concentration numerique n (nombre par unité de volume) p

la relation suivante (@ un éventuel préfacteur numérique pres) :

gzi (9)

Dynamique d’échange d’atomes.

Cette partie met en ceuvre 'équation (7), dans quelques situations particuliéres.

4.1

Systéme fermé formé de deux enceintes.

Nous nous placons ici dans la situation décrite dans la partie (1) ou deux enceintes identiques, thermalisées
a la température Ty, échangent des atomes par I'intermédiaire d’un “petit” orifice (se reporter a la figure

(1))
15.

16.

17.

4.2

Etablir le systéme d’équations différentielles vérifié par les nombres d’atomes N1 = N (t) et No = Na(t)
contenus dans chacune des enceintes.

Exprimer la solution (Nj(t), Na(t)) correspondant aux conditions initiales Ni(t = 0) = N et No(t =
0) =0. :

11 est possible de tirer parti du phénomeéne d’effusion gazeuse pour isoler, au moins partiellement, un
composant particulier d’un gaz. Pour illustrer cette application, nous supposons que le gaz est formé de
deux types d’atomes (a) et (b) et qu'il est initialement entiérement contenu dans ’enceinte (1). Il s’agit
de recueillir, dans les meilleures conditions, un gaz enrichi (ou appauvri) de 'un de ses composants.

Expliquer sur quelle propriété du phénomeéne d’effusion cette application repose.

Justifier qu'il existe un instant optimal pour arréter I'effusion. Exprimer le temps ¢* correspondant.
Indiquer dans quelle situation concréte cette technique de séparation a été, ou peut étre, utilisée.
N.B. : Il s’agit, dans cette question (17), de mettre en place quelques étapes qu’il conviendra de
présenter clairement, avec les éventuelles notations introduites. d

vy —~
4

Systéme ouvert formé de deux enceintes.

La situation est la méme que celle décrite dans 1'étude précédente & la différence prés que l'enceinte (2)

est ici percée d’un second trou (se reporter & la figure (3)). Ce trou, d’aire s' = ks (k € R +), donne sur le

uo milieu extérieur que nous supposons étre le vide. Nous notons 7; la constante de temps faisant intervenir

I'aire s du trou de communication entre les deux enceintes (identiques) et 75 celle faisant intervenir 'aire ks
(se reporter & I’équation (7)).

2. 1l s'agit, en réalité, de la section “efficace” de diffusion, ou de collision.

- Page 4/12-
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FIGURE 3 — Deux enceintes cubiques identiq
par intermédiaire d'un “petit” orifice d’aire $-
donnant sur 'extérieur (le vide)

18.
19.

20.
21.

22.

23.

d V|
D~ e V@ — y O-riﬁce
| S v o TN _VEsh,
] MO e |
Z i ' — S \ y Orifice (VldE)
E / = -~ \ | (aire s)

ues (1) et (2), de volume V/, échangeant des atomes g ga:
4 )
La seconde enceinte est percee d’un second troy daire ksz

. Le gaz est uniformément & la température To.

par les seules constantes 7y et k, vérifi¢ py,

elles, paramétre :
s dans chacune des enceintes.

Etablir le systéme d’équations différenti
= Np(t) contenu

les nombres d’atomes N3 = Nj(t) et N2
Former 1'équation différentielle vérifiée par Ja fonction Nz =
T1 et k)

Exprimer le facteur de qualité Q associé a cette équ
calculer) du polynome caractéristique associs

Nous notons p; et pe les racines (qu’il est inutile de

a D'équation différentielle vérifiée par la fonction No = Na(t) (se reporter & la question (18)). Sur
la base d’arguments physiques (c’est-a-dire non issus de calculs), indiquer pourquoi ces racines sont
nécessairement, d’une part réelles, d’autre part négatives.

