CORRECTION

73

Remarques générales :

La rédaction est satisfaisante, tout comme la présentation des copies qui sont
colorées, éclaircies et agréables a corriger. C'est donc un point tres positif qu'il
faut garder.

La cristallographie a posé probléeme (confusion fréquente des sites tétraédriques
et octaédriques, dommage).

La chimie organique a été délaissé parfois. Pourtant, elle était classique et plutot
conforme 3 un niveau CCINP. A reprendre donc.

Des soucis de lecture d'énoncé. Grand classique d'oublis d'une partie (ou plusieurs

parties) de question : attention !
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Probléme | : Autour de I’élément zinc

d’apres écrits Banque PT 2021

Partie A : Propriétés atomistiques et cristallographiques du zinc

I.A.1. Lamaille du cristal est la suivante :

O Zn2+
@ s>

(£ () Rapport :

Beaucoup de confusions entre site tétraédrique et octaédrique (grave).

Puisque seule la moitié des sites étaient occupés par des cations, il fallait répartir
cette moitié « intelligemment » c'est-a-dire laisser un site vide a coté d'un site
occupé (assez grave).

Penser aux pointillés (ou traits trés fins) pour montrer que le cation est inscrit
dans un tétraédre (moins grave).
Encore quelques soucis de relecture : mécanismes réactionnels (méme si c'est
moins le cas que le devoir précédent) et surtout applications numériques délirantes

ne doivent pas résister a une relecture d’environ dix minutes en fin de devoir.

I.LA.2. Pour la structure CFC métallique, la coordinence vaut [12]. Ainsi :

§27/8% = [12]
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Puisque les ions zinc sont dans des sites tétraédriques, ils sont donc inscrits dans un

tétraédre formé par quatre ions disulfure :

$27/Zn%" = [4]

Les ions zinc forment alors eux aussi une structure CFC dans laquelle des anions sont

situés dans la moitié des sites tétraédriques. Ainsi :

Zn>"1Zn*" = [12]

(¢ Rapport : Question réussie par personne. A reprendre absolument par tout le

monde.

I.LA.3. Les anions sont tangents aux cations sur la demi-diagonale du huitiéeme de maille
(cube d’aréte a/2 donc).

V3

ST

u VAV
—
al2 %\/5
Il vient donc:
av3 . av3
T =2(rzn+71s3) soit Fzn+1rs= T

La tangence des anions se fait a priori sur la diagonale d'une face de la maille. Cette tan-

gence a lieu en 'absence de I'insertion des cations zinc dans la maille, d’ot1 I'inégalité :

av'2>4arg donc a>2v2rg

En utilisant ce qui précede : A
— (Fzn+715) > 2V2rg
\/§ n

La condition suivante sur le rapport des rayons s’en déduit :

'Zn

3
>1/=-1

Is 2
N——

(¢ (*) Rapport : Trés peu abordée alors qu'il s’agit d'une question de cours au
programme de colle actuellement...

I.A.4. Lapplication numérique donne:

T, 74,0
I 0,40

re 184

Lhypothese est donc bien vérifiée, il y a tangence entre anions et cations, la structure est
relativement stable.

I (¢’ Rapport : Attention, un rapport de deux grandeurs de méme dimension n'a pas

d'unité... Cela peut faire tache sur une copie de concours...

I.LA.5. Lamasse volumique p de la structure se défini comme :

masse de la maille

p= volume de la maille
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Ce qui se traduit en fonction des données du probléme par :

_ NZnMZn +NSMS
NAa3

La maille compte 4 ions zinc (11) car seule la moitié des sites tétraédriques sont occupés,
comptant chacun pour une seule maille d’ott Nz, = 4. Par ailleurs, les ions sulfure sont
situés sur chaque sommet du cube (comptant alors pour huit mailles) et sur chaque centre

de faces (comptant alors pour deux mailles) d’o1 N = 4.

