

























































































































1 Autourde l'hydrazine

Pile à hydrogène Anode 41 H g 211 91 2e 11,0
Cathode 2 0,1g 4Hap hé HOU 111th

3 242191 Orig 2H06 AG

Pile à hydrazine Anode
canon oEIIIrii.li he

jNiHglaglQlgl Nulg 2H06

Nitty

Ne µ
H2O

Anode Cathode

Combinaison linéaire 131 111 2 Hen D09 11,69 11,49

RthKᵒ 4F E E

pile à logk pà E E 82
hydrogène

Paranalogie par le pileà hydrazine legK HE IE_Ez 104

Ramenées à 1 é échangé K 10 et K 10 R extrêmement favorables




























































































































Dansles deuxpiles le milieuestaqueux 4métaux doivent ici reste intacts
etparconsignent êtrestablesdans l'eau

Ledomainedestabilité du métal est en blanc sur lesdiagrammes

Leplatine a son domaine de stabilité partiellement commun avec

le domaine de stabilité de l'eau B quel que soit le pH
Leplatine eststabledans l'eau pourtoutpH ilpeutêtre chui dans
les deuxpiles

lenickelet le cobalt sont stables dans l'eau saufenmilieutrès
acide Ils peuventêtrechlisésuniquement dans la pile à hydrazine

pas lapileest utiliséepourgénérer 1 travail electrique à communiquer à
l'exterieur Sure et l'énergie Lili

Lon de son fonctionnement un transfertthimigest aussimis enjeu
Le tranpetd'énergie total et Swe f0

b 1ᵉʳpapa dans des conditions isoltume et isobar dH SQ Sue

2ᵈᵉpu dans des conditions isoT isop et réversible ds 85e 85e Sse

Sse Ey SI d'ISWe

ILOT T Text

SWe du Tds d H TS dG

TÊ
Par les fonctions d'état Il et G symboliséesper ITP

dx ftp.gdt 1,9 1,43 DX d

isoT ISOP

ici B X Δ X car lesystème et à l'etatstandard




























































































































Sue BG d

Sue sa Δ.nodz

rendement e JIsure j

19 D t'a étéexprimé en
D'H se calalegrâce à la loi deHess

Pileà H Art 4F EY EE 475ktmot
p 83

0,1getHeigl
Drh 21fM4H20ll 572kfmot

tortlsesp.chim.deréférencedes élémentsHeto

Pileà hydrazine 16 4FEz Ez 602ks.net

DH 21f40Heo11 IfH Noellyap 622ks.net

p 97

Pour un voitn à materthimig le sera froidest l'air ambiant
Tgr 20C le sourcechaude et le chambrede combustion
Th 500C

canot TEI 0,62 62

Lapile à combustible est 1 dispositifprometteur mais le coûtds électrodes
estaujourd'hui prohibitif

Voir page suivante

Hanoagiotope
lemélay correspondent charged'état à Tdi si Pfixée Les du
changentd'état la phasevape et la phaselipids ont la mêmcomposition




























































































































4E
ET

EEI

4441 1 11am

Calal de variance à l'homoagéotrope

Espion physio chimique présents Ell Elut HCI HIV

Variables intension de description TP xÊ xÉ sel nj 6

Relations indep entre ces variables 4big 2E app 1

à l'heroagéotrop RÉ KÉ
r s

Unefoisla pressionfixée il ne reste avan DDL au système
T RÉ RÉ sept et sept ont la valeur fixée

E m Im n.fiImm 1 f1 LE
we 1 0,30

L'eaureprésente43 demolécules dumélangemaissalent30 desamasse
ceqi de cohérent avec les masses molaires des deux espèce




























































































































NE 0,80

a Ebullition commerçante au point As 3834 1110C
composition 1ᵉʳ bulle yé 0,97

abscissemolain théorèmedes moments chimps à évinance
de qtdematin

Mê ML MÉMV NE 0,75
JE 0,92

0,07Mlà 0,12nid

D'arbrepart nà nô 5mal

t.ie ii E s1 Ei I 4E ïî
Au seinde la phase lipids NE 0,75 ME 2,37mal et nj 0,79mA