Exprimer la solution N2 = Na(t) correspondant aux conditions initiales N1(t =0) = N et Na(t =0) =
0, paramétrée par les constantes N, 71, p1 €t p2. On ne cherchera pas & établir I’expression des racines

p1 et pa.
La figure (4) représente 1'évolution du rapport Ny /N vis-a-vis de la variable T = ¢/, pour trois
valeurs k; = 0,1; ko = 1 et k3 = 10, du parameétre k.

No(t) (paramétrée par les seules constanteg

ation différentielle. Analyser ce résultat.

0.5 -
0.4 Job gl b b
0.35 |

]
0.3

FIGURE 4 — Evolution du rapport Ny /N vis-3-vi ) _
et k3 = 10, du parametre k. 2/N vis-2-vis de la variable T = ¢/71, pour trois valeurs k; = 0,1; kp =1
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Indiquer la correspondance, en la justifiant, entre les références (a), (b) et (c) des tracés et les trois
valeurs de k.

Analyser le comportement de ces évolutions aux temps courts (T’ < 1). Interpréter ce résultat.

24. Nous considérons la situation pour laquelle ¥ = k; = 0,1 Représenter, qualitativement (c’est-a-
dire qu'aucun calcul n’est & effectuer), l'allure de I’évolution de Ni/N vis-a-vis de la variable T', en
correspondance avec celle de Na/N. On commentera les tracés proposeés.

25. Indiquer comment, expérimentalement (c’est-a-dire en pratique), I'évolution temporelle du nombre N;
d’atomes dans une enceinte (i) peut &étre suivie.

4.3 Systéme formé d’une série d’enceintes.

une suite de K enceintes identiques (cubiques, de coté
t échanger des atomes avec ses deux
de section notée s. Nous notons
t en ceuvre I’équation (7).

Le systéme étudié est maintenant constitué d’
L = V1/3). Chaque enceinte (hormis les premiére et derniére) peu
voisines par l'intermédiaire d’un “petit” trou. Tous les trous sont identiques,
N;(t) le nombre d’atomes occupant I’enceinte (i), a l'instant ¢. Cette partie me

26. Etablir I'équation différentielle reliant N;_;(t), Ni(t) et Ni41(t), pour 1 <@ < K.

e Nous supposons dés lors que K > 1. En vue d’un passage 3 la limite continue, nous écrivons la variable

discréte N;(t) de la facon suivante :

Ni(t) = f(zi,t) ou z; =ixL (10)

Nous supposons que la fonction f peut étre développée dans le voisinage de toute abscisse.

27. Etablir 'équation aux dérivées partielles vérifiée par la fonction f. Commenter ce résultat.

28. Indiquer & quelle condition, portant sur la suite (N;) des nombres d’atomes, le passage a la limite
continue que nous avons effectué reste justifiable.

29. Nous supposons que le systéme formé de l’ensemble des enceintes est fermé (c’est-a-dire qu’il n’y a
aucune fuite vers U'extérieur). A P'instant intial, la premiére enceinte contient N atomes et les autres
sont vides (nous ne tiendrons pas compte du fait que ces conditions intiales peuvent ne pas satisfaire
la condition établie en réponse & la question (28)).

évolution temporelle de la fonction N(d,t) repré-

bscisse d (dans la limite continue). Nous considé-

u dans son voisinage. On enrichira ce tracé

Représenter qualitativement I’allure graphique de I’
sentant le nombre d’atomes occupant I'enceinte d’a
rerons que cette enceinte se situe au milieu de la chaine, o

d'éventuelles données.

4.4 Analogie électrocinétique.

Il s’agit d’établir une analogie, dans le domaine de l'électrocinétique, d'un systéme S formé de deux
enceintes en communication par l'intermédiaire d’un orifice. L'une peut étre, ou non, en communication
avec D'extérieur par I'intermédiaire d’un second trou. Ces deux situations sont illustrées sur les figure (1) et
(3). Cette partie met en ceuvre, en particulier, I’équation (7).

N.B. : Toutes les réponses données devront étre clairement argumentées.