4x65,4-1073+4x32,1-1073
6,02-1023 x (541-10-12)3

Application numérique : p = =4091 kg-m™3

(¢’ Rapport :

complétement délirantes sont remarquées. Un métre cube (un métre sur un métre sur

Bien réussie lorsqu'abordée. Attention, des applications numériques

un métre donc) qui pése seulement 4 grammes doit absolument vous alerter! Relisez

vous, mais relisez-vous également avec votre sens physique en alerte.

Partie B : Diagrammes du zinc en solution aqueuse et en solution de sulfure

I.B.1. Pour attribuer les domaines, il faut déterminer le nombre d’oxydation du zinc dans

chaque espéce ainsi que la basicité relative de chacune.

! 2 2-
2 | 1| Znfly | Z0(OM | Zn(OMy,
]

2

el o0 7Zn(s)

[5)

¢

g

pH croissant —

(¢’ Rapport :

Comme cela arrive parfois, le sujet Banque PT 2021 demandais de recopier I'allure de
la figure sur la copie pour I'attribution (facilité de correction j'imagine...). Attention, il
est inutile d’y passer trop de temps. Dans certaines copies, le graphique est recopié

trop précisément avec |'échelle précise, etc. C'est inutile et cela représente une perte de

temps.

1.B.2. Léquation de la réaction modélisant la dissolution du précipité en ions zinc (11)

s’écrit :

Zn(OH)y () = an;q) +2HO0g,,

Au premier grain de précipité, I'équilibre est atteint et d’apres la loi d’action de masses, il

vient :
Qr,éq =Ks
Zn2+ HO™ 2 K. (c° 3 1 -1
[Zn O _ K; donc |[HO |= dlaty 0_ =10""°mol-L™!
(CG)S [Zn2+] 10 2
_ oo [[Hs07] - 1oe [ Ke€
Or,pH = log( = ) donc pH= log( [HO‘])

. . P 10714
Application numérique : pH = —log (W) =6,5

Cette valeur est cohérente avec une lecture graphique.

(¢ () Rapport : C'est une question trés classique que tout le monde doit maitriser.
Rarement abordée, elle n'a pas rencontré un franc succes. A retravailler impérative-

ment.

1.B.3. Laréaction s’écrit :

Zn(OH)(5) + 2HOG,, = Zn(0H)j 5
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Sa constante thermodynamique d’équilibre s’écrit donc :

K° = K K, (Zn(OH))

Application numérique : K° = 1071

(¢’ Rapport : Encore trop de personnes se lancent dans une relation de GULDBERG
et WAAGE (ou loi d’action de masses) pour une telle question. Résumons :
* Si la question a un lien avec la composition du systéme a I'équilibre (pH
de précipitation, calcul d'une concentration, calcul quelconque d'une quantité de
il faut appliquer G& W.
o Si la question n'a aucun rapport avec la composition du systéme a I’équilibre,

matiére, ...) :

la constante se calcule avec les données thermodynamiques de I’'énoncé. |l faut

alors trouver une combinaison linéaire avec des réactions de constantes connues.

1.B.4. Auniveau de la frontiére entre les domaines d’existence de Zn(OH);, et de prédo-

minance de Zn(OH)ﬁ et au premier grain de précipité formé, I'équilibre est établi donc

(_aq)
la loi d’action de masse donne :

Zn(OH); | ¢ 10-2
C= —{Z 2] [1;0]12 =100 o [HOT]=1/1o = 10""° mol- L™
n
Le pH s’en déduit :
[H307]
pH: _log(—o) =13,5
c

Ce résultat se retrouve par lecture graphique.

(¢’ Rapport : Voici un bon exemple d’application de la relation de GULDBERG et
WAAGE puisqu'il y a un lien avec la composition a I'équilibre (le pH ici). Question

rarement abordée et rarement réussie.

1.B.5.

couple demi-équation rédox
Oz(g)/HQOw) 202(g) +4H2—aq) +4e” =2Hy0¢
H?aq)/Hg(g) ZH?aq) +2e” =Hy @®

D’apres la relation de NERNST :

0,06, (p3, [H]
_ ° ) 2 _ _
= B0, g 1,00+ 2 PRt |~ 1,23 -0,06pH
De méme : )
0,06 [(p?[H*
E=E pz Ly =1,23-0,06pH
ag/H2 4 Ph, (¢°)?

