Agreégation Interne de Sciences Physiques, session de 2007
Composition sur la physique et le traitement automatisé de I’information.

Solution proposée par Dominique Obert.

Partie A : Mesure d’une force de Laplace

1. Création d’un champ magnétique radial.
1.1.

- Le plan contenant le point M et I’axe Az est un plan d’antisymétrie pour la distribution des
courants, le champ magnétique BI(M) appartient a ce plan et n’a donc que des

composantes suivant €, et €, .
- On invoque ensuite 1’invariance par rotation autour de 1’axe Az pour justifier I’expression

finale B;(M) = B,,(1,2)¢€, + B, (r,2)e, .
b. Si M appartient a I’axe Az, tout plan contenant cet axe est un plan d’antisymétrie pour la
distribution des courants donc B,(M) est a I’intersection de tous ces plans et est colinéaire au
vecteur €, .

c. Champsur I’axe : I; > 0 donc B,,(0,z) >0

B,,(0,z)

v

d. Allure des lignes de champ magnétigue :

1.2.

- Le plan contenant le point M et I’axe Oz est un plan d’antisymétrie pour la distribution des
courants, et il y a invariance par rotation autour de I’axe Az: donc

B,(M) = B,,(1,2), + B, (r,2)8, .
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- Tout plan contenant I’axe Oz ainsi que le plan orthogonal en O & I’axe Oz sont des plans
d’antisymétriques pour la distribution des courants, ainsi B, (O) =0 car il doit appartenir a

I’intersection de tous ces plans.
b. Soit M un point de (Qm) , (Qm) est un plan d’antisymétrie pour la distribution des courants , donc

BO(M) n’a pas de composante suivant éz et en utilisant ’analyse conduite en 1.2.a., on justifie

que le champ Eo est « radial » : Eo (M) =B,,(1,0)€, en un point du plan (Qp,).

d. Champ dans le plan (Qn)
- Onnote que B, (1,0) est négatif, qu’il est nul a Porigine et tend vers zéro pour r grand. On

peut donc pronostiquer ’allure suivante :

B, (r,0)

v

- Pour « visualiser » Bopax €t Rinax, 0n représente le module de B, (r,0) en fonction der :

By, (1,0))

»

B()max

v

Rmax T
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2. Force de Laplace.

2.1

e

La force de Laplace élémentaire s’écrit : dFL =1dOP A Eo (P)|

b. |F, = [IdOP A B, (P) = —27RIB,,(R0)¢,
S

24

La force de la place est dirigée vers le haut.
2.2.
a. Schéma de principe du dispositif expérimental :

N oz

E

7

b. On traduit 1’équilibre de la balance lorsque I’action de la masse additionnelle m; compense
exactement le moment des forces de Laplace par rapport & 1’axe Ex. On a alors:

m, g/ + 2nRIB, (R,0)¢ = 0 soit I’équation [1] :

mLz

_2nRIB,(R0)
» .

c. Application numérique : my = 0,50 kg.

2.3.

a. |F, =[1dOP A B,(P)|
S

b. On traduit une nouvelle fois 1’équilibre de la balance en supposant que le point d’application de la
force de Laplace est a la verticale du centre de masse de la masse m; et que seules les actions
verticales ont une influence, les autres étant parfaitement compensées. On obtient alors 1’équation

[(140P A B,(®)) 2,

S

[1]: |m, =

g

24.

a. Il y a effet Joule, échauffement du fil et donc dilatation de I’ensemble, ce qui peut contribuer a

augmenter la valeur du rayon R.

b. dF,=F_(R+dR)-F,_(R)=-2n(R +dR )IB, (R +dR,0)+ 27RIB,, (R,0), on fait

un développement limité de cette différence et il vient :

dF,, = —ZnI(BOr(R,O) +R

OB

T(R,O)de .

c. Le champ magnétique est a flux conservatif, ce qui signifie que son flux a travers une surface

fermée et orientée est nulle ; on peut traduire cela par 1’équation locale : div(B) =0 .
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10GB,,) , 3B,

- diV(BO) =— =0 ; au voisinage z=0 et r=R cette relation sécrit
r or 0z
F B
1 B, (R,0)+ R%(R,O) +%(R,O) =0 donc: dr,, =27l oB,, (R,0)R].
or 0z dR 0z
1 dF, 1 OB
- Endivisant par ’expression de Fy, on établit : |[— —% = — 92 (R,0)|.
F, dR B, (R,0) 0z

- Si on observe la cartographie du champ magnétique au voisinage d’un point M du plan (Qp)
situé au voisinage du point O, on note que la composante suivant z du champ magnétique est
d’abord négative puis positive lorsque z passe d’une valeur négative a une valeur positive. On

BOZ

0z
situation est inversée pour un point M du plan (Q,,) situé loin des deux spires, les conclusions
sont alors opposées.