30. Indiquer, sur la base d’une construction rigoureuse, quels sont les équivalents, pour le systéme S, d’une
charge électrique @, d’un courant I, d’un potentiel électrique Ve, d'une résistance R et d’une capacité
C. On donnera l’expression de chacun de ces équivalents. En particulier, on exprimera la “résistance
effusive” Req en fonction de m, kT et s (aire de la section d'un trou).

31. Représenter, par un schéma, ’analogue électrique du systéme fermé formé de deux enceintes en com-
P

munication par l'intermédiaire d’un trou (se reporter a la figure (1)).
32. Représenter, par un schéma, ’analogue électrique du systéme formé de deux enceintes en communica-
tion par l'intermédiaire d’un trou (aire ), I'une étant en communication avec 'extérieur (le vide) par

J’intermédiaire d’un second trou (aire s) (se reporter & la figure (3)).

33. Indiquer quelle différence fondamentale il existe toutefois entre le systéme S et son analogue électro-

cinétique.
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himie du bore
e Partie Chimie : Quelques aspects de la ¢

. o Utilisés en chimie organ;j

L’élément bore est omniprésent dans toutes les branches de I%SCh;n:iu palladium, les composés d?lug -
agents réducteurs, pour des couplages carbone-carbone ey I;rres borosilicatés), en électroniqy, -
également importants, entre autres, dans P’industrie du verre (v que ¢

. nents. Nous allons étudier icj
agents dopants, ou encore dans des alliages pour aimants perma ci qu
175 aspects de sa chimie.

Mme
€ sont,
Omme
eltuS

1 Les acides de Lewis dérivés du bore.

: 5 iculiérement utilisé .
Les acides et bases de Lewis sont deux immenses familles de composes; particu t utilisés en Synthése

& . u talyseurs_
organique, en tant qu’activateurs de fonctions ou ca , ) _
T e lacun
e chimique possedant un e electromque, et une

De facon classique, un acide de Lewis est une espec _ : . )
s base de Lewis est une espéce chimique possédant un doublet non liant. Les acides de Lewis vont facilemept

réagir avec les bases de Lewis, en s'appropriant leurs electx:ons. , e de Lewls Iids ent
Un adduit de Lewis est une espece composée d'un acide et d’une base entre eux par uy

doublet liant fourni complétement par la base. Ce type de liaison est appelé liaison covalente de coordination,

1.1 Comparaison de BF; et AlF.
s 1.1.1 Considérations générales.
1. Donner le degré d’oxydation du bore et de I'aluminium dans les structures BF3 et AlFs3.
2. Justifier que BF3 et AlF3 sont bien des acides de Lewis.

3. Comparer, qualitativement, la force des acides de Lewis BF3 et AlF3

1.1.2 Pourquoi BF3 est un gaz (et AlF3 un solide) 4 température ambiante.

190 La maille élémentaire de la forme 8 du trifluorure d’aluminium AlF3 peut étre décrite comme un réseau
cubique simple, avec occupation des sommets par des atomes d’aluminium et occupation du milieu de chaque
aréte du cube par un atome de fluor (figure (1)). Les rayons ioniques et atomiques de ces éléments sont
donnés en annexe.

FIGURE 1 - Structure d’une maille de 8-AIF; (bleu : aluminium, rouge : fluor).

4. Déterminer les coordinences d ’ - 5 . ;
es atomes d’aluminium et de fluor. Préciser la nature des sites occupes:

195 5. La ma.sie volttllmiqlle expérimentale du trifluorure d’aluminium est p=284g-cm> En justifian®
- & N - & ‘ .
chaque hypothése de calcul, et a I'aide des données tabulées, justifier la nature ionique des liaisoPs

fluor-aluminium dans 3-AlF3. Comment
* er. Un ’ T ’ ultats
numériques.) (Une marge d’erreur de 10 % sera tolérée dans les rés
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Contrairement au trifluorure d'aluminium, dont le point de fusion est d’environ 1290°C, le trifluorure de
a0 bore est un gaz a température ambiante. On admettra que, pour qu'une espéce de type AF, puisse avoir
une structure ionique tri-dimensionnelle infinie, 'atome A doit avoir une coordinence de 2n.