Les domaines sont donc les suivants :

05 f SSm

Zn(0H),* )
J pH

T A
7 8 9 10 11 12 13|14

Z"(OH]z(uq)

E(V)
[ N
=Iv

-05 Hz(g) T

1.B.6. Quel que soitle pH de la solution, le zinc métallique est instable en solution aqueuse
etréagit quantitativement avecl’eau liquide : en effet, sur le diagramme potentiel-pH, leurs

domaines sont disjoints.

I.B.7. Lélectronégativité du zinc étant plus faible que celle du soufre, dans ZnS, le zinc

est au nombre d’oxydation +11I.

1.B.8. Le diagramme de prédominance a 'allure suivante :
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) )
HSg) S

HoS (aq) (aq)

g F----

13

(¢’ Rapport : Cette question ne rapportait aucun point si les domaines n'étaient pas

chiffrés (évaluation de la compétence « lecture des données »).

1.B.9. La demi-équation s'écrit :

—_ 2_
ZIIS(S) +2e = le(s) + S(aq)

(¢' Rapport : alors que I'énoncé précisait explicitement I'espéce du zinc a faire

intervenir, beaucoup d’entre vous n'ont pas tenu compte de cette consigne et ont fait

intervenir |'ion zinc Zn%:;) a la place. Cela n'a évidemment pas rapporté de points.

1.B.10. question annulée.

1.B.11. Lademi-équation rédox s’écrit :

Zn%;q) +2e” =Zng
D’apres la réaction de NERNST :
E=E + 0,06 lo [20°]
- angq)/zms) 2 g c°

Ala frontiere, le premier grain de solide ZnS, apparait :

[Zn][$*"]

T
[

KS,Z =

Ainsi pour pH > 13:

E=

o N 0,06 1 Kspc®
Zn?y) IZng) 2 [$27]

I i T 0,06 10720) _
Application numérique : E = —0,76 + Tlog(m—,a) =-1,18V

| (¢’ Rapport : rarement abordée.

1.B.12. AcepH, c’est'espece S

@) qui prédomine. Par définition de la constante d’acidité :

_ Kapc®[HST]  107¥x1,0x107°

§2-] = :10pH—19
571 [H30%] 10-PH

Larelation de NERNST donne :

0,06

_ o
E - EZnS(s)/Zn(S) + 2

log ([SCZ__]) = constante — 0,03pH

La pente est donc de —0,03 V par unité de pH.

| (¢’ Rapport : rarement abordée.

I.B.13. En superposant le diagramme E-pH de I'eau, il apparait que O3 ) et Zn ont des
domaines disjoints. Ainsi, ils réagissent, autrement dit Zn ) s’oxyde en ZnS, sous 'effet du
dioxygene.

Aun pH de 8, c’est 'espéce HS(‘aq) qui prédomine.

ZnS) + HY,  +2e” =Zng) + HS;,

(aq) (aq)
Oz + 4Hzraq) +4e” =2H30(p
27n) + Oz(g) + ZHS(_aq) + ZH?—aq) =27ZnS) + 2H30p

A ce pH, le milieu est basique donc 1'équation de réaction s’écrit :

ZZII(S) + Og(g) + HS(_aq) = 2ZnS(S) + ZHO(_aq)
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| (¢’ Rapport : rarement abordée.

Partie C : Thermodynamique de la dissolution du sulfure de zinc en solution aqueuse

I.C.1. Lespece cog(-aq) prédomine en solution aqueuse pour un pH supérieur a 10,3 (cf.

valeurs de pK,). Le milieu est donc basique.

(£ Rapport : de bien droles de réponses ont étés trouvées ici. Si la valeur de pK,
n'est pas mentionnée, la justification ne tient pas debout.

