
 

1 ETUDE D'UN CATALYSEURBIFONCTIONNEL

A Etude cinétique de la mutarotation duglucose

L'hémiacétalisation consiste en l'addition nucléophile d'un alcool
su un carbonylé dont l'électrophilie a été activée par
protonation

L'environnement de l'atome de carbone fonctionnel était
localementplan l'alcool peut s'additionner par les 2 faces

obtention de 2 configuration par le
nouveau centre stetrogène
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L'équation différentielle est de fanal inchangé sitous lestons
sontdivisés par la masse molain ds hémi acétals
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Exprimons ls valeur asymptotiques de D
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En intentant l'exprimer de 1Hdans l'exprimer du pouvoirrotation

O 0 to p 0 α look 1 e t'e

kntk 1
0 00 10 00 1 e t'e

d On 100 G e te

118 lkntk.s.lt

ou en s'autorisent une écriture avec argument dimensionnédans le
logarithme h 0 00 h 100 Oo kntk.lt
sa Do non disponible

A partirde donnés du tableau 1 on trace le nuagedepoints

Y h 10 Oo il paraît raisonnablement
assimilableà une droite

t on réalise une régression linéaire

Lerésultat de la régression donne Y 26.10 3 t 3
Lesrésidusde modélisation paraissent aléatoire cequipermetdevaliderlemodele

Par identifination kntk.se 2,61031 1

Enfin à l'ég lton chimique une v se

kacang k s Bo
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révoltes au nain 4 siiii
L'hydrolyse de l'hémiacétal et catalysée semble t il pa
ls acides tune Kath0 3 et par les bases terme kb Ho

En notant h la concentration HOt et en omettantexceptionnellent
la rotation C il vient

k ko bah kb

IL ka Kepkb 9f si h Kiff
9f co si h faible

4
o si h élevé

existence d'unminimum

le pH minimisant la constantede vita s'écrit
phmin logh half plein 1 plie log kb

cette valeurdepH n'est ni assezavide si assez basique
par qu la catalyse acide ou la catalya basique soit
suffisamment efficace par augment la constante de vitonglobale



B Activité catalytique bifonctiernelle

le phénol se 1 acide faible la pyridine et une basefaible

Encomparaison avec la constantedevitesse obtenue sans catalyser
le phénol a un effet catalytique trèsfaible R d'un farter 1,3
La pyridine a un effet légèrement rpetier k d'unfacter 4,7
le mélange phenol pyridine est performant facter 100
Mais à concentrations comparables la HP a un pacte 3.6

le catalyser bilqE.ee q EEltnieIge
ah

morfencherneh

Attention action concetée propositiond'unmécanisme en
un seulacteélémentaire

Ensimplifiant l'écriture de l'hémiacétal HO 0
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La DHP retrouve ensuite sa fume initiale par tautomérie

w̅
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Remarque le mécanisme réactionnelde la tautomère
nonreprésenté s'opère via 2 étape élémentaire
d'échangede proton

C Etudecinétiqued'une substitution audiophile

Remarque cettepartie traite d'une abolition nucléophile aromatique
qui s'opère sur un site électrophile trigonal AX
ton mécanisme réactionnel est assimilé à une

addition nucléophile suivied'une élimination de
nucléofuge

Cetteréactionest hors programme merci de ne

pas l'envisager dans vos futurs problèmes sans

y être invitépar le sujet

Elle ne doit être confondue avec la
substitution nucléophile aliphatique la
halogénoalcane par exemple qui elle star
programme et s'opèreselon un mécanisme
réactionnel en 1 étape SNL

ou 2 étapes E An Sud

IR M obtenu par An su le cycle

RNNff au gn
RHÉ F n
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Non
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L'intermédiaire réactionnel est particulièrement stabiliséparb L
substitut T accepteur CN et Non dont ls position
permettent une délocalisation de la chargenégative

Ceci stabilise cet intermédiaire et abaisse la barrière
d'ingie par la forme

L'AEQS s'applique à un intimidiain réactionnel très instable
dont la formation est beaucoup plusdifficile que la consommation
Parcoroiquent cet intimidiain réactionnel ne l'accumulepas



Après un temps dit d'induction on considère

d

La vitern de formation de 6 s'écrit

v dû Etes k KEMP TIR

Enconsidérant l'AEQSapplicable à IR
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si 4ffpapy 1 KEEPp le catalyse n'améliore

pas la cinétignde la
substitution

L'EID N ales la formationde IR
l'action du catalyserpourconvertir IR mécaB n'importepas