- Il y adonc modification de la position d’état d’équilibre, il est donc préférable de limiter I’effet
Joule et d’attendre la stabilisation du systéme en température. On peut également penser qu’il
existe un rayon optimal qui minimise les variations relatives de la force avec le rayon.

1 dE 1
- EnR=Rp, %(R 0)=0 et B,.(R,.0)=B e
FLz dR Rmax

. . L. N . S dFLz
peut donc justifier ainsi que > ( et d’aprés la question précédente : IR >0. La

donc

max ? max

8r max ?

Partie B : Mesure d’une force électromotrice d’induction

1. Mouvements dans un champ magnétique uniforme et stationnaire.

1.1. Particule :

a. |F,=qvAB,|

b. On peut prendre le cas d’un proton de vitesse initiale de 100 m.s™ placé dans un champ magnétique

mg

de 1 T. Le rapport ~107° , ’action de pesanteur est donc bien négligeable. On peut aussi

u

examiner celui d’un électron.

—

V - —
C. On multiplie scalairement la relation fondamentale de la dynamique qu— =qv A B, par le
t

- 2
dv mgv

. . . [ . 10 . .
vecteur vitesse, il vient m V= 0, soit = C* . La norme de la vitesse est donc bien

constante. Ceci traduit le fait que le travail de la force Fj est nul donc que 1’énergie cinétique est
constante.

—

V - —
d. On multiplie scalairement la relation fondamentale de la dynamique qu— =qv A B, par le
t

—

vecteur unitaire €

X ?

o Vo i =
il vient m_ d—.eX =0, car le champ magnétique est colinéaire a €_; la
t

composante suivant x de la vitesse est constante, étant nulle initialement elle reste nulle. Le

mouvement se fait bien dans le plan d’équation x = 0 orthogonal 8 B = Buéx .

A% - B . . . \
e. On peut projeter I’équation m q d_ =qv A B, suivant y et z on établitle systeme
t

dv

y

4 dt

VZ

m =qB,v, et m, = —unVy . On pose par exemple U=V, + 1v,, cette grandeur

o I : s s . . dg s _ q u : = —iot
vérifie I’équation différentielle : d_ =—-10U avec ®=-——, qui donne U =1V ,€ et par
t m

q
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. A\ i . L. . . L
intégration: y+1Z= £ (1 —e ) L’équation paramétrique de la trajectoire s’écrit:
®

v Vo . m,v
y= —0(1 - COS((Dt)) et z=—Csin(wt). Le rayon du cercle vaut : |R , = |——>
® ® qB,

1.2. Barre rigide :

a. En régime transitoire et sous 1’action du champ magnétique, les porteurs de charges (ici des
I’¢électrons) se déplacent pour se « concentrer » au voisinage de Q’, un déficit de charges négatives
apparait au voisinage de Q, il y a donc apparition d’un champ électrique qui va compenser en
régime stationnaire 1’action de la force magnétique.

b. La f.é.m. induite dans ce circuit vaut € = J.(f? A Bu)dyéy . Le circuit étant ouvert, la différence

QQ'
de potentiel V,; =V(Q)—-V(Q')=—e, ce qui donne |V,; =—-20v B, | Cette différence de

potentiel est positive car les électrons se sont accumulés au point Q’conformément a 1’analyse
qualitative de la question précédente.

2. Force électromotrice.

2.1

a. On a un circuit mobile dans un champ magnétique stationnaire, il est le siége d’un phénoméne
d’induction, le circuit étant ouvert, cela se manifeste par I’apparition d’une différence de potentiel
entre les bornes A, et A,.

2n

b, Uy =V(A)~V(A,) =~ [(VAB,(P)).dOP =~ [(v,, A B,,(R.0)8, JRAOF, . Ce qui
AA, 0
donne : | Ug =-2nRB, (R,0)v,| [2]
c. Application numérique : [Us | = 6,79 mV.

2.2. On a simplement I’équation [2°] suivante : |Ug = —J. (VOEZ A Bo (P))dﬁ;
s

2.3.

