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La géométrie tétraédrique n'est pas systématiquement identifiée et la justification,

notamment par I'écriture des formes mésoméres est parfois manquante. Une majorité de s -
copies propose des formes complétement farfelues. Rappelons que I'écriture d'une W (N +
formule de Lewis, qui plus est sur une molécule pas forcément rencontrée auparavant,

doit systématiquement commencer par un décompte des électrons de valence.
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J. LAMERENX, V. PREVOST, PC*2 et PC*3

Correction du DS de chimie 5 (parties 3 et 4) Lycée Louis-le-Grand, Paris, 2022-2023

MINISTERE
DE LEDUCATION

NATIONALE Devoir surveillé de chimie 5
Parties 3 et 4

ET DE LA JEUNESSE

Liberté

Egalité
Fraternité

Probléme 1

Synthese du remdesivir
D’apreés Ecole normale supérieure (Ulm), 2022

Thémes abordés

> Rétrosynthese élémentaire,

> réaction d’un alcool avec le chlorure de thionyle pour
former un chlorosulfite d’alkyle (mécanisme), (hors pro-
gramme),

> pK, d’un acide a-aminé,

> spectre de R.M.N. sans difficulté,

réaction d’une amine avec chlorophosphate d’alkyle

(hors programme), analogue a la réaction entre une

amine et un chlorure d’acyle (mécanisme),

> [-élimination non classique (groupe nucléofuge mési-
tyle), (hors programme),

> formation d’un acétal & partir d’un hémiacétal (ose, mé-
canisme), hydrolyse (mécanisme),

> protection d’un alcool par un étheroxyde,

> oxydation d’un hémiacétal en lactone, (hors pro-
gramme),

> protection d’'une amine primaire par TMSCl, déprotec-
tion en milieu acide aqueux (mécanisme), (hors pro-
gramme),

> schéma de LEWIS, méthode V.S.E.P.R.,

> addition d’un organomagnésien sur une lactone (méca-
nisme), (hors programme),

> activation d’un alcool par le bore, (mécanisme), (hors
programme),

> hydrogénolyse d’éther benzylique (déprotection).

Extrait du rapport du jury

Une immense majorité de candidats traite préférentiellement
la chimie organique, présentée en premier dans 'ordre du su-
jet. Néanmoins, la seconde partie, par la fréquence des questions
de cours et la variété des thématiques abordées au sein de ses
sous-parties, ne s’avérait pas de difficulté supérieure.

\

Le jury apprécie la mise en valeur des résultats mais rap-
pelle que celle-ci doit étre parcimonieuse car la mise en relief
de trop d’informations nuit a la lisibilité de la copie. Trop de
copies a la graphie difficilement déchiffrable sont a déplo-
rer; le jury rappelle que méme si une écriture peu soignée n’est
pas en soi pénalisée, il ne lui appartient pas de deviner ce que
le(la) candidat(e) voulait écrire en cas de défaut de lisibilité,
ceci s’appliquant aussi bien pour les explications rédigées que
pour les représentations de structures chimiques.

Extrait du rapport du jury

Dans cette premicre partie, les candidat(e)s sont confronté(e)s
a la synthese du remdesivir, mettant en jeu des réactions clas-
siques des programmes de PCSI et de PC. Comme a 1’accou-
tumeée, des questions demandant des conditions expérimen-
tales précises ont également été posées. On rappelle en parti-
culier aux candidat(e)s que la donnée de conditions expérimen-
tales ne se limite pas au réactif utilisé : le solvant ainsi que les
conditions de température doivent étre précisées. Il était rap-
pelé en début de sujet qu’un soin particulier était attendu sur
Pécriture des mécanismes réactionnels (doublets non liants et
lacunes électroniques pour les structures de Lewis, formes méso-
meéres pour les intermédiaires réactionnels) et proposé d’utiliser
les symboles R, R’, R” pour représenter des groupements com-
plexes de molécules. Attention néanmoins a bien préciser
sur la copie les formules correspondantes (par exemple
en les entourant ou en les écrivant d’une couleur différente)
et a respecter les valences des centres réactionnels mis en jeu.
Le jury souhaite attirer attention des candidat(e)s sur la dis-
tinction entre les questions demandant une structure et celles
demandant un mécanisme réactionnel.