Si
up

1 klki.tk
tHP3 E3JEPip

Lecatalyseaméliore launitifde la
transformation

le nudiephts Pip A introduit en large excès PIPI 105320
on considère une dégénérescence de l'arche

kapptf.ph 3

a en considérant la vitesse de réaction comme la vitesse de
consommation de l'électrophile 3 il vient

App kapp Pip 3

h kapp Pipo t

O l'absorbance en principalement associée à une contribution

de l'spèce 6 d'pris l'énoncé A El 6

Un tableau d'avancement volumique permet demonterque
E 75 63 1

en considérant qu IR et enconcentration négligeable
devant 3 et 56 en effet 330 3 TIR 563

Dans lespremiers instantsde la transformation f63 1

par développement liniti kf1 E
A kapp Pip t

Afinal si
6
finale 330

transformation totale

le profild'absorbance aux temps courts pourrait en premier approximatie
étre assimilable à une droite ce qui constitue un
élément favorable au mécanismeproposé

Il faudrait cependant analyse lesrésidus demodélisationpar
s'assure d'un non tendance à la courber
Il faudrait également complète l'etude cinétignpcd'auto étude car
rien ne garantitque cemécanisme si le sel à conduire à ce typedeprofil



2_TRAITEMENT D'UN MINERAI D'URANIUM

Classement vertical par NO v1 croissent
Horizontalement la base d'uncouple avide baseprédomine
du côtédes pHpls basiques

NO V Espèces

VI V02 laide et V0210H12Iban

I out facial et VOMI basil

Ut avion
un

LeFEmnance Infirme

Couple 0 10 couple oxydant réduite

U tag Je V61
Relation de Nernst E ECU u h

à le fronton entre lesdomaines de stabilitédeces espèces
sed v est un soluté La convention de freshen
donne U port Ce frontière

Epart E HUI RIF h

ELU V Epart REh E
1,86 9959 log 10 3

ELU'HUI 1,80U

Produitde solubilitéde VOLCOM 1
associé à la réaction d'équation UCOULAI U g 4Hélas
Relative deGuldberg Waag Ks TU 5,47

A la frontière Q U et le selsaleté EU part CE
et pHfort 2,5

la relationde GW devient ici Ks Et 9pay
β

AN K 103 102,514

Ks 10 49 pks 49

le potentiel standard inconnu est lié à la demi équation suivante

Eiffel 4H41
e ma Anti FEI

donnés disponibles sont liées aux équations riff FE1 U lag e U last
2 01041 Al U lag 440lag Drag RThks

3 MOGI Htlagl Hotag DG Rilke

1 11 4 4 41 ms 91,4 Dpf AGE 4 18
loideHen

Fig FEI Rthk 4Rthkel

RTf41 Riftlogin Ex En Rift hpke.pk
Ex 0,63 0,059 4 14 49

Ex 0,69

Validation parrapport au couple U lag 0319 la
précipitation de l'oxydant v4 a entrainé
un abaissement du pouvoir oxydant
ELU0H14AI Ustcag Élu Tag U as



la relation de Nernst écrite à partir de la demi équation 1

E E Rf h au 1

E Et 4 RE h app E te 41Ff40pH

Coefficient directe 4RIEN 0,24 V unitédepH

ne pasoublier l'unité

le domaine de stabilitéde l'ienU présente un coin famépar
l'intersection de deux frontières dont aucune n'A verticale

U se dismute en milieu basique pH 7,5 d'apri
le diagramme
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U oxydé en UloHly b l lag 4H06 VOMI 1 4Htag e

C a 3lb qu ag
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pardffin
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Sidoj est toujours présent dans lemilieu en find'opération
l'spèce contenant de l'uranium prédominante à l'état

final doit pouvoir coexister avec UO domains nondisjoint
en milieuacide sal Voit répond à cecritère

voir VOLOHI si le milieu et avidemais
depH 4



Par le capt du chlon la deniegrata s'écrit

605 6Mt bé l 3H20

Par l'oxydeV02 son oxydation en 00 M associe à la
demiéquation

oop voit à changement deNoprU

D'à la réaction
3 V0 a UOjlagl 6H49 _300,49g C lag 3H06

Par l'oxyde V0 il n'y a pasd'oxydation de l'uranium
NOW reste égal à I

Il s'agit simplement d'une réaction acide base

V0 Al 2Mtlag UOtlag Hole

Enfin en tenant comptedes proportions ds 2 oxydesdans la
pechblende 0,08 équivalent à 200 1 V02

V30 al 6Hlag f 00 lap 3002 lag 3H06 fatal

00,1041 précipité si V0 MOI Ks 11013

tua En

Yp
pH pre Epas Ilog

Graphiquement on lit s 10 3malt V0 avantlepointA

pH 14 1 24 Exlog103 pH 3,5

Entre pH 3,5 et 5 la solubilitédécroit ce quisignale une
précipitation de 00210412