OB
a. On utilise [2] et on établit que : |dUg = —2TEVO(B0r(R,O) + RFOI(R,O))dR comme pour

la question 2.4.b. de la partie A.
b.

- On utilise & nouveau le caractére conservatif du flux du champ magnétique pour établir que
1 dU 1 OB

- S — _ 0z (R,O) .

Ug dR B, (R,0) oz

- Onnote que les variations relatives de la force et de la tension sont identiques.
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Partie C : Mesure de la constante de Planck

1.
2nRIB, (R,0
1.1. D’aprés I’équation [1]: m; =— Or( ) et Péquation [2] Ug = -2nRB, (R,0)v,, on
g
établit, en éliminant 2tRB, (R,0) entre ces deux équations, que |US I | = |mL g Vo| [3].
1.2.
- mp: [M];ve: [LI[TT"; g: [L][T]?: domaine de la mécanique
- 1:[I];Us: [LHMITI[]" : domaine de I’électricité.
- Les deux membres de ’égalité sont homogenes a une puissance, [’une formée par des grandeurs
mécaniques ’autre par des grandeurs électriques.
2.
2.1. Le domaine « des hyperfréquences » :
107 1 A (m)
hyperfréquences
3.10" 3.108

v (Hz)
2.2. Ug est un multiple de 2—Vhf soit : Ug =n—Vv,; ot n est un entier. L’intensité du courant I peut
c

étre déterminée en faisant le rapport d’une tension N'—V' . ol n’ est un entier par une résistance

h nn'iv, V' |mL g V0|
——-ou i est un entier. La relation [3] conduit a : —— S |mL g V,|, soit a h= .
1e Kv, V),

nn'i
avec K =——.

Am _ Af _ Av _ Aa _
2.3. Masse: — ~ 107 ; fréquence : T ~107" ; vitesse : — ~ 1077 ; accélération : — ~ 107,
m v a

3. Généralisation a un circuit S rigide, de forme géométrigue quelcongque.
[(1d0P A B, (P))z,

D’aprés les équations [1’]: m, =3 et [2’]: Ug= _J-(Voéz A Eﬁ?»O(P)).dﬁS on déduit
g s

I
que m; =—
g

retrouve bien la relation [3] |US I |= |n’1L g V0| .

J.(dﬁ; /\EO(P)).EZ et Ug= Voj(d@ABO(P)).EZ en permutant le produit mixte. On
S

S
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Partie E : Mesure d’un déplacement

1.
1.1.
Co
a V,=—|
0 A
b.
M, s //J LSS
L N
1 N SP
A :/;
s \ .
0O 7 R
%
Y y
%
A , 4
< > Lo
My

D

c. En D on a deux ondes cohérentes et déphasées, elles peuvent donc conduire a 1’observation d’un
phénomene d’interférence par division d’amplitude.

d 6=d,-d,=2X=2(z-y).

2X 4nX

e. |p =—| Le déphasage ¢ en D entre ces deux ondes vaut |(p = ——|.

7\‘0 7\’0

1.2. Allure de I’interférogramme.

2
a. L’éclairementen D vaut: & =k (Ay COS[?_nVOt 27’!:d ] A COS[?JIVO'[ 2Tcd ]J
A, ’ A,

0 0

ou k est une constante de proportionnalité. Sachant que,

2 2 By
A
A cos 21w0‘[—ﬁdy =(| A, cos 27w0t—2—ndZ =—" etque
y y 2
t
A ’ 27
A cos| 2mv,, t——d A, cos| 21y, t——d 2y k_(dz_dy) car
t 0

A,=A,, on obtient bien |&6(X) = &, L

y

javecgozkAz.

Agrégation Interne de Sciences Physiques 2007 7



280 X)
26,
<> g
Ay
ériode —> 2
p N
1.3.
41X 2A A,
a. Le méme calcul conduit a : &(X)=§&y|1+V cos T , aved V=—F"—51 et
0 AT +A,
AS+A)]
GOZkYT.Onabien |V|<l.
b. DanslecasV>0: “5(X)
&,(1+ V)

f \

§,(1-V)<-1-> X

v

) |O>)

1-o?

I+a
- L’influence est du second ordre donc négligeable a priori.

- V= ~1-2a°.

2

d. Cet effet ne peut pas avoir pour origine une différence entre les facteurs R et T car chaque rayon
arrivant en D subit une réflexion et une transmission sur la lame semi - réfléchissante Sp.