1. Analyse rétrosynthétique

Remarque des rédacteurs L’énoncé confond ici « syn-

thon » et « équivalent synthétique ». (Il n’y a toutefois pas d’en-
trée « synthon » dans le Gold Book .)

Q 40 — Déconnexion D?!
Le phosphore est moins électronégatif que 'oxygene (voir les
données de 1’énoncé). La déconnexion D' la plus naturelle
conduit donc aux synthons présentés figure 1.
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. ” équivalent synthétique
équivalent synthétique q Y q

Figure 1 — Déconnexion D*

Q 41 — Déconnexion alternative
La déconnexion alternative la plus naturelle semble étre entre
I’atome d’oxygene lié a 'atome de phosphore et I'atome de
carbone (figure 2).

Figure 2 — Déconnexion DY

Quelques arguments qui rendent cette déconnexion moins fa-
vorable :
> l’espece chimique chlorée B’ nécessite siirement une
étape de préparation de plus que B qui est probable-
ment obtenue facilement a partir du pool naturel ;
> un chlorophosphate est peut-étre plus électrophile
qu’un chloroalcane et alcool plus nucléophile qu’acide
phsophorique (hypotheses...) ;

Q 42 — Déconnexion D?
De toute évidence, I’espece chimique C, un organomagnésien
mixte, est ’espece nucléophile, tandis que I'espece B présente
un atome de carbone d’un groupe carboxy, donc électrophile.

[ B : électrophile, C : nucléophile. ]

Extrait du rapport du jury

Malgré les questions intermédiaires attirant ’attention des can-
didats sur les pK, des différentes espeéces mises en jeu dans
les réactions, nombreuses sont les copies ou la pyridine permet
une réaction acide-base quantitative avec un alcool ou encore
la triéthylamine avec une amine primaire.

2. Synthese de la partie phosphorée
Q 43 — Nomenclature

L’alcool 1 se nomme :

[ 2-éthylbutan-1-ol. J

Q 44 — Dichlorure de thionyle
Le nombre d’électrons de valence de SOCI, est :

64+6+2x7=26

Les treize doublets de valence se répartissent sur le schéma
de LEWIS de la figure 3, en exploitant la possiblité d’hyper-
valence de I'atome de soufre.

Figure 3 — Schéma de LEWIS du chlorure de thionyle

Les atomes d’oxygene et de chlore sont plus électronégatifs
que l'atome de soufre (voir table fournie en fin d’énoncé), ce
qui rend I'atome de soufre électrophile dans SOCl».

Q 45 — Role de la pyridine
La table de données fournit pK, (ion pyridinium / pyridine) =
5,21. Or le pK, du couple alcool / ion alcoolate est de 'ordre
de 16 :

la réaction entre l'alcool ('acide) et la pyridine (la base)
est extrémement peu avancée. La pyrdine ne peut pas ini-
tier de réaction acide-base avec I’alcool 1.

Q 46 — Formation de 2
L’espéce 2 est le chloroalcane présenté figure 4.

Cll

Figure 4 — Structure de |'espéce chimique 2

L’atome d’oxygene de 1’alcool 1 étant nucléophile et I'atome
de soufre du chlorure de thionyle étant électrophile et engagé
dans une double liaison, il est possible d’envisager une ad-
dition nucléophile suivie d’une élimination, présentée figure
5.
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Un peu de bibliographie (voir J. DROUIN) montre que la py-
ridine a un réle d’assistance qui permet au milieu d’étre plus
riche en ion chlorure et donc de favoriser la substitution nu-
cléophile finale.
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Figure 5 — Mécanisme de formation de I'espéce chimique 2

Q 47 — « Régiosélectivité » de la formation de 2
A un pH de 7, le groupe carboné doit étre sous forme d’ion
carboxylate tandis que le groupe azoté doit étre sous forme
d’ion ammonium (figure 6).

®
NH3
pH=7

o~
o

\O

=

Figure 6 — Structure de la L-alanine a un pH de 7

Pour cette valeur de pH, 'azote n’est pas du tout nucléo-
phile, or la réaction avec I'espece chimique 2 est visiblement
une substitution nucléophile.