6. A laide de la charge partielle du bore dans BF3 donnée en annexe, calculer le pourcentage d’ionicité
de la liaison bore-Auor dans cette structure. En déduire la nature de la liaison bore-fluor, et commenter

la valeur expérimentale de dg_r donnée en annexe.

205 7. Déterminer si les données expérimentales sur BF3 en annexe sont compatibles avec un réseau cristallin
ionique tri-dimensionnel analogue & celui de 8-AlF3. Donner, en justifiant, la géométrie avec laquelle
elles sont en accord. (Une marge d'erreur de 10 % sera tolérée dans les résultats numériques.)

8. Justifier I’appellation de « gaz ionique » pour BF3.

1.2 Etude d’adduits de Lewis.

2

[

o 1.2.1 Approche orbitalaire de la formation d’adduits de Lewis.
9. Donner la géométrie de la molécule BHj3.

Pour déterminer les orbitales moléculaires de BH3, une approche de construction par fragments est adop-
tée. On considérera d’une part le fragment « Hs », plan, et d’autre part Patome central de bore.

10. En considérant les 2 sous-fragments « Hy » et « H », représenter l’allure des orbitales du fragment
215 « H3 ». Pour la suite, on considérera que les deux plus hautes orbitales de « Hz » sont dégénérées.

11. Déterminer les orbitales du bore susceptibles d’interagir avec les orbitales du fragment « Hz ». J ustifier
par considération de symétrie.

12. En déduire les représentations des orbitales moléculaires (OM) la/, 1’ et 1aj du diagramme orbitalaire
de BH3, donné a la figure (2).

20 13. Identifier Porbitale la plus haute occupée (HO) et la plus basse vacante (BV) de I'édifice, et préciser
le caractére liant, non liant ou antiliant de chacune de ces deux OM.

AE 2¢’

’
’
L
L
—
~ m“
A
\

—e

B
R T H)\H

FIGURE 2 — Diagramme orbitalaire de BH3, par réunion des fragments H3 et B.
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La formation de 1'adduit de Lewis BH; - NHj s'accompagne de la création d’une liaison bore-azote, Lors g,
l'approche des deux molécules, BH3 se déforme pour adopter une structure pyramide trigonale. L’évohltiol1
des orbitales moléculaires est alors décrite par un diagramme de corrélation de Walsch donné figure (3).

v
3500 39 % 2
—_
\"“E'—
3&1
2a) T g
&0 |—

1a)
—
—

\-__, 28.1

L

le;

1€}, = le,
le,
1af

y

FIGURE 3 - Diagramme de corrélation de Walsch d’une molécule AHjz, de la géométrie trigonale plane (&
gauche) a une géométrie pyramidale a base triangulaire (a droite).

14. Proposer l'allure des orbitales la;, 2a;, le, et ley, en s’inspirant des OM représentées sur la figure

225
(3).
15. Justifier la stabilisation de I'OM la; lors du changement de géométrie de BHs.
16. Préciser en justifiant la(les) différence(s) attendue(s) entre les diagrammes de BH; et de NH;.
17. Déterminer les orbitales de BH3 et de NH3 qui interagissent pour former la nouvelle liaison. Justifier.
20 18. Justifier I'utilisation du terme « liaison covalente de coordination » pour décrire I'interaction bore-azote
dans cet adduit.
1.2.2 Paire de Lewis frustrée.
Dans le cas ol l'acide de Lewis et la base de Lewis sont trés encombrés, aucune liaison ne peut se
former. On appelle alors le mélange steechiométrique d’un tel acide et d’une telle base une « paire de Lewis
5 frustrée ». Un exemple classique est constitué de trimésitylphosphine 1, noté PMes; (Mes = groupement
Mésityl=2,4,6-triméthylphényl) et de tri(pentafluorophényl)bore 2 de formule BCjgFs.
19. Représenter le produit 1 et justifier qu'il s’agit bien d’une base de Lewis.
20. Représenter le produit 2. Expliquer I'intérét d’utiliser des substituants fluorés ici.
21. Comparer les niveaux énergétiques de la HO et de la BV d'une paire de Lewis dans le cas ou elle
4 formerait une paire frustrée avec le cas o elle forme un adduit de Lewis, et justifier la réactivité de la

paire frustrée.
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Sous atmospheére inerte, on fait buller du dihydrogene pendant 30 minutes dans un mélange équimolaire de