2. Mesure d’un déplacement.

2.1. Comptage des franges :

a. Al= —OAp , si on effectue un simple comptage de franges alors on peut avoir une estimation de
: A
A/ par la relation : |Al = 7PE (Ap)|.

b. Application numérique : ‘AE =9,9999 mm| avec une précision de +0,0003 mm .
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- Par un simple comptage, on peut estimer que Af est connu a 70 pres.

- Application numérigue : [3.10™* mm

2.2. Excédent fractionnaire :

a.
- X =X, = Ap% et Ap=P;[Ap]+e, donc )N(I =(e, —%)% ce qui donne bien
2X, 1
e, = +—
A, 2
~ Ay A
- Comme e, est compris entre 0 et 1, Xl S [— TO,TO} .
b.

v

M Ay

: . : 4 . .
Il y a donc bien deux solutions pour un éclairement donné dans ’intervalle considéré. Compte
tenu de la translation effectuée, il suffit de connaitre le signe de la variation de &(X) avec X au

voisinage de la position X, pour déterminer la solution a choisir.

- siX, >0, X, Zj;—oarccos[%J
T 0

1 6-8,) 1
- |e, =——arccos| —— [+ —
" 2n &, 2

c. Application numérique : ‘Aﬁ =10,000047 mm | avec une précision de +0,000003 mm .
2.3. Résolution :

a.

Ay
4

2
- de = —goi—n 1—(008( 4;X)J dX car on sait que X appartient a {0, } . Sachant

0 0

que COS(‘mXJ = b(X)-8, , on obtient|d& = —ﬂ\/G(X)(Zgo - G(X)) dX|.

Ao &, Ay
s . 2X, 1 e : X, ot
b. On utilise la relation €, =+t que I’on différentie on obtient dep = et on établit que
0 0
min Agmin 1 . . .
Ae" = en supposant que le dénominateur ne s’annule pas.

P 2n L\ fa(X)(26, -6(X))
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Ao
4

- L’expression ci-dessus ne peut pas étre utilisée pour X =0ou bien X = ; ep=1/2

ou voisin de 1.
- On a alors un éclairement maximum ou bien nul.
- Au voisinage de 0 par exemple, il faut effectuer un développement limité au second ordre :

2
cos[4nXJ: &(X)-6, zl_l(%xj on en déduit que AX. ~ Ay 248, .

Ao &, AR dn\ &,
o - o 2dX,
26, —&(X) = A&, a la limite de la détection. On utilise & nouveau de, = et on
0
i 1 [2A6,
établit la relation demandée {Ae;" ~ — e
2n b,
d. Application numérigue :
Aey™ =0,01].
- Il est bien légitime d‘afficher deux chiffres significatifs pour I’excédent fractionnaire e,.
3. Sigmamétre.,
3.1. On peut ¢liminer le parametre X et former I’équation suivante :
2 2
6(X)—60 810()_801 _ s 1a . s .,
——— | 4| ——=——=| =1/, on reconnait ici I’équation d’un cercle de rayon unité et de
&,V &6,V

1 1
centre | —,— |.
V'V,

3.2. Pour X =X, on a un minimum d’éclairement comme le précise le texte, on part donc du point A, et
pour X =X, on arrive au point A; comme le montre le dessin ci-dessous. Entre deux minima on a fait

0
un tour, ’excédent fractionnaire est donc reli¢ a ’angle 6 ci-dessous par la relation (€ = 2— .
T
4 6(X)
801V1
L 6(X)
1 &,V

3.3. Application numérique : on doit mesurer I’angle 4 0, 01 prés donc & 3,6 prés.
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	I.1.5. On peut proposer l’expérience de l’oxydation de la paille de fer classiquement réalisée au collège : de la paille de fer est introduite au fond d’une éprouvette et l’éprouvette est retournée sur une cuve à eau ; au bout de quelques jours, on constate que la paille de fer est rouillée (formation d’un oxyde) et que le niveau d’eau est monté d’environ 20% dans l’éprouvette (suite à la disparition du gaz dioxygène contenu dans l’air).