ME 42,7g et mal 25,3g

mû 68g

la masse totale dusystèmebifidevape et de

nit und mêle ma 104g
nhat 1mal Mps

donc mât 104 68 36g

Findevaporisation en A à 389K
Composition dernièr goutte 2E 0,65




























































































































b ledistillat s'identifie au mélange la à l'espèce le volatil du f seau
c'est l'eau ici

la température en têtede colonne reste stable tout g l'eau constitue ledistillat
L'opération et doncarrêtée long restedans le ballon lemélangehomogéotropp

1ᵉʳ.mai attente
1ᵉʳ beh

abaissement de terpération
progressifdans la
colonne de Vigreux

composition du
distillat

Ainsi l'intégralité de l'hydrazine est concentrée dans le risidequi
s'apparente ici au mélange homoggiotropig

Heray
0143

n pp
carpentierdu risidu

nelriside Max 1
1

A 72 1

MErigide 0,75mal

nom d'eau dans le résidu 13,6g 0,75 18

man d'hydrazine dans lerésidu 32g 1 32

mrésidu 46g




























































































































L'espèce la plus volatile est l'eau car sa pressierde vapeursaturante
estsupérieur à cellede l'hydrazine à la températurede l'étude

Rg ce résultatest confirmésur le diagramme isobar avec une

temperatured'ébullition plusfaible

À l'équilibre liquide raper du constant i

Mig Mil Mig Rih I prie Rih oue

Enpatialie dans le cas ducorpspur la relation devient LÉ
P

pig RihPips prie

Parsoustractiondes 2 relation Rih II RThfail Pi sulPis

Lapressiontotale est la sonne despressionspartiells chacunedespressions
partielles peuts'écrire grâce à la loideRaoult

P P P shePas aiePas serre Pas Pas Pas FEllit.es
affinecroissant

Deuxfaçonsd'exprimer le pressierpartielle Pi KilPis air P

RIott Fatter

ail Xiv Ppi P servPp Pas Pu Pas

PPas xp PPas Pas Propre

D PasPas
Pas servPas Pas

Cbr de rosie
hyperbolique




























































































































PA AP
L Pas

ébullition

v
t rosée

Pas
Un

Hydragie
EagPrpuna

L mélange lipid ideal eau_hydrazine 11phase
V raper

Ge ne miel Rih ni Rihne re neMe'M Rihne Rhmetre

ART Malne
nuthe

Pardéfinition dupotentiel chimique enthalpielibremolainpartielle

Mae 2 1 pni Me
Rih hêtre M'RT même nethne

ART ne ne Mal mend
Hrt ne

mietrienne
MÊLÉE

A

ÎÊÉ
Mal prie Rien ai ART 1 me




























































































































Enphasegaz l'expressiondu potentiel chimigreste inchangéepisg le
modèle utilisé est toujours celui du mélangede CP
Dans le cas particulier à le liquideest p r alor Pr Pu

D'adnpart par le liquide s'il s'agitd'eaupur seal 1 L'expression

précédente se limite au termpire

donc prie prie Rih Pnp

Comm précédemment en considérantl'équilibreLUdel'eau il vient

Mal

MomieRih ne ART1 me Mio RienPrp

Rih Prg Rih ne ART1 aie RTLPy
Pr seePaséAH

211 2

P Pr P l'expression de P est construite selon un modèleanalogue

P xpPasCA
1 111

seepu 21e

P xp et
ne Pm 11 sep étant Pas

fu et 1 Pas 1 2Ame 1 me1 êtrePas 1 2Asep1me

Afp Ax Ps e
A

_Pase Aà x 2mn11 reset

QlaneAl f1 2me 1 ne




























































































































b une et 1 une 0 301ˢᵗ
Q Apne 0 au 30,15

A O

la courbe d'ébullition présent un extremumlocal si 11m 0 sur 30,15

Pas e
Amie

pp e
A 1 met

entre 11 114 Pp ai b latblla b

Allure 1 h

A h PasPu si seul
1 221e

la combe d'ébullitionprisante un extrinum s'il existe une valeurde
xp dans l'intervalle 30,1T t la relationprésidentsoitvérifiée