Puis à partirde pH 5 la solubilitéréaugmente ce leprécipité
si progressivement dissous par forme 1 complexe VICO
En effet en augmentant le pH la transformation du dioxyde
decarbone dissous acide permet d'accroître la proportion
d'ion carbonate

Entre B et C s VOICI

la précipitation de 01041,41 se fait désormais à partir
du complexe VOLCO

la réaction modélisent cette précipitatie s'écrit

00,10 lag 2 Hotag VOLOHI Al 3051g
spetpriperditali
ds cettegamedepH

D'après lesdonnées la solubilisation de l'hydroxyde d'aluminium
peut être décrite par 2 équation de riaition

AlloHl 61 Al lap 3Hotag Ki Ks

AlloHl Al Hotag Alcott Capt K Kspy

La solubilité s'écrit dans un conditions

s LA TACOHI

fin Puff
s c



Il ist pas utile ici de poursuivre le calal par
obtenir les équations du diagrienne asymptote
Lept si connu il suffitde fairel'application numérique

Af s 10_ 10 8 13 10341033 1014

10 14 1 10 8 t

1 3.10 5 nd.tl

A ce pH la concentration de l'ien Al a étédiviséepar 30
passage de 1 6 mal t à 3 6 mal t
Au contraire la complexation de l'ion anglepar l'ion
carbonate permet de maintenir l'uranium en solution

Une simple filtration permet de séparer ces
deux éléments

Remarque On aurait pu se contenter d'un calcul plus court
par la solubilité de l'hydroxyded'aluminium
en traçant des diagrammes de prédominance

par le couple AlcoHl Al

AlloHl Al
POH

flogB 8

Al Allotil
pp

PHipke pote

6
Donc A FALCON au pH de 8,5

s Kff4 a 10341033 1014 3.6 5 nd.tl
10 8 t

3 CONTROLE DE LA CINETIQUE

A Structurede l'enzyme et interaction avec le substrat

En tuant compte despka indiqués en annexe

pka de l'ordre de 2 4 pr lescouples ROOM Reed
pka de lords de 9.10 pr ls coph R NHI R NHL
pka 6 pr le couple mettanten jeu la partiegalip del'histidine
en obtient l'etat de protonation suivant

86 histidine 200 phénylalanine 201 acideglutamique

010 010 1070
0 0 0ÜH

0
N N H O

gnyaffsine
liaison Debye lige
Keeson tarder Keeson

4 interactions sont dues à la chaînelatéralede l'acide α aminé
chaîne latéralequi a orientée vers lesubstrat

B Synthèse d'un inhibiteur d'enzymes de typePNP

330 A 6 Transacétalisation

B 4 Réduction d'un str
C 2 Formative str reforige
D 5 Sn amine r str sulferig
E 1 Réduction d'unaldéhyde
F 3 Hydrogénolyse



340Dans la synthèse ls chercher chlisent le 2,2 diméthoxypropare
comme analogue de la proparore
Eneffet après protonation ces 2 réactifs manifestent ds réactivité

électrophih semblables

p H E
Mea

proparoreprotonée
diméthoxypropane
protoné

Additiond'un hydun complexe ou un str L'aldéhyde intermédiaire

ne peutêtre isolé car plusréactifque l'est initial vis à vis
de mfiephels 1

R
t CA

R G
R µ

t È R

Seconde additionnucléophile

1010

Üt R 4H

Hydrolyse acide finale FH

R EtaDH
AB

R

R EUH R IH

la transformation dugroupe hydroxyle en str sufforige amilion
grandement son aptitude nudiofuge

L'améliorationde l'aptitude nucléofugeparprotonationn'auraitpas
été judicieuse ici car cesconditions auraientpucordin
à la transformationde l'acétal non inerte enmilieuacide

370 l'amire nucléophile agitpar substitution nucléophile
r ls stes referigs Onpeut proposer 1 mécanisme de
type Souz ca ls siteélectrophile tétragonaux paraissent accessibles
et que le cabocations nécessaires pr le mécanisme Su 1
ne présenteraient pas de stabilisationparticulière

OM MR
Ph

Ph

R Egon E R ns

s
BaseCanine

r In fr2 non Fr bake H

puisdéprotonation
commeprécédemment

380 Dans un couple oxydant réducteur seul un élément chimique voit
son nombre d'oxydation varie Il s'agit ici de l'azote qui
passe d'un état lié à H Xu 7,1 double d'eattribué à N
à un état lié à ce Xa Xu doubletattribué à cet
L'M l'azotequiperddes électrons il est oxydé

a

R
6 N H Lé

réducter oxydant

Dans cette demi équation le chlon censure ses No égal à I

HIC EN Pom ENI bonconjugie stabilisée
par délocalisation

groupe
T attractor Bape µ

analogued'unénolate
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Reprotonation