	I.2. Etude de la molécule de dioxygène.
	I.2.1. Structure électronique de valence de l’atome d’oxygène : 2s2 2p4
	I.2.2. Méthode utilisée pour construire les orbitales moléculaires : CLOA (ou LCAO)
	I.2.3. Pas d’interactions :  2s – 2pz  car ∆E trop grand (diagramme non corrélé)
	     2pz – 2px car recouvrement nul (orbitales de symétries différentes) 
	I.2.4. 
	I.2.6. 
	 ( Représentation de Lewis de la molécule O2 :
	 
	( Par rapport aux informations fournies par le diagramme des orbitales moléculaires :

	II.1. L’anion superoxyde.
	II.1.1. L’anion superoxyde   possède un électron de plus que O2. Sa structure électronique est donc : 
	(s)2(s)2(z)2(xy)4(xy)3 
	Dans l’écriture   , le « ( » indique la présence d’un électron célibataire (espèce radicalaire) et le «- » indique qu’il y a un électron de valence supplémentaire par rapport à O2.
	II.1.2. Dans  , l’indice de liaison est IL = 1,5 alors que dans O2 IL = 2. La liaison O-O est donc moins forte dans   . Il en résulte que la distance interatomique de l’anion superoxyde est plus grande que celle de la molécule de dioxygène.
	II.1.3. Demi - équations redox :  

	Le radical hydroxyle.
	II.2.1. Diagramme énergétique des orbitales moléculaires  du radical hydroxyle   :
	II.2.2. La phrase est fausse car un catalyseur ne peut qu’accélérer une réaction thermodynamiquement possible et ne peut pas modifier l’aspect thermodynamique d’une réaction.
	II.2.3. ( Le fer (II) apparaît dans le mécanisme mais est régénéré et n’apparaît pas dans le bilan global de la réaction (R) ( ), ce qui est conforme aux propriétés d’un catalyseur.

	II.3. Le dioxygène singulet.
	II.3.1. ( Dans l’état fondamental, la molécule de dioxygène possède 2 électrons non appariés avec des spins parallèles dans les orbitales moléculaires *. On a donc   et a = 2S + 1 = 3, ce qui correspond bien à un état triplet.
	  :                                * S = 0  a = 1 (1er état singulet)
	  :                               * S = 0  a = 1 (2ème état singulet)
	II.3.3. ( Réaction entre le dioxygène dans un état   et le cyclohex-1,3-diène :
	( Cette réaction s’apparente a une réaction de Diels-Alder.
	II.3.4. ( La HO et la BV du dioxygène dans l’état   sont toutes les deux des orbitales *, l’une x*, l’autre y* (sans qu’on puisse dire laquelle est x* ou y*) :
	( Pour pouvoir envisager la réaction du dioxygène singulet sur le cyclohex-1,3-diène, il faut un recouvrement positif entre les orbitales frontières portées par les atomes C1 et O1 d’une part et par les atomes C4 et O2 d’autre part, ce qui implique nécessairement l’utilisation de la HO du cyclohex-1,3-diène et de la BV du dioxygène singulet dans l’état   (orbitales frontières de même symétrie).
	( Représentation de l’interaction frontalière :

	II.4. L’ozone.
	II.4.1. Structure de Lewis de la molécule d’ozone O3 et formes mésomères :
	II.4.2. Le modèle VSEPR est de type AX2E, ce qui correspond à une figure de répulsion trigonale plane et une géométrie coudée avec un angle proche de 120° :
	II.4.3. Etant donné la géométrie de la molécule d’ozone et l’existence de deux formes mésomères de poids identique, le moment dipolaire de la molécule d’ozone est dirigé selon l’axe de symétrie de la molécule :
	II.4.4. 
	 
	II.4.5. L’ozone peut dégrader le polybutadiène en réagissant la double liaison (coupure oxydante par ozonolyse). Les produits formés sont des composés carbonylés.

	III.1. A propos du phosphoglycéride A.
	III.1.1. Une molécule amphiphile est une molécule qui possède à la fois une partie lipophile (ou hydrophobe) constituée en général d’une longue chaîne carbonée, et une partie hydrophile (tête polaire) liée en général à la présence de charges.
	Représentation schématique de l’organisation des molécules dans la bicouche lipidique :
	III.1.3. Les micelles, par exemple formées lors de la dissolution d’un savon dans de l’eau, permettent l’élimination d’une tache de gras sur un tissus.
	III.1.4. ( Equation de la réaction de saponification d’un ester dans le cas général : 
	( Conditions expérimentales : chauffage au reflux dans une solution de soude ou de potasse.
	( Le traitement de A dans les conditions d’une saponification conduit à l’hydrolyse basique des 2 fonctions esters et à l’hydrolyse basique de la fonction phosphate selon :