211L 1
1 1 2411 C 1

si sene appartient à 30 0,55

0 1 2nd A 1 12am
A 4 4

a de façonsymétrip si xp 30,5 1T

1 1 221 0 12m t

A 4 c 4
in extremum existe si A h PE h




























































































































a AN A h PrsPas 2,13
1 2h0

5 Connaissent she etA il est possible de déduin le volerde la
passion totale

P xp et re Pm 11 sep étant Pas

P 0,80 e 213 9202
1,01 0,20 e213 980 0,606

P 0,77 ba

La pressiontotale connue et lapression partielle pouvantêtrecalalie
la fraction molain de r en phasevapeur se déduitpar la
loi de Dalton

P xpPas é
et

0,80 1,01 e
213 9ᵗʰ

0,74 be

Uno Pp 0,96

Sur le plan littéral comme P Ps R il vient

r
p p

1 H are étant pas
1

sepet
1 re pp





 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

La géométrie tétraédrique n'est pas systématiquement identifiée et la justification, 
notamment par l'écriture des formes mésomères est parfois manquante. Une majorité de 
copies propose des formes complètement farfelues. Rappelons que l'écriture d'une  
formule de Lewis, qui plus est sur une molécule pas forcément rencontrée auparavant,  
doit systématiquement commencer par un décompte des électrons de valence. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

2 RECYCLAGE DE PANNEAUX VOLTAIQUES

QQ New 7 24 1 32 16doublets

à
lechlorepeutdépasser l'édit

Géométrie tétraédrique régulière

le tétraèdre est régulierpar suite de la délocalisation électronique

à é

L'ien lut se dismute en solution aqueuse
É

Gt 4

a
Et é

E E e 31 IÉ
0,17 3 2Gt lag Gbl G lag Δ 6 Rthk

3 1 421

loi Hess
Δ 11124 9,26
Rthk FIE EEI logkᵒ Eau E El

Ko 1058 1
Très favorable

la solution d'acide perchlorique assure un pH nul acidefortà 1nd.tl



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Lavaleurde la constante d'équilibre n'et pas un critèreoffrant
pou indique si le système évolue en sens direct car il se
contente de comparer les valeurs de potentiels handed
Par juge de l'édition du système il faudrait calculer
Δ C FLE _Ez Pour cela les concentrations ds ien raient
nécessaires par connaître les écarts aux potentiels Mandara
grâce à la relation de Nernst En l'absencede cesdonnées et
en arguant q le termelogarithmique est souvent faible on s'atoin
à conclure ici

le systèmeestrapide on ne note aucun surpotentiel nécessaire par
qu démarre une oxydation ou une réduction lorsqu la
s'écarte du potentiel d'équilibre

Aller de la courbe courant potentiel sur électrode de cuivre
Espèces présents lu réducter

L oxydent
Eau oxydant et réducteur

à
W tu't hé Riatien

elentrochimique
JE supposeques

é apparaissent
W c Cv 2e

Mec 1Mt lé

La courbe d'oxydation de l'eau n'estpas observée car le courant
d'oxydation de l'électrode de crim fait augmenter le courant
jusqu'à la valeur maximaleadmisepar le potentiostat avant g
ne soit atteint le potentiel qu entraine l'oxydation de l'eau



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Trop de confusions sur la polarité de la cathode (négative) et de l'anode (positive)  
pour un système fonctionnant en mode électrolyseur 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Par un système rapide longue l'oxydant et le réducteur d'un
couple coexistent dans l'éliimolpi le potentiel à courant ne
s'identifie au potentiel fourni par la relation de Nernst