R HYBER AB
R R

CN CN

400 L'imine M et en conformation éclipsée au niveau de l'axeG Ca
Huh

9 0

le audiophile formé par déprotonationdel'acétonitrile HC CN
s'additionne préférentiellementpar la facesupérieure de l'imine d'après
la représentation de
Onpeutproposer que l'acétal encombrepls la face inférieur ce
qui induit des approches non équiprobables tu l'imine

un classement de préséance ds substituants du centre stetiogènedon
les règles de Latin Ingold et Prelog donne

ç 44
t

stériodescripter S
C2

Ç

420 le nitrile st déprotoné comme précédemmentpar conduire
à 1 nucléophile carbonéqui s'additionne su le cahier
de la paire d'ien électrophile carboné création liaison C

Nez équivalentFifa t ê mec d'unaldolisation

déprotoné

Puis se produit une éliminationpar Eleb équivalentde lacrotonisation

R Nez F4 E R
ne pareyBEn

CAB Ê OV Mea Ne Nte
Base H Mez

le DMF a un solvant polaire et dissociant

Effy qucequi estpropice à la séparation de 2 ien

D'autrepart le DMFen un bon solvantpar fera coulombienne
ls cations mais paspar les ariens

a une intensité40
pôle positif du DMF pls encombré foisplsfaibledans le
nucléophiles avioniques y sontbienplus

DMFquedans l'air
réactifs car

peu relatés par le DMF

À l jy

430
NJ M̅

C

LE o

l'atome d'azote du bas a un environnement électronique

plus dense c'est le site basige



440 Il y a protectiondel'amiresecondaire par acylation
la déprotonation de l'amenepar la DBU n'a pas favorable IKNA
Proposons donc ici un mécanisme en 3étapes ANTE AB
paranalogie avec le mécanisme réactionnel vu en com

6Ès
r
NH

fo.ph
t Ph

p
0 0

ᵗʰ

ENloft
PO N

PÉLÉ

Signaux E et I couplés 1 7,147

IIE.TL Iki repeins

Signal H 6H singulet
241 équivalentssanscouplage

Signal B 2H singult large Héchangeables de l'anireprimain

SignalA 1H fortinetdéblindé H
par cycle aromatique

N

NHL

Spectre infrarouge amine primaire 2 bandes devibration
d'élongation N H
3422 cm et3374cm

biaiser D bande à 1722 am

liaisons L aromatique bande à 1478cm

liaison C O str bande à 1190cm
liaison C C bande à 1022am

P protège le groupe hydroxyle d'unalcool celui ci aurait
pu agir en tant que nucléophile compétitifde l'amire
secondaire lors de l'acylation par Eby
l'alcool aurait également puêtreoxydé les de la
transformation

Il aurait puêtredéprotoné en présence de boss pote
et conduis à un alcoolatenucléophilequi pesaitdesdifficultés notamment les de l'étape

P protège une amire q i aurait été
compétitrice del'amine

secondain à protéger par oby les de l'étape

470 lesgroupes protecteurs d'alcool d'unepart et d'amine d'autrepart
doivent être inertes lors des transformations intermédiaires

P1 doitêtre inerte vis à vis d'oxydants
d'amidure
denudiophile caboré 1
des bansfols
et du dihydrogène
et en milieu modérémentacide

TBS pourrait convenir

P doitêtre inerte vis à vis de baseforte 140
du dihydrogène
et en milieu modérémentacide

By pourrait convenir



480 le retrait desgroupes P1 et P2 retenus précédemment
ainsi que de l'autel protégeant le did
peut s'effectuer per hydrolyse acide pH 1

Beau BH Ne 6 H I
H géométrie trigonale

plane
la une électraige

diméthylsulfure beau complexe formé à partir du borane et
de diméthylsulfn Mes

Mers New 2 1431 6 20

4,47
µ ru Autorde B géométrie tétraédrique

H ne AterdeS géométrie pyramidale

500 L'addition d'hydrure su la dobleliaison C N conduit à une
réduction du carbone fonctionnel de l'inire

510 et UPD sont diastéréoisomères non superposables et
nos imagesspéculais

520 Lagéométrie center de l'imine et localementplane l'hydrure
peut potentiellement approcherpar 2 faces

La face inférieure paraît légèrement plusencombréeen raison
de l'acétal
Plus le donnerd'hydra on substitué pardesgroupes volumineux
plus l'approche devientdifficile par la face arrière

L selectride d'hydrure s'additionnepréfitatullent
STAB

par l'avantMCBS