Le terme de chimiosélecti-

Remarque des rédacteurs
vité aurait peut-étre été plus approprié que régiosélectivité.

Extrait du rapport du jury

Les questions portant sur 1’écriture d’un nouveau mécanisme
conduisent bien souvent a I’écriture de mécanismes farfelus, sou-
vent une unique étape élémentaire faisant intervenir I'intégralité
des réactifs proposés et de multiples fleches mécanistiques. Les
mécanismes classiques du programme, en particulier sur les ré-
actions d’acétalisation, de rétroacétalisation et d’estérification,
ont laissé une impression particulierement décevante. La moitié
des candidats propose des substitutions nucléophiles d’ordre 2
pour ’ensemble de ces réactions. Rare sont ceux qui envisagent
la possibilité d’une substitution nucléophile d’ordre 1.
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Q 48 — Spectre de RMN de 3

Une représentation schématique du spectre est proposée fi-
gure 7.

_ o
NH3 IClI d, 7 2 Hz

t7OHz
m, 3H hept 70Hz

s, 3H ‘ “‘
il

a
o (en ppm)

Figure 7 — Représentation schématique du spectre de RMN

Un tableau récapitulatif des observations sur le spectre en
vis-a-vis de Dattribution et des couplages (tableau 1, page
7) permet de justifier les attributions.

Remarque des rédacteurs

La table des déplacements chi-
miques et des constantes de couplage n’est pas adaptée a ce
spectre (pas de déplacement chimique pour le groupe NHj, cou-
plage plus petit que celui proposé dans la fourchette...)

Extrait du rapport du jury

L’exploitation des spectres RMN du proton a été tres bien réus-
sie dans I’ensemble. Le jury aimerait cependant rappeler que la
présentation de l'exploitation d’un spectre RMN doit étre la
plus claire possible (par exemple sous forme de tableau, en
veillant a la correspondance entre la numérotation uti-
lisée sur le schéma de structure et les lignes du tableau)
afin que les attributions soient évidentes par lecture de la copie.

Q 49 — Formation de 5
La réaction est analogue a celle de la formation d’un ester par
réaction entre un chlorure d’acyle et une amine.
Dans un premier temps, la triéthylamine, une base faible, per-
met de déprotoner 'espece 3 afin de rendre 'atome d’azote
nucléophile (figure 8).

Rl
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/—J%
% A/B /H ®
\o H +INEt; === R!- N+ H—NEt
3 / “

Q/?\ ’ g\O@ H O
H 4 A — —

= N | E Vo
/K/ = /QI P/C/I\ -— e

1_ — p— N
R'=N{ ICl—P—CI === i \\OPh RY /N ||> Cl
H OPh A H |OPh
H + o
PN ICII
H/| ©
/\ﬂ I A/B ® 6\ .
EtsN/ + R /N F|> Cll == H—NEt3 *+ N
H |OPh > AN
n (e} HN Fl’—CI\
|OPh

Figure 8 — Mécanisme de formation de 5

p
La triéthylamine joue le role de base ; deux équivalents sont

nécessaires car le réactif 3 puis un intermédiaire de réac-
tion libérent chacun un équivalent d’ion H™.

(.

La triéthylamine, une amine tertiaire, réagit pro-
bablement beaucoup moins vite que 3, une amine primaire apres
déprotonation, avec le dichlorophosphate de phényle pour des
raisons d’encombrement de I’atome d’azote.

3. Syntheése de la partie pyrrolotriazinamine
Q 50 — Caractére nucléophile et électrophile de 7

o L’atome d’oxygene étant plus électronégatif que I’atome
d’azote, le groupe Mes—S(= 0),—0— a un effet inductif at-
tracteur sur Patome d’azote (figure 9); atome d’azote est
donc potentiellement électrophile.

e Le schéma de LEwIS de l'espece 7 présente un doublet
libre sur I’atome d’azote ; 'atome d’azote est donc potentiel-
lement nucléophile.