E Eau a log 5 1 G C 10 6
E ÉCHU

EUH 10 931 3 lotnd.li

labranche d'oxydation correspond à l'oxydation du matériauconstituant
l'électrode Il n'y a aun transport de matière vers l'électrode
pouvant limiter le courant

La formation de cuivre solide

YÉ sur l'électrode de droiteatteste
de la réduction du crime ICI
qui s'y réalise

Cetteélectrodepour le rôledecathode

Anode cathode et desélectronsdoiventy affluer

Couple Wat Udi wi.me l wime I

EI à EE
Ea ÏÏ

L'inconnue est ici Ed

d a b 14 loi de Ed EL αITIlogPe logpHess

Ed 0,580 pour Cult Cudi



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

couple Culli 1h wine I crime

EE.IE EEa EiEI
L'inconnue est ici EE

1 a b loi de Ê EL ITlogpHess
E 0,06V par Gulli a

Echellede potentiel standard en milieu chlorure

E
Cette fois le cuivre III aColt Culli sable sa dismutation

a u
n'estplusfavorable Koca

EnmilieuHIM le nombre d'oxydation I estinstable on

obsur la réduction de l'ion n en cuivre

En présence d'iers chlorure le NOKU I n table on note
que la ridutiondu crim Il partdans un premier temps fermer le
complexede Wim III autourde 0,58V1 puis du vivre autour de 0,06V

À

SE
WIIIC WII

who WIII

Mec ré



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

le potentiel de la cathode est contrôlé par potentienétrie ne

électrode de reference et hlisie ainsi qu'un voltmètre

Ultron Ecalhodr Erf Ecathode Malmène Erf

Pr un potentiel cathodinde 0,30N ENM la riductionde wire

en aimed A action

Wat ap hé Culs C lait

D'après le bilan fournide l'électrolyse l'ien chlorure et oxydé
en dichlore D'abripart dans cette pose de potentiel
l'oxydationde l'eau est envisageable

20 Q g lé

Hro 1,011g 2Mtap lé

Raisers possibles
Module ls propriété oxydo réductrices modifierla valeur
de E par écarter les vagues de réduction et obtenir
silentivement un métal sur l'elerbode

Eviter des précipitations d'hydroxyde en travaillant en milieuacide

Augmente la conductivitéde l'électrolytepeuabaisse lachute ohmique

Deux réduction ont lieu par Ecalhode 0,90VIENA

Il Cult ap lé Culs Clap
4 Indilag 3e Inh 40ap

le courant limitede diffusion par un processus dedemies dox ré pred
dans le sens de la réduction del'oxydant s'exprime

Ilink Dos50



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Par le processus d 2 ms Ilin correspond à 2carreaux

Par le processus U I
3 m Ilm correspond à 3 carreauxdeplus

Le rapport entre les courants limites et donc lié au rapport
entre nombre Moechiométriques

concentration de l'ien Indi et de l'ion Culet sontbons jals
puisquelescoefficients de diffusion sontégaux et qu la nface de
l'électrode et l'épaisse de la couche de diffusion sontlesnems
parles 3 processus

Lorsque tous les ions crim Il ont été réduits le vagin de réduction
correspondants disparaissent La tension imposée et don insuffisante

par qu l'électrolyse se poursuive etquel'indiensoitdéposé

avec vivre E prisent

J E
et non consommé

S unir

a o

À avec vivre I prisent

E
et partiellement
consommé x 0,5

itEEIE.gr
un

pasdemodification deIlim In car indium non consommé à
ce potentiel cathodique

sans vivre II prisentÀ

y
4 11

Ilim In Amin

i



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rendementfaradique CF Être
charge élentrique débitée Q idebine Dt

masse de cuivre déposé Ma MaMa ne_Ma
i
hty.ptMa

fr 257E 2669 3,729 0,88

Defaçon semblable lerendement s'écrit p jfT.EE
mdeltinIFM 980

On peut imaginerq'unepartiede l'indiumformé se détache de
l'électrode ce qui tend à abaisser la masse peséepar
rapport à la masse produite