	III.2. Etude cinétique de l’hydroperoxydation.
	III.2.1. L’espèce ROOH, produit de la réaction, étant impliquée dans le processus d’initiation, son apparition augmente la vitesse de la réaction. Il y a alors catalyse par un produit de la réaction, ce qui est qualifié de processus auto-catalytique.
	III.2.2. Le bilan macroscopique de la réaction d’hydroperoxydation est donné par la somme des étapes de propagation, soit : RH  +  O2  (  ROOH
	III.2.3. ( Un intermédiaire réactionnel est une espèce de courte durée de vie qui apparaît dans le mécanisme sans apparaître dans le bilan global.
	( Les radicaux  produits dans l’une des étapes de propagation et consommés dans une autre, sont les deux intermédiaires réactionnels à considérer ici.   est également un intermédiaire réactionnel mais son devenir n’est pas précisé dans le mécanisme proposé.
	( Application de l’AEQS à   :
	III.2.4. ( La vitesse d’autoxydation (définie comme étant la vitesse de disparition de la chaîne grasse RH) s’écrit :

	III.3. Etude structurale de l’hydroperoxydation.
	III.3.1. L'hydrogène préférentiellement arraché au cours de l’étape d’initiation est l’hydrogène porté par le carbone C11. Le carboradical ainsi formé est en effet stabilisé par conjugaison avec les deux doubles liaisons voisines. La formule topologique de l’hydroperoxyde que l’on s’attend à former est donc :
	III.3.2. ( Lorsqu’on passe de l’éthène au butadiène, la longueur d’onde d’absorption de la transition * augmente de 165 à 227 nm. Cet effet, dit bathochrome, est dû à l’augmentation de la conjugaison. Remarque : cet effet s’accompagne d’une augmentation du  (effet hyperchrome).
	III.3.3. ( Le mécanisme suivant peut-être proposé :

	III.4. Détermination de l’état d’oxydation d’une huile alimentaire.
	III.4.1. Les équations redox mises en jeu au cours de ce dosage sont :
	     ROOH  +  2H+  +  2e-   =  ROH  +  H2O
	 (1) ROOH  +  2H+  +  2I-   =  ROH  +  H2O  +  I2
	      I2  +  2e-   =  2I-
	 (2) I2  +  2S2O32-    = S4O62-  +  2I-
	III.4.2. ( Il s’agit d’un dosage indirect.
	( Aucune de ces 3 quantités ne nécessite de précision : le volume total n’a pas d’importance puisqu’on raisonne sur une quantité de matière (les volumes de solvant et d’eau n’ont donc pas besoin d’être connus) ; l’iodure de potassium doit seulement être en excès suffisant pour que la réaction (1) transforme totalement ROOH.
	III.4.3. L’empois d’amidon permet d’améliorer la précision du dosage en formant avec le diiode un complexe bleu visible à de plus faibles concentrations que la couleur du diiode seul.
	III.4.4. La présence de deux phases non miscibles, l’une dissolvant mieux le diiode (phase organique) et l’autre dissolvant mieux les ions thiosulfate (phase aqueuse), oblige à effectuer le dosage sous agitation vigoureuse. 
	III.4.5. ( D’après les équations des réactions de dosage (1) et (2), on peut écrire :
	III.4.6. ( La réaction d’un aldéhyde R-CHO sur la para-anisidine  conduit à la formation d’une imine selon :
	  
	( Principe du dosage par spectrophotométrie :
	Etant donnée la loi de Beer-Lambert, l’absorbance à 350 nm est proportionnelle à la concentration de l’imine, elle même proportionnelle à la quantité d’aldéhyde ayant réagi. Il est nécessaire de faire au préalable une courbe d’étalonnage avec des quantités connues d’aldéhyde.
	III.4.7. On peut également mettre en évidence la présence d’aldéhydes par IR (bande C=O intense vers 1720 cm-1) ou par RMN 1H, le proton de la fonction aldéhyde étant particulièrement déblindé ( vers 9 – 10 ppm).

	IV.1. Etude thermodynamique dans un cas général.
	IV.1.1. La variation de ∆rG° en fonction de la température est linéaire si on peut considérer que ∆rH° et ∆rS° ne dépendent pas de T, ce qui permet d’écrire :
	IV.1.2. La réaction est spontanée dans le sens 1 (sens de formation de l’oxyde) si :
	IV.1.3. La température TI à l’intersection des droites 1 et 2 représente la température à laquelle l’équilibre est établi (coexistence du métal, de son oxyde et du dioxygène de l’air) puisqu’en ce point ∆rG = 0.