I.C.2. Létat standard de référence d'un élément chimique (erreur dans 1'énoncé) est 1’état
d’agrégation le plus stable de cet élément a la température T et a la pression standard. Len-

thalpie standard de formation de ZnS, estI'enthalpie standard de la réaction suivante :

Zn(s) + S(s) = ZnS(s)

(¢’ Rapport : de facon assez classique, la mention de la pression standard est parfois
oubliée. En revanche, la réaction de formation de ZnS(s) est rarement abordée et souvent

erronée.

I.C.3. D’apreslaloide HESS:

A= Aellnomz,

+ AfHIO{S(’aq) - AfH; - 3AfHIC_)I0(;q) - AfHIO{

nSs) 209

AN. : A H® = —=1500 + (—18) — (—203) — 3 x (=230) — (—=285) = —340 kJ -mol !
Puisque A H° <0 : la réaction est donc exothermique.
D’apres 'analogue de la loi de HESS :

o _ @© o _ Qo _ o
ArS =S, snom2 +Sm,HS(‘aq) Sm,znse ~ 3Sm,HO

SO
4(aq) mH20(0)

@)

Application numérique : A S° = =30 +63 -58 -3 x (=11) + 70 = —62 ] -mol ' - K~!
Puisque A;S° > 0 : le désordre moléculaire diminue au cours de la réaction. C’était prévi-
sible puisque le nombre de molécule diminue au cours de la réaction.

(¢’ Rapport :

o Erreur dans I'énoncé : Zn(s) a la place de ZnS(s), évidemment prise en compte
dans la notation des copies.

e Cela n'empéche pas un taux de réussite inférieur 3 100 % qui est décevant. En
cause, les commentaires sont parfois oubliés et les erreurs de calculatrice fré-
quents.

o A noter que le commentaire (exothermique par exemple) vaut autant de points

que le calcul en lui-méme.

 Confusions exothermiques/endothermiques trés graves, parfois.

I.C.4. Lenthalpie libre standard de réaction s’écrit :

A+G° =AH°—TA,S°

Application numérique : A, G° = —340 — 298 x (—62-1073) = =321 kJ -mol !

I.C.5. La constante thermodynamique d’équilibre s’en déduit grace a la relation :

o[-
K°=exp|-——

RT

3
Application numérique : K° = exp (—%) =1,85-10%

I (¢ Rapport : Trés bien réussie (OUF). Application numérique non demandée donc

non évaluée évidemment, méme si parfois traitée.
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1.C.6. Larelation de VAN’T HOFF s’écrit :

dInk° AH°
dT = RT?

Ainsi, puisque A;H® <0, InK° est une fonction décroissante de 7. Une augmentation de
température a donc pour effet de diminuer la valeur de la constante thermodynamique de

I'équilibre et donc de défavoriser la formation des produits.

(£ (x) Rapport : Quel dommage de ne pas avoir un taux de réussite de 100 %
pour une question si classique et si travaillée en fin de cycle de thermodynamique. I

faut savoir faire cette question avant de se présenter aux concours.

I.C.7. Ladissociation du bicarbonate de sodium dans I’eau s’écrit :

NayCO3(5) = 2Naf,,) + cog(—aq)

| (¢’ Rapport : trés bien réussie.

1.C.8. Laréaction de I'’eau et des ions bicarbonate s’écrit :

cog(—aq, +H20(¢) = HCO3(,q + HOq)

Un tableau d’avancement donne :

-1 2- _ _ -
mol-L CO3nq + H20p = HCOg, + HOyy
EI Co exces 0 0
EF Co— X exces X X
La constante thermodynamique d’équilibre vaut
-14
o = Ke 1007 37

@~ K., 10-103

D’apres la relation de GULDBERG et WAAGE, il vient :

2

X
Koy = ——
(co— xp)c®

Par approximation, xf < ¢y car la réaction est peu avancée. Il vient donc :

X = K(°2) c°co

Application numérique : xp = v10-37 x 10~1 =4,0-1073 mol - L™}

(¢’ Rapport :

tion, beaucoup d'erreurs dans |'écriture de |'équation de la réaction, souvent avec

question rarement traitée jusqu'au bout pourtant classique. Atten-

Hgozgq)...alors qu'il est bien mentionné qu'il s’agit d’'une réaction entre I'anion bi-

carbonate et |'eau... attention a la lecture de I’énoncé.