1 et 2 (0,5 mol) dans le toluéne (20 mL). La solution est ensuite agitée pendant 12 h 4 température ambiante,
sous atmosphere de dihydrogéne. Le toluéne est ensuite partiellement évaporé & ’aide d'un évaporateur

us rotatif, et 10 mL d’hexane sont ajoutés. Un précipité blanc 344 apparait, et est filtré, puis lavé avec de
I'hexane froid, puis séché sous vide. Ce solide blanc est ensuite dissout dans du bromobenzéne deutéré
CgDsBr pour mener des analyses en RMN du proton 'H, du bore !B (spin du noyau : 3/2) et du phosphore
31P (spin du noyau : 1/2)

FIGURE 4 — Cycle catalytique de la réaction.

Le spectre RMN du proton de ce solide ionique est donné tableau (1). Le spectre RMN du bore !B

»0 ne présente qu'un seul signal large & —25,47 ppm. Le spectre RMN du phosphore P ne présente qu’un
seul signal sous forme d’un doublet (—27,53 ppm, J = 480 Hz). On donne également en annexe le spectre
RMN du bore 1B du mélange équimolaire de 1 et 2, réalisé dans le chloroforme deutéré en présence de

BF3 — OEt; (figure (7)).

Déplacement Multiplicité Intégration
chimique (ppm)

791 doublet (J =480 Hz) 1H

6,58 doublet (J =10 Hz) 6 H

4,10 quadruplet (J =112 Hz) 1H

1,95 singulet OH

1,87 singulet 9H

1,62 singulet 9H

TABLEAU 1 — Tableau des déplacements chimiques du spectre RMN (300 MHz, C¢D3Br) 'H du solide blanc
(3+4).

22. Expliquer I'intérét d’utiliser un solvant deutéré en RMN du proton, et donner la raison de I’ajout de
255 BF3-OEt2.
23. Vérifier en justifiant si le spectre RMN 1B du mélange avant réaction est compatible avec la présence
d’une paire de Lewis frustrée.
24. A Paide des spectres obtenus aprés réaction et de la table de déplacement chimique en annexe (figure
(8)), déterminer les structures des composés 3 et 4 qui composent le solide blanc obtenu.
% 25. Attribuer les différents signaux en RMN 1H (tableau (1)) et commenter la multiplicité du signal & 4,10
ppm.
Le mélange équimolaire 1 + 2 a été utilisé comme catalysetlr ?our I'hydrogénation catalytique du 1,1-
diphényléthéne 5 : on dissout 5 et le mélange 1 + 2 (0,01 équivalent) dans du toluéne & température

ambiante, et on fait buller du dihydrogéne a pression atmosphérique. La disparition de 5 et I'apparition de

% 7 sont suivies par spectrométrie de masse. En 15 minutes, la conversion est compléte.
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26. Donner la structure du composé 5. Il est synthétisé a partir de dl{)hetI.lYIllm;;:h;n?::mﬁ?géc’d(; ‘:_)t de
méthylénetriphénylphosphorane. Proposer I’équation-bilan s | BEEE e
préciser quelle est la force motrice de cette réaction.