( aspect nucléophile de N )
o
HZN—Q—%—Ar
O
\ J

Figure 9 — Aspect nucléophile et électrophile de I'atome d'azote de
7

Q 51 — Formation de 8

Les formules moléculaires des réactifs sont CsHsNO pour 6 et
CoH13NO3S pour 7; ceci est & comparer a C14H17N303S pour
8.

o Pour le carbone, 14 = 9 4 5 : il faut considérer ’addition
d’un seul équivalent de 7. Pour l'oxygene, 1 +3 = 4; il y
en a un de plus que dans 8 : il est probable qu’il y ait eu
élimination d’une molécule d’eau.

o Les trois atomes d’azote de 8 ainsi que la question pré-
cédente suggerent qu’un groupe électrophile NH; s’est aussi
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additionné grace a une deuxiéme équivalent de 7.
Le mécanisme proposé est présenté figure 10.

N\
o)
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Figure 10 — Mécanisme de formation de 8

Q 52 — Formation de 9
La réaction de formation de 9 est une S-élimination. Un mé-
canisme plausible de type E2 est présenté figure 11.

4. Synthése de la partie ribose

Q 53 — Formation de 11

o Les groupes caractéristiques du D-ribose (qui s’appelle en
fait le ribofurranose) sont entourés figure 12.

Figure 12 — Groupes caractéristiques du ribose

o Les familles fonctionnelles correspondants & ces groupes
caractéristiques sont :

[alcool (primaire et seondaires) ; hémiacétal.J

¢ La transformation du D-ribose en 11 est la transformation
d’un hémiacétal en acétal en milieu acide. Le mécanisme est
une substitution nucléophile d’ordre un présenté figure 13 (le
carbocation secondaire formé est stabilisé par conjugaison).

HO o) /;\‘ ~ H
2 WQH HTCI| o / _ e
D . 0® + [Cl
. =\ =
HO/ \OH B Tl c
p-ribose @
0 o)
AN s 7
e N
H/O\H + L - Q
H — AN
® O
fe) o < ® HO Yol
X p 02_ 11 AN
k} +HO— === ==
HO,  OH
+1H®

Figure 13 — Mécanisme de formation de 11

o L’étape de création de la nouvelle liaison C—Q se fait par
une addition sur une face ou sur 'autre du carbocation. Elle
n’est donc pas stéréosélective.

En fait la transformation est diastéréosélective
car les deux faces du carbocation de ne sont pas équivalentes
en raison de la présence d’atomes de carbone asymétriques. Par
contre la transformation n’est pas stéréospécifique.

Remarque

Q 54 — Formation de 12

La transformation des groupes —OH en groupe —OBn s’appa-
rente a une synthese d’étheroxyde de WILLIAMSON. En milieu
basique, I'acétal n’est pas modifié (figure 14).

Figure 11 — Mécanisme de formation de 9

[Chlorure de benzyle, hydrure de sodium.J
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S Ph
d w27\

Figure 14 — Transformation de 11 en 12

Cette étape permet de protéger les groupes —OH vis-a-vis
de 'oxydation mise en ceuvre de lors de la transformation
de 13 a 14.

Q 55 — Formation de 13
o La formation de 13 est une hydrolyse en milieu acide de
l’acétal en hémiacétal. Le mécanisme est exactement celui de

la figure 13 en sens inverse (et présenté figure 15).

|
A/B /(\ (<)
+UH —= .0 9\

Figure 15 — Mécanisme de formation de 13
o Différence et similitude de la transformation du risobe en
11 avec la transformation de 12 en 13 :

> similitude : catalyse par le chlorure d’hydrogene,
> différence : présence ou absence d’eau.

La formation de 11 doit se faire préférentiellement en ab-
sence d’eau. Il est préférable de faire barboter du chlorure
d’hydrogene gazeux dans le méthanol plutot que d’ajouter
une solution aqueuse concentrée d’acide chlorhydrique.

Q 56 — Formation de 14

La transformation de 13, un hémiacétal (méme état d’oxyda-
tion qu'un aldéhyde) en 14, un ester (méme état d’oxydation
qu’un acide carboxylique) est une

oxydation.

(14 appartient a la famille fonctionnelle lactone (ester).J

5. Synthese du nucléoside
Q 57 — Réactivité comparée silicium/carbone
La table de données fournit les électronégativités : Cl (3,16) ;

C (2,55); Si (1,9).