1.C.9. Laréaction s'obtient par combinaison :

) ZnS) + 3HOG,, + H2O(p) = Zn(OW)j ) + HS
2 _ — —
)] CO3q + H2O) = HCO3(, o) + HOG
2— _ 2— - _
3)  ZnS) +3C05, +4H20( = Zn(OH)j,, + HS,) +3HCOS )

La combinaison linéaire suivante a permis de déduire I'équation (3) :
B)=1)+3x(2)

ainsi :

o _ pro o 13
K(3) = K()(K(z))

Application numérique : Ky = 10%

Cette réaction est donc thermodynamiquement favorable.
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| (¢’ Rapport : rarement abordée.

Partie D : Cinétique de la synthése de sulfure de zinc

I.D.1. Lintérét de travailler en milieu tamponné est de rendre constante la concentration

+

en ions HgO(aq).

La cinétique ne va donc dépendre que de celle en TAA.

(¢ Rapport : cette question n'a pas rencontrée de franc succes alors qu'il s'agissait
surtout de formuler des hypotheéses pour la suite de I'exercice. Je sais qu'il est perturbant
d'avoir une loi de vitesse dépendant de la concentration d'une espéce chimique qui

n'intervient pas dans 'équation de la réaction. Mais HoO et H3O™ ... sont reliés, non?

1.D.2. Laloi de vitesse s’écrit :

| v,(6) = k[H30"| [TAA |

| (¢’ Rapport : bien traitée.

1.D.3. Sachant que le milieu est tamponné, la loi de vitesse peut s’écrire :

v () =k'[TAA]  avec  k'=k[H30"]
La vitesse de réaction s’écrit, par définition :
d [TAA]

vr(t) =—

T (1)

En égalisant, il vient I'équation différentielle suivante :

d [TAA]
dt

(1) + k' [TAA] () =0
La résolution de celle-ci donne :
[TAA] (1) = [TAAJge X!

Or, par steechiométrie :
[H2S] (1) = [TAA]p — [TAA] (1)

Ainsi, il vient :

[H2S] () = [TAA]g (1 _ e—k’t)

(¢’ Rapport : question qui a perturbé la totalité de la classe. Non, ce n’était pas une
erreur d'énoncé! Mais une fois qu’on tient |'évolution d'un réactif, on a celle du produit,

non ? Cela s'appelle un tableau d’avancement.

I.D.4. Les constantes d’acidité s’exprimer grace a la relation de GULDBERG et WAAGE

comme :

_ [HS7][H30%]

_[$*7][H307]
Al T o [H,S]

t =
N 42 = T o THS ]

En combinant les deux expressions, il vient :

[Sz_] = [H30+]2

- [H28]

| (¢ Rapport : bien réussi lorsqu'abordée, c'est-a-dire rarement.
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1.D.5. Enremplagantla concentration de H>S(aq) par son expression déterminée plus haut,

il vient directement :

[s*7] =

Ka,1Ka 2 [TAA] (c°)? ( . e*k’t)
[H50*]*

(¢' Rapport :

standard n'étaient pas mentionnées (oui, c'est génant).

en reprenant |'énoncé original, je remarque que les concentrations

1.D.6. Lorsque t — oo, [S*7| = [32_]001

 Ka1Ka [TAALg (c°)?

s+
571, - St
Ainsi :
/ 1 [$*7]
[$7] () =[$*7] [1-e7Fn soit | k=-— ln(l— - )
o ) [H30* | &y [$*7 ]
Application numérique : [$*~] = - 10’11><11 ln(l - g'lﬁ)ilfs) =0,5L-mol™! -min~!

| (¢’ Rapport : question difficile quasiment jamais abordée.