27. Donner la structure de Pintermédiaire 6 et du produit final T g

270 Attribuer le nom des étapes A, B et C parmi « Transfert de proton »,
« Transfert d’hydrure ».

28. Donner deux avantages de ce procédé par rapport & d’autres permettan

cle catalytique de la figure (4).
« Coupure hétérolytique » et

t les mémes types de réaction,

1.3 Un catalyseur au bore particulier : ’oxazaborrolidine CBS.

Dans les années 1980, ’essor de la synthése asymétrique a donné lieu & fi’m’.censes reche.rch'es 8 Bata.

s lyseurs chiraux permettant de rendre stéréosélective un grand nombre de rea’ctlons.'Les chumste.s _C'orey,

Bakshi et Shibata ont ainsi développé un composé du bore particulier, appelé désor gty SEIfm leurs mltlal_eS,

P'oxazaborrolidine CBS 8. L'oxazaborrolidine CBS est synthétisée & partir de l'ester méthylique de la proline
protégée 9 (on note GP le groupe protecteur de la fonction amine).

.y Pho,
X ° " g~ O\B/
" Ph B
C\ 0 O < < b b
/ N o— N OH
N—pg \ \ s
\ GP GP ’
8 9 10 11

FIGURE 5 — Structure des produits 8, 9, 10 et 11.

29. Rappeler la classe de molécules naturelles dont fait partie la proline.

w0 30. Proposer une courte voie de synthése de 1’alcool 10 (Ph = groupement phényle) & partir de 9. On
supposera que le groupe protecteur « GP » résiste aux conditions expérimentales de cette synthése.

Le dérivé 10 est déprotégé, puis est mis & réagir avec du tri-méthyl boroxime 11, (figure (5)), avec du
toluéne, dans un montage de type Dean-Stark, pour donner ’oxazaborrolidine CBS 8.

31. Faire un schéma d’un montage Dean-Stark et justifier I'intérét d’utiliser un montage Dean-Stark dans
285 le cas de cette réaction.

Une version protonnée 12 du CBS est utilisée comme catalyseur chiral de la réaction de Diels-Alder entre
le cyclohexa-1-3-diéne 13 et la méthylacroléine 14 dont la structure est donnée a la figure (6). L’énantiomere
majoritaire 15-S a une configuration absolue « S ».

Ph

TfO- /kph o

/0
®
| e

H

12 14

FIGURE 6 — Structure des produits 12 et 14.

32. Donner les produits majoritaires 15 de la réaction de Diels Alder entre ces deux réactifs en I’absence
_ de CBS. Justifier leur stéréochimie & 1’aide d’une représentation de I’approche des deux réactifs.
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33. Proposer une structure pour I’adduit de Lewis 16 qui se forme entre la methylacroléine et le CBS
protonné.

34. Donner une explication sur le caractére énantiosélectif de la réaction et représenter 1'énantiomere
majoritaire 15-S (on ne cherchera pas 4 justifier 'obtention de cet énantiomére plutét que l'autre).

» 2 Annexes.

2.1 Données.

¢ Nombre d’Avogadro : N4 = 6,022x1023
o Caractéristiques de BF3 :

dp-r = 130,7 pm; dp..r = 226 pm; Charge partielle : g = 2,68xe
Bore Aluminium Fluor
Numéro atomique 5 13 9
Masse molaire atomique (g/mol) 10,8 27,0 19,0
Rayons ioniques (pm) rgea+ = 27 Tap+ =51 rTp- =133
Rayons atomiques (pm) =85 ra=143 rr =250
——

e Spin nucléaire du !B : I = 3/2
e Energie de liaison Ep—g = 535 kJ-mol~!

300

2.2 Figures et tables complémentaires.

©o
0
=23
et
|
oy riv've Do ARG Sl el i e syt e
T T T T T T T T L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
6(ppm) 180 1‘50 140 120 ' 100 ! 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200

FIGURE 7 — Spectre RMN (160 MHz) 1'B du composé 2 en présence de BF3 — OEto. Solvant : chloroforme

deutéré.
RsN-BH,
- 3
BF, R;BH"
- -
R,B(OR)) B(OH); R3N-BRj
< - - :
BF,-OE BR,” =
B(R); B(Ans VRl TRy L BHy
5 (ppm) e —
‘ ' ' ! 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60

% 80 70 60 50 40
FiGURE 8 — Table des déplacements chimiques en RMN du bore 1B,
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