Le chlorotriméthylsilane est plus réactif que la molécule |
carbonée équivalente vis-a-vis d’'un nucléophile azotée car :
> il y a une plus grande différence d’électronégativité
entre le chlore et le silicium qu’entre le chlore et le
carbone (la liaison est plus polarisée) ;
> la longueur de la liaison Si—Cl est plus grande que
de celle de la liaison C—Cl, donc a priori la liaison
Si—Cl est plus « fragile ».

Q 58 — Formation de 15

Les formules moléculaires des réactifs sont CgHsBrN; pour
10 et C3HoCISi pour le chlorure de triméthylsilyle ; ceci est a
comparer & CioHa1 BrNgSis.

12=6+2x3pour Cet 21 =(5—2)+2 x 9 pour H : il est
possible de penser a une subsitution de deux atomes d’hydo-
gene par deux groupes triméthylsilyle sur I’espéce chimique
10 lors de deux substitutions nucléophiles (figure 16).

>S|\N/S|/
15
N
\ \N\ C12H21BrN4Si;
N
Br N
\ J

Figure 16 — Formule topologique de 15

Q 59 — Mécanisme de formation de 16

La premiere étape consiste a former un organomagnésien
mixte a partir de 15. Cet organomagnésien réalise une ad-
dition nucléophile sur 'atome de carbone du groupe oxycar-
bonyle de 14, présentée figure 17.

L’étape d’hydrolyse en milieu acide réalise deux transforma-
tions : formation du groupe —OH & partir du groupe —O7,
déprotection du groupe —NH,.

L

. /SI\ /S|\
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Figure 17 — Mécanisme de formation de 16

Q 60 — Role de TMSCI
La formation d’un organomagnésien, une base tres forte, ne
peut pas se faire en présence d’une espéce chimique méme fai-
blement acide car il se produirait une réaction acide-base
non désirée. Il est donc ici nécessaire de protéger ’amine
primaire en substituant les deux atomes d’hydrogene liés
a l'atome d’azote par d’autres atomes. Ceci est efficacement
réalisé par les deux groupes triméthylsilyle.

Q 61 — Formation de 17

o Les nombres d’électrons de valence de 'ion cyanure et du
trifluorure de bore sont respectivement :

Les schémas de LEWIS de ces deux espéces sont présentés fi-
gure 18.

. ®
IF| F
nN=C be
- Pl -
\/F/ F/ \/F/ \F/

Figure 18 — Schémas de LEWIS

o Les structures de LEWIS montrent le caractére nucléo-
phile de l’ion cyanure et le caractére électrophile du
trifluorure de bore.

Un mécanisme de substitution nucléophile est probable,
avec activation de 'alcool par formation d’une espéce borée
(figure 19). Le mécanisme Sy1 semble envisageable (carbo-
cation tertiaire stabilisé par conjugaison) mais n’explique pas
la stérésélectivité de la transformation.

BnO/

Figure 19 — Mécanisme de formation de 17

Q 62 — Formation de 18

La réaction est une hydrogénolyse de I’etheroxyde benzylique.
Les conditions usuelles sont :

44+5+1=10
3+3xT7=24 [Hz(g), catalyseur : Pd/C.]
déplacement multiplicité . . groupe d’atomes ,
.. (constante de intégration , R Lo couplé avec
chimique ¢ (en ppm) couplage, en Hz) d’hydrogene attribué
0,88 ppm t (7,0 Hz) 6 H 6 x Hf 2 x He
1,44 ppm d (7,2Hz) 3H 3 x H° 1 x HY
1,53 ppm hept (7,0 Hz) 1H 1 x H 2 x H et 4 x H®
8,59 ppm s 3 H 3 x H? -

Tableau 1 — Tableau permettant de justifier les attributions des signaux du spectre de R.M.N. de la question 48
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Probléme 3

Les oxydes d’azote NO, : des polluants troposphériques
D’apres X-ENS-ESPCI, 2018

Thémes abordés

Chimie générale
» Meécanisme réactionnel complexe,
> mécanisme présenté en cycle,
> intermédiaire de réaction, catalyseur,
» approximation de 1’état quasi-stationnaire,
> évolution de la constante de vitesse avec 'altitude,
> calculs sans calculatrice.