1.D.7.
Sila précipitation alieu a , = 3 min, [Zn?*] =0,10 mol-L™! et [$*7] =2,0-10" ¥ mol - L!
(lecture graphique).
(c)? 19
= _=50-10
NS

Ainsi, & =2,0-1072% > K; ». La solution est donc saturée puisque le précipité est présent.

1.D.8. Les ions disulfure sont obtenus par réaction avec I’eau selon I'équation suivante :

2—
st(aq) + 2H20([) = S(aq) +2H30?—aq)

1.D.9. D’apres ce qui précede:

2
Zni,g) + H2S(q) + 2H20() = ZnS(s) +2H30,)

1.D.10. En supposant la réaction quantitative il s’agit de déterminer le temps de demi

réaction.

In2

"= Hs0" |k

In2
10-1x0,5

Application numérique : T = =~ 15 min

Probléme Il : Synthése de I'oséltamivir

d’'apres écrits CCINP PC 2016

Partie A : Synthése industrielle du phosphate d’oséltamivir

IlLA.1. Lacide shikimique est une molécule chirale car elle n’est pas superposable a son

image par un miroir plan.

HO., \OH

OH HO

HO™

OH OH

miroir

énantiomeéres
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(" (x) Rapport : résultats décevants pour cette question de base de stéréochimie.
Il faut absolument connaitre la méthode pour déterminer si une molécule est chirale
ou non puis celle pour représenter son énantiomeére. Je vous renvoie aux révisions de

premiére année.

ILA.2. Lesfonctions présentes sont les suivantes :

alcene

I (¢’ Rapport : rares sont les copies qui mentionnent les trois fonctions. Notation en
TOR.

I1.LA.3. Labande vers 1700 cm~! correspond a I'élongation d’une liaison C=0 d’un acide
conjugué tandis que celle vers 1650 cm™! correspond a I'élongation d’une liaison C=C d’un

alcéne conjugué.

| (¢’ Rapport : faible succés pour cette question.

11.LA.4. Le chlorure de thionyle SOCI, peut étre représenté par le schéma de LEWIS suivant :

Selon la méthode VSEPR, le soufre dans cet édifice est de type AX3E;. Le soufre est donc
inscrit dans un tétraedre : la géométrie de la molécule est donc pyramidale a base trian-
gulaire. Chaque liaison S—Cl et S—O est polaire. La somme vectorielle n'est pas nulle. La
molécule de chlorure de thionyle est donc polaire.

(£ (x) Rapport : question qui n'a pas rencontré le succés escompté. Il faut absolu-
ment maitriser cette méthode de réponse.

En cause, un doublet non liant du soufre régulierement oublié.

1lLA.5. Le composé 1 est obtenu par transformation de la fonction acide carboxylique en
chlorure d’acide. Le composé 2 est obtenu par estérification (addition nucléophile suivie

d’élimination et échange de proton).

HO,,

Cl OEt

(¢' Rapport : question de cours par excellence mais maquillée derriére un exemple
(évidemment !). Il faut savoir la repérer dés le début de I'épreuve.

IlLA.6. Lors de la formation de 3 a partir de 2, une fonction acétal est créée. Cette fonction
peut étre créée en ajoutant de la propanone en quantité stcechiométrique (1 équivalent) et
en présence d’'un catalyseur acide (en quantité catalytique donc).

Dans ces conditions, le mécanisme s’écrit :

PC - Lycée Baimbridge - Les Abymes

10/14

2024-2025



7\
H’O"' OEt
H\ .-
o)
H
v @ ) 0
® H _H 2 (o)
o [H] o7 0 H O OEt
«— ® HL‘_\\'
A/B An  (y ®0
Q;&\ OH
A/B “
H )
\ \N N\
>éo’ OEt H’O"- OEt H’O"' OEt
Q" . o) . You
«— «— H
N
OH Ay 2R OH him ®,OJ$ OH
/O\ H
“ A/B * HH
@)
NS
SC Y o g
\O' + DH
~ —_—
OH catalyseur
3 régénéré

(£ (*) Rapport : faible taux de réponse également pour un mécanisme du cours

(encore!).