	IV.2. Cas de l’aluminium.
	IV.2.1. Equation, ramenée à une mole de dioxygène, de la réaction d’oxydation de Al en Al2O3 :
	IV.2.2. ( Pour T ≤ TF :   (1)    Al (s)   +   O2(g)   =     Al2O3(s)
	( Pour T ≥ TF :   (2)    Al (()   +   O2(g)   =     Al2O3(s)
	IV.2.3. D’après le cycle précédent, on peut écrire :
	IV.2.4. Voir diagramme ci-dessous.
	IV.2.5. ( Tracé de la droite RTln0,2 = f(T) :
	( Conclusion : la droite RTln0,2 = f(T) se trouve, quelle que soit la température, au-dessus de la droite ∆rG° = f(T). Par ailleurs, on constate que l’écart entre les deux droites est important. L’oxydation de l’aluminium à l’air atmosphérique est donc toujours favorable et même très favorable (∆rG° << 0).
	IV.2.6. ( La pression de corrosion de l’aluminium est la pression en dioxygène à partir de laquelle la transformation du métal en oxyde a lieu d’un point de vue thermodynamique. Il s’agit donc de la pression pour laquelle l’équilibre (1) est réalisé à 800 K, soit tel que :  

	IV.3. Rapport de « Pilling et Bedworth »
	IV.3.1. Maille cubique à faces centrées :
	IV.3.2. Volume molaire de l’aluminium :
	IV.3.3. ( Rapport de « Pilling et Bedworth » pour l’aluminium :

	V.1. Etude de la corrosion électrochimique du fer.
	V.1.1. ( Anode = électrode siège de l’oxydation
	( La zone 1 joue le rôle d’anode où se déroule l’oxydation du fer selon : Fe = Fe2+ + 2e-
	V.1.2. La corrosion est particulièrement importante en milieu marin car la présence de sel (électrolyte) augmente la conductivité ionique et favorise le passage du courant en solution.
	V.1.3. ( A l’intérieur du métal, les porteurs de charges sont les électrons qui circulent à l’intérieur du métal de l’anode (zone 1) vers la cathode (zone 2)
	 ( Dans la solution, les porteurs de charges sont les ions. Les anions circulent dans le même sens que les électrons donc, dans la solution, de la zone 2 vers la zone 1. Les cations circulent en sens inverse.
	V.1.5. D’après les valeurs des potentiels standard, le magnésium est un métal plus réducteur que le fer. Il subira donc préférentiellement l’oxydation. 
	La zone 2 (magnésium) devient alors anode et est le siège de la réaction : Mg  =  Mg2+  +  2e-
	V.1.6. Le nickel est au contraire un métal moins réducteur que le fer. Sa présence accélère la corrosion du fer en créant une hétérogénéité franche.
	La zone 1 (fer) est anode et est le siège de la réaction : Fe  =  Fe2+  +  2e-
	V.1.7. ( Seul le magnésium permet de protéger le fer. 
	( On parle de protection par anode sacrificielle.
	( On utilise couramment le zinc pour protéger le fer selon ce même principe.
	( On peut également protéger le fer en le reliant au pôle (-) d’un générateur. On parle alors de protection cathodique (ou de protection cathodique à courant imposé).

	V.2. Influence de la complexation sur l’oxydation du cuivre par le dioxygène.
	V.2.1. ( La réaction (1) peut être décomposée en deux 1/2 équations redox selon :
	AN :       ou      (avec l’expression log)
	( K(1) >> 1  (  la réaction est thermodynamiquement favorable.
	V.2.2. ( pH de la solution d’ammoniac à 1 mol.L-1 :
	V.2.3. Equation de la réaction d’oxydation du cuivre par le dioxygène en présence d’ammoniac :
	      
	  
	V.2.4. L’espèce qui donne sa couleur bleue à la liqueur de Schweitzer est l’ion tétraamminecuivre (II)
	V.2.5. ( Calcul du potentiel standard du couple   :
	V.2.6. ( Un bronze est alliage cuivre -étain
	( La patine verte due à la formation d’un carbonate basique hydraté est ce qu’on appelle le vert-de-gris. 