Extrait du rapport du jury La cinétique chimique est

bien maitrisée par de nombreux candidats, mais les questions
de cette sous-partie ont été traitées de fagon clairsemée et op-
portuniste. Les rares candidats ayant essayé, et souvent réussi,
a enchainer une suite logique de questions dans cette section,
ont été récompensés.

Q 63 — Rapport 7o,

e Le mécanisme, puis la loi de VAN’T HOFF sur les actes
élémentaires permettent d’écrire :

d[NO5] 4
[dt 2] d:f —r1+73

= —k1[NO2] + k3[NOJ[Os]

« A Détat photostationnaire :

dNO,|
dt
k1 [NO,] = k3[NOJ][O3]

(e 0

Extrait du rapport du jury
Bien traitée dans I’ensemble.

Q 64 — Durée de vie des oxydes d’azote

En appliquant la définition proposée :

_air [NO,]
_ [N40] + [NO,]
~ k4[NO2][HO][M]
INOJ
_ [NO;]
 k4[HOJ[M]
! +1
_ T'NnO,
T~ ki HOIM]

Extrait du rapport du jury

Bien traitée dans I’ensemble.

Q 65 — Evolutions avec altitude

« Selon la loi ’ARRHENIUS, la constante de vitesse est une
fonction croissante de la température, or la température di-
minue avec altitude.

La diminution de k3 avec ’altitude est expliquée
par la loi ’ARRHENIUS.

o En altitude, le rayonnement UV provenant du soleil est
moins filtré par 'atmosphere.

L’augmentation de k; avec l'altitude est expliquée
par la moindre filtration du rayonnement UV par
I’atmosphere.

Extrait du rapport du jury

La dépendance de la
constante de vitesse avec la température est trées mal justifiée
pour la plupart des candidats. Il ne suffit pas de dire que la
constante de vitesse est un facteur cinétique qui est favorisé
quand la température augmente.

Q 66 — Valeurs numériques (sans calculatrice)
* Au sol

2%x10~ 1 cm® - molécule s~ !

TNO, = 6x10—35 1 x 1012 molecule-cm 3
= L x 10
-3
—33.
3
— +1
__ T
10711 ¢cm?-molecule !-s~! x 107 molecule-cm 3
13
= — ]_ 4[‘
0 x 10%s
=1,3x10%s

13 000 s
©3600sh !
~ 3,5 h.

¢ Dans la haute tropospheére

5x10715 cm? molécule™t-s~1 12 _3
= —5 x 107“ molecule-cm™
107°s

TNO,

=5x10""!
= 0,50
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2+1

1'% 10% molecule-cm ™

10~% cm3-molecule™! 3

3x10°s
300 000 s

e 600 s-h!
~ 100 h

= 4 jours.

TNO, ,s0l = 35 3
TNO, ,tropo = Oa 50
Teol = 1,3x10%*s ~ 3,5h

Ttropo — 3X105 S =~ 4jours.

Q 67 — Causes de la pollution

La combustion du kéroséne provoque la formation des oxydes
d’azote, dont la durée de vie dans la haute troposphere est
élevée; ils subsistent longtemps. C’est mal selon TZ.

Extrait du rapport du jury Calcul et conclusion bien ef-
fectués quand abordés.

Q 68 — Mécanisme sous forme cyclique

Le mécanisme est présenté figure 20.
CH,
HO )
H,0O
CHs

O

o 3
L [y

NO,)
CH30

HO,
CH,0

Figure 20 — Mécanisme de formation de |'ozone

Q 69 — Intermédiaires réactionnels et catalyseurs

o Les intermédiaires réactionnels sont formés puis consom-
més en cours de processus. Les IR sont :

((CH3; CH302; CH30; HO, ; O et NO,. |

Remarque

La premiére partie du probléme pourrait laisser
penser que NO> est un catalyseur dans le processus, ce qui n’est
pas absurde. Toutefois, si on s’en tient au mécanisme proposé,
il apparait bien comme un intermédiaire de réaction.

o Un catalyseur est consommé lors du cycle, mais reformé
a la fin.

Le catalyseur n’est pas formé par le cycle mais est
régénéré. Ici, seuls NO et HO sont dans cette si-
tuation.

Extrait du rapport du jury

M est parfois incorrectement
cité comme intermédiaire. Pour le reste, bien justifié.

Q70 — Equation de réaction de formation de
I’ozone

Les réactifs sont les especes chimiques qui entrent dans le
cycle sans étre reformées : CHy et Os.

Les produits sont les especes chimiques qui sortent du cycle
sans avoir été consommées : Oz, CH,O et H,0.

L’équation de la réaction s’écrit :
(CHy+4 0, —— CH0 +H0+205.

Remarque

L’équation de la réaction peut aussi se retrouver par combinai-
son linéaire des actes élémentaires :

CHs + HO —=— CH3; + H,0
CH3 + 0, —6>LH165
CH30; + NO ——+ CH30 + NO;

CH30 + 0, —8> CH,0 + HO,
HO3 + NO —=—> NO; + HO
2 x (NO; —— M 0)

2x(02+g—2> 03)

k1(UV)

Rs + Re + R7 + Rs + Ro + 2R1 + 2Ro.

Extrait du rapport du jury

La bonne réponse est trouvée
par une moitié des candidats ayant abordé la question.

Q 71 — Vitesse de formation de ’ozone
o Par définition, la vitesse de formation de I'ozone est :

aef d[Os]
T'f703 = dt .

o Par analyse du mécanisme :

d[Os]
de¢

= T2.

¢ En considérant que O et NO; sont des intermédiaires de
réaction qui se forment difficilement et qui sont consommés
facilement, il est possible de leur appliquer 'approximation
de I’état quasi-stationnaire :

dO] aer
a

d[NOs] qer
[dtz] oyt -1 2 0.

2 =0

ce qui conduit directement a r¢o, ~ 17 + r9. L’application
de la loi de vVAN'T HOFF aux actes élémentaires permet donc
d’établir directement la relation demandée :
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(.0, = (7 x [CH302] + ko x [HO2]) x [NO). |

Extrait du rapport du jury

La justification donnée est le
plus souvent vague ou incorrecte. Les candidats semblent mé-
langer les différentes approximations possibles en cinétique chi-
mique.

Q72 —
stationnaires

Approximation des états quasi-

L’approximation des états quasi-stationnaire aux autres in-
termédiaires (CHs; CH30,; CH30; HO,) s’écrit :

d[dezJ g —rg 0
d[iljs] e~ 0
% Crg—rr 0
w d:éfr7—7’8%0'

L’ensemble de ces relations conduit directement & :

(1"5:1"6:7"7:7”8:1"9.)

Extrait du rapport du jury

Bien traitée pour les candi-
dats I’ayant abordé.

Q 73 — Autres expressions de r¢ 0,
D’apres ce qui précede :

T80, =77+ T9
= 27“5
= 2k;5[CH,4][HO].

D’autre part :

T80, = T7 + 79
= 2T9

= 2kg[HO,][NO].

[ 71,0 = 2ks[CH4][HO] = 2ko[HO,]INO. |

10

Q 74 — Prédominance du terme A
o Sile terme A prédomine :

Pro, =~ 2k X [H02]2

| Pro,
[HOg| ~ /5=,

Tf’o3 ~ ng [HO2] [NO]

Ainsi :

Pho,

~ 2k
2\ 2k

x [NO].

2Py,
10

X [NO].}

[terme A :reo, = kg X

o La vitesse de formation de O3 est donc imposée par la
concentration [NO], d’ott le terme de « NO, limitant ».

Q 75 — Prédominance du terme B
e Sile terme B prédomine :

PHOX ~ k‘4 X [NOQ] X [HO] X [M]
Pho,

HOI~ T NO, < M

Ainsi :

Tf,o3 ~ 2]{25[CH4] [HO]

Pho
~ 2ks[CH X .
(CHel > T NO < M
2%ks [CH,]
t B: N — X ———— X Pyo..
erme T'£,05 ks X [NOz] » [M] X I'HO,

o La vitesse de formation de Oz est donc imposée par la
concentration [CHg4J, un composé organique volatil, d’ou le
terme de « COV limitant ».

Extrait du rapport du jury

Ces derniéres questions ont
été abordées dans un nombre restreint de copies, mais ne pré-
sentaient pas de difficulté majeure. Ainsi, les candidats qui sont
allés jusque-la 'ont globalement fait avec succes, et en ont été
récompensés.