IlLA.7. Léquation de la réaction et la structure de 4 sont :

o) 0
VAN VAN
><O"~ OEt ><O"' OFEt
\O\" =+ MSC' = \O\“ + H_CI
OH OMs
3 4

Le role de la pyridine est de capter le proton H(+aq) formé au cours de la réaction. Ainsi,
cela évite la formation de chlorure d’hydrogene HCl( (toxique) en formant un chlorure de

pyridinium insoluble et donc facilement récupéré par simple filtration.

(¢’ Rapport : rble de la pyridine bien connu, par contre la plupart des réponses ne

sont pas complétes (mauvaise lecture de I'énoncé ?).

ILA.8. Lalcool 6 est de pK, d’environ 16-18. Il faut donc choisir une base de pK, plus
élevé pour le déprotoner. Parmi les choix possibles, NaH ou la LDA peuvent étre utilisées

(leur pK, est d’environ 35).

A~ 9
Or. OFEt
O
OMs
6

ILLA.9. Lintérét de former un mésylate est de former un bon groupe partant et donc
d’exalter I’électrophilie du carbone fonctionnel de I'alcool.

11 aurait été possible d’effectuer la méme activation en milieu acide mais d’autres fonc-
tions (comme I'ester) sont sensibles aux conditions acides, d’ot1 la préférence pour un ester

sulfonique.
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| (¢’ Rapport : la mention du chlorure de tosyle était acceptée également.

1ILA.10. Le composé 7 est obtenu par substitution nucléophile. Un époxyde est alors

formé.

Ce composé est issu d'une substitution nucléophile donc I'attaque se déroule en anti du
groupement nucléofuge. C’est la raison pour laquelle le cycle se forme selon cette stéréosé-
lectivité.

11.A.11. Les formes mésomeres de 'ion azoture sont les suivantes. Celle au centre est la

plus contributive car elle présente moins de charges formelles :

® ® ® _20
2TN-N=N — KN INEN-NI

11.LA.12. Lisomeére 8bis est issu de I’attaque sur 'autre carbone de I'époxyde :

/\(\ O
Or. OEt
N3
OH
8bis

11.A.13. Avecl’aide du document :

/\(\ O
O OEt
HO™

-

(Ph)sP~

11.LA.14. Toujours a I'aide du document :

O OFEt O OFEt O OFEt
o — 0 — 5
k__\N\\ A/B ,N\? N (Ph)sP NH
P(Ph)s ®P(Ph)

PhsP=0 +

IILA.15. Puisque la fonction amine joue le role de base dans la réaction avec ’acide phos-
phorique :
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11

appareil de
Dean-Stark

Partie B :

11.B.1. Parlecture du document, le composé 13 a la structure suivante : milieu
réactionnel

bain
marie
plaque
O chauffante

support élévateur

13
(benzaldéhyde)

11.B.2. Lesdeux groupements prioritaires sont situés de part et d’autre de ’axe de la double

o . ) . , ) liaison C=C. Il s’agit donc d'une double liaison de stéréodescripteur E.
Le principe du DEAN-STARK est de retirer du mélange réactionnel I’eau formée au cours

d’une transformation chimique. Le principe consiste a porter le mélange réactionnel a
ébullition. Les vapeurs de solvant contenant I’eau se formant au cours de la transformation 11.B.3. Latransformation du composé 15 en aziridine 16 peut étre modélisée par le méca-
sont emportées puis liquéfiées dans le réfrigérant. Elles redescendent donc a I'état liquide nisme réactionnel suivant :

et forment deux phases non miscibles et donc séparables.

Ici, 'intérét d’utiliser le DEAN-STARK est d’éliminer I’eau formée au cours de la transfor-

mation de 13 en 14 : 'équilibre est alors déplacé dans le sens de la formation des produits

puisqu'un produit de réaction est éliminé du milieu réactionnel.
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Fin du corrigé
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