












Jury : 

Nombreux sont ceux qui confondent chiral et achiral, et ne le justifient pas correctement. Dire 

qu’une molécule est chirale, car elle n’est pas superposable à son image dans un miroir, n’est pas 
une justification suffisante sans un schéma ou un autre argument qui le justifie. 













































































1 SYNTHESE DE DEPSIPEPTIDES

Valise acide aminé

chirale a nos mpposable à son imagespéculaire

je v0 co

mi XI Étage tant I
direct chirale car porteuse d'un unique carbone asymétrique
Acide aminé achiral Acide aminé chiral

Quoc NHP 000C INH

o
ion 3 méthyl 2 oxobutaroate

Dalcoalate carboxylate

qu

r s Égo
ai

R s

Dsale l'étape 2 était LAB F0
attendre

ça

R s








Une vaste majorité de candidats cherche à écrire des formes mésomères dans le premier et

dans le dernier cas, ce qui n’est pas possible, ou alors n’implique pas le carbanion formé. Nous

sommes surpris que des effets électroniques autres que mésomérie ne semblent pas être connus. 









































































































À stabilisé car prochede groupesélectroattraeters

a
l I INO en particulier
S

non délocalisé car l'atomedecarbone a déjà
impliquédans le système T par un 0A p de ledouble liaise

À

I I s stabilisépardélocalisation électronique

Mécanisme d'addition nucléophile rivie d'élimination

Art de 2 atoms de carbone par malonyl CoA chlisé
chaireprincipalepasse de 4C dans l'isobutyngl Cot à 16
dans l'acide isopalnytique

6 équivalents de malonyl CoA

112ego électronique NADPH NADPO HO à

NADPH est un réducter

Il s'agit d'une crotonisation déshydratation

le mécanisme réactionnel A un élimination de type Ecb

La réaction A conduite en présenced'unebase forte et avec chauffagefort

De trop nombreuses erreurs, ainsi que l’utilisation d’abréviations de type A+E ont 
été sanctionnées. Certains candidats confondent substitutions et addition-
éliminations.










































Il ne suffit pas de dire qu’il s’agit d’une substitution, mais bien de préciser que c’est une

substitution nucléophile, ce qui n’a pas été systématiquement trouvé. La molécularité de la réaction 
est rarement justifiée, et parfois fausse. 

















































Comme d’habitude sur ce genre de questions, et malgré nos remarques années après années, on 
trouve encore trop de discussions anormalement longues, agrémentées de multiples schémas 
inutiles, et qui oublient de justement citer l’essentiel. Il est à noter des confusions fréquentes sur le 
rôle de la garde à chlorure de calcium. De trop nombreuses copies invoquent, à tort, son utilisation 
pour travailler sous atmosphère totalement inerte.
















R ÎT ÊT EH RÊ s.cat

JE
R I T.s.cat 4010

Il s'agitd'une substitution nucliphile Le mécanisme Sm2 paraît
probable car le site électrophile est tris accessible primaire
et le cabochon qui avait formé ton d'un SNA serait particulièrement
instable

R ÉHÉI É r PÉ RIP É r BI
H2O

Equation de réaction
y Mgb

Mgr

solvant THF car base de Lewis aprotique non électrophti peupolaire

Conditions anhydre verrerie séchée à l'élue
solvant et halogénoalcane rendus anhydres
atmosphère inerte

Introduction de l'halogénoalcane goutte à goutte via une ampoule
de coulée maîtrise de l'exothemicité

minimisation réaction de Wirtz

Leréactif A présente un groupealcoolqui détruit une partiede l'ezaronagnetoi
par réaction acide box d'à l'excèsutilisé








































































































Les candidats se sont souvent laissés piéger par une représentation de B ressemblant à celle de la 
molécule 9, ce qui les a perturbés dans l’attribution des signaux à 1,15 ppm et 1,56 ppm, qui ont la 
plupart du temps été inversés, sans que cela ne semble poser de problèmes à la plupart des 
candidats alors que ce n’était pas cohérent avec les tables de déplacement fournies. 







La réaction acide base dégage de 2 méthylpropare gagne Uneintroductiongoutte à goutte m parconséquent indispensable par le contrôle

L'organomagnésien agit par Sur l'halogénoalcane
B to

Ig

Spectroscopie IR

Bards de vibration d'élongation 3454 on liaison O H

YÉYÉ liaisons c H
Spectroscopie de RMN 1466cm

flot Into Multiplicité
a 0,86 64 d 241 équivalent couplées à CH

b 1,15 2h m

i
mm

d 1,50 AH m de typeAMX

f 3,58 24 t Cthcaptéà ah

a c
équivalents

a afrespétienon
observé

e b

signal f tris déblindépar legroupe hydroxyle
signaltriplet ce couplé à Che

signale apisgroupe f groupe le déblindépar le groupe OH
Multiplet ca couplage complexe




















































































































Ils n'assain d'apart 1 atomede carbone à la chaîne de D

par obtenir l'acide palmitique
B symbolisé par R my A Nesurtoutpasécrire R OH

quicache le carbonefonctionnel
Rmon sah

r a ff anngaÉTÉ Rf
Schémade Levi de DMSO à complite SOCHI Ner 6 6 7 2 26

13 doublet
et de 503 Ne 4 6 24 12doublit

ÂAX En
pyramidal

ç y
À 0 Ab trigonaleplane

ÏÉE i IÉ ÉÊÊÉÉü
É AB

a État

aÎÏÜ Y a ÉÉ n isme
EH

Les doublets non-liants du soufre, ainsi que les 
mouvements d’électrons lors de la dernière

étape, ont posé des soucis à un certain nombre 
de candidats. Pour le reste, plutôt bien traité