	VI.1. Rôle des anti-oxygènes.
	VI.1.1. Les composés phénoliques ont la capacité de détruire les radicaux   car  la réaction   est favorable dans le sens 1 du fait de la stabilité particulière de   (conjugaison du radical avec le cycle aromatique).
	VI.1.2. Ils doivent être stériquement encombrés afin de limiter la réaction ci-dessus dans le sens 2, le site radicalaire de   étant peu accessible (et ainsi stopper l’étape de propagation : voir cinétique).
	VI.1.3. La vitamine C ou acide ascorbique est un autre antioxydant présent dans les fruits et légumes.

	VI.2. Stratégie de synthèse de l’-tocophérol.
	VI.2.1. La réaction mise en jeu dans le passage (A) + (B) donne (C) est la réaction de Wittig.
	VI.2.2. ( Réaction du n-butyllithium sur (B) :
	 
	( Le n-butyllithium met en jeu des propriétés de base forte.
	( On peut le remplacer par une autre base à condition qu’elle soit suffisamment forte. Par exemple : NaNH2 ou NaH (remarque : un alcoolate RONa ne convient pas ici du fait de l’absence de groupements attracteurs stabilisant la base conjuguée du cation phosphonium)
	VI.2.3.  (C) résulte de la réaction du composé précédemment obtenu sur la fonction aldéhyde de (A) :

	VI.3. Obtention du synthon (B).
	VI.3.1. ( (D) et (D’) sont diastéréoisomères.
	VI.3.2. ( (E) et (E’) sont énantiomères.
	VI.3.3. ( (D) et (D’) étant diastéréoisomères auront des propriétés physico-chimiques différentes. Ils pourront être distingués par exemple par la mesure de leur température de fusion.
	( (E) et (E’) étant énantiomères ne pourront être distingués que par leurs propriétés optiques donc par polarimétrie (pouvoirs rotatoires égaux en valeur absolue et de signes opposés).
	VI.3.4. La première étape de la synthèse peut-être qualifiée de :
	 stéréosélective, car un seul stéréoisomère (énantiomère R) est obtenu à partir du géraniol alors qu’on pouvait à priori obtenir le R et le S.
	 stéréospécifique, car deux stéréoisomères entre eux ((D) et (D’)) conduisent spécifiquement à deux stéréoisomères entre eux ((D) ( R et (D’) ( S).
	 régiosélective, car une seule des deux doubles liaisons est hydrogénée.
	VI.3.5. Le réactif de Sarett (CrO3 / pyridine) permet de transformer (E) en (F).
	VI.3.6. ( Mécanisme (F) en (G) :
	( Cette réaction met en évidence les propriétés acides de l’hydrogène en  des cétones.
	( Il s’agit d’une réaction d’aldolisation - cétolisation mixte suivie d’une réaction de crotonisation.
	VI.3.7. ( Réactifs permettant le passage de (G) à (H) : H2 sur Pt ou Ni Raney.
	( Cette réaction est une hydrogénation catalytique.
	( Il s’agit d’une catalyse hétérogène avec syn-addition.
	VI.3.8. Le bromure de vinylmagnésium peut être obtenu à partir de bromure de vinyle et de magnésium selon : CH2=CH-Br  +  Mg  (  CH2=CH-MgBr
	VI.3.9. ( Le tétrahydrofurane (THF) est : 
	 
	( Il s’agit d’un solvant aprotique (donc qui ne réagira pas sur l’organomagnésien), base de Lewis (ce qui permet une stabilisation de l’organomagnésien via ses 2 doublets libres portés par l’oxygène).
	VI.3.10. Réaction du bromure de vinylmagnésium sur le composé (H) et formule de (I) :
	VI.3.11. Formule du composé (J) obtenu par action de PCl3 sur (I) :
	VI.3.12. Mécanisme du passage de (J) à (K) (SN1 avec isomérisation du carbocation (C+)) :
	VI.3.13. ( Etant donné le mécanisme donné ci-dessus, on pouvait envisager la formation d’un autre isomère pour (K) par réaction du nucléophile CH3COO- sur la première forme mésomère du carbocation :
	( (K) est obtenu majoritairement sous contrôle thermodynamique car il est thermodynamiquement plus stable que son isomère (double liaison plus substituée). Les conditions d’obtention de (K) sont donc celles d’un contrôle thermodynamique à savoir chauffage et durée de réaction suffisante.
	VI.3.14. ( Première étape :

	VI.4. Obtention du synthon (A).
	VI.4.1. ( Un mélange racémique est une solution optiquement inactive constituée d’un mélange équimolaire de 2 énantiomères.
	( Le mélange racémique de (A) contient :
	VI.4.2. Principe de la résolution racémique de (A) :
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