D'adnpart nous ne disposons d'aucune information ou la dure
d'électrolyse Celle ci est peut en tropcourtepourconverti
intégralementl'indium

il ne s'agitpas d'unrendement en courant ici car on necompare
pas la qt d'é utile par le processus d'intérêt et la gt d'édébitée On compare la gt d'indium formépar rapportàla ft d'indium apportée magnent en lien avec l hlisation
d'é par un processus compétitif ist doncpas adapté

040 Réductionde GaliI en absenced'ions thiocyanate Gastap bé
Gab

et en présence d'ions thiocyanate
Gelson lag bé Gals 2SarCap

Lacomplexationde l'oxydantducoupleGa ta abaisse leparoi
oxydentde l'ion côt ce qui est cohérent avec une diminution
de potentiel standard du couple
Onnotepartout que le van deréduction estdéplacée ver de potentiels
rpetiens Ceci nepeuts'expliquequepe une diminutionde a potentiel

seuil

par la réduction dugallium III en presence de celigand



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

042 l'chlisation d'ions thiocyanate permet d'éloigner la rage de
réductionde l'in gallim IIII de celle de réduction de l'eau

En effet i n désormais possible de fixer le potentiel de la
cathode dans un intervalleplus large 0,73W à environ 1,2V
alorsque sans ions thiocyanate la plage de potentiels
admise et limitée à l'intervalle 1W à 1,2W environ

Ainsi le rendement faradique devrait étre plus important
en limitent le risque de réduition de l'eau



 

3 Synthèseds clavulactores II et II

4 davubolactores sont diastéréoisomères elle différent peu la configuratie
de la double biaiser C identifiée

2 5

9

Un classement ds substituants selonlesrègles séquentielles de Catin
Ingold et Prelog donne

par 4 4 4

peu Cg y H

clavulolactère I stéréodescripter E

dawlolachere III Z

appartient à le fouille ds α énores L'organonitalliqpeut
s'additionner en 1,2 ou 1,4

La structure de permet deretenir l'optiond'un addition 1,2



OTBDMS
L'approchedenucléophilesur le
doublebiaiser 2 0 s'opère

y
selon l'angledeBurgi Duritz
voir cous orbitales Cetteapproche

etgênéestéiquement sr leface
avant par le groupe OTBDMS

L'organométallique audiophile s'additionne donc préférentiellement

par la face arrière

450 leproduitd'addition 1,4 peutêtreformé sous la forme dedeux
stéréoisomères dufait de l'additionpar les 2 facesde l'a érore
ainsi que le stéréoisomère issu de l'addition 1,1 par la faceavant

460 L'alcoolfermé et protégé OTBDMS

son formed'unéthersilylé

OBDMS

470 L'alcynevrai st déprotoné par le butyllithium
Le carbanion forméest nucléophile Il réalin ne SNL si l'iodopertone
lechoixde le SNLest guidépar la grandeaccessibilitédusite electrophts

II EI i
après

10

géométrielinéaireautourdesatomesdecarbone
de la tripleliaison CEC Axa



480 la structure de BD montre q le siteaudiophile mis en jeu estdifferent
decelui ctilisé ton de la formation deBD

Il fautarriver à four ce nloophih.ci centre 0 Cstu
à partirdu nucléophile magnésien

Huli A E c s Huts
C

équimaletnéfer

490 E estobtenuperdéprotection de l'alcool le plusaccessible secondaire

parrapportà tertiaire avantd'êtreoxydé

OH 0

OTBDM OTBDMS

Huts Huts

500 L'hydrogénation partiellede la triple liaison fournit le dérivéithylenige
avec un stérebdescripter Z additionsyndes 2H cour ultretient
Cela est confirmé par la constante du couplage quiest inférieure
à 12kg

Ô

OTBDMS

Huts



Ô
la réponse proposée
dépasse le cadre 3 4 5
de la question

2 0

Û 8 7

Sppm Intégratie Multiplicité Attribution Couplageavec

51 7,40
si ttena1I cam53 FIE dm3 817 1HyerHz 1Ho ou47

2,46 4H m 2H et2116
56 1,99 2H m 249 148et2Hne
57 1,30
s m̂ s'iiiiii.ua
59 0,07
510 0,05 bête péléhâtin

Les atomes d'hydrogèneH sort diastéréotopiques ils couplent
entre eux Ons'attend à 2 doublets

atomes d'hydrogène Hosont également diastetiblopiqs il
captententre eux et avec Hy Ons'attend à 2 doublet
de doublets

lesignal55 et la superpositionde ces 4 signaux

lesignalduH estplusdéblindéquecelui deH en raisonde ladélocalisentélec

0 00

3 49 5 j
2

L'attribution exacteds signaux S3 etS4 à Hpet Hp semble impossible



510 Il faut allonger la chaine carbonée à partir du carbone
fonctionnel de l'alcool sans modifier l'str

L'obtention d'une α énore fait penser à une signealdolisation colorisatie

Stratégie

l'alcoolet oxydé en aldéhyde il fait utiliseun oxydantenmilieunon
aqueux par inti l'oxydation de l'aldéhyde en acidecarboxylip

L'aldéhyde estopposé à l'énolate de l'éthanal L'aldolisationcroisée
doit être dirigée

l'éthanal et déprotoné quantitativement par son introduction
goutte à gouttedans une solution de baseforte NahLDA

Lasolution de l'espèce M est introduite goutteà goutteds le
ballon contenant l'tolate

Lacompétition entre l'est et l'aldéhyde est en faveurde l'aldéhyde
plus électrophileque l'est

PDC
0 11 50

0

HO 0 Â0Ht

mealdolisation estmenée à partirde l'énolate formépardéprotonationdeG
sanscrotonisation

0 OH

0 0
OTBDMS

alcools

2 nouveaux centres stéréogènes pouvantchaun perds indépendamment deux
configurations il y a formation de 4

stéréoisomère qui sont
reliés par une relation de diasterebisoméré



Chacun de réactif et énantiopur Même si les sites riactif
énolate et carbonyle sont localementplans chains approches entre
ces deux plans sontplus contraints statiquement dufait de la présencede
centres stéréogènes

Uneélimination N menée conduisent à la formationdedoublesbiaisers
Lemisylate sut à améliorel'aptitudendiofugedugroupehydroxyle
D'un port l'alterationd'une élimination enmilieu acide aurait
faitprends le risque d'unhydrolyse d'str Lacolonisation enmilieu
basign avait également p fair craindre une hydrolysede l'est

Ô

O O
OTBDMS

JL 13 0

OTBDMS

Unmécanisme probable est EZ Ecritsur l'undealcools celadonne
en respectant la conditiond'anti planéarité

EtNAH
R Et

ji p
FÉE

OTBDMS

07s

une saleconfiguration
obtenue paralcoolréactif



L'adn mécanisme possible est E1
H

à R E
O 6F

OTBDMÉ
OTBDMS rotationpossible

non unicitéde
la configurationde
ladobleliaisonfanéeEtN

c

ans
R

È OTBDMS

Un mécanisme EZ reproduirait dans les proportions de JL et53
ls propetiers relatives desalcools Le mécanismeréactionneln'et
pas uniquement la EL on ne peutaffirmerqueseul lemécanisme
Et se produit

550 Il reste à déprotéger l'alcool paractiond'ion fluorure TRAFparexemple
puis à l'estérifie parexemple à l'aide d'anhydride actif qui
évited'utilise un milieu acide f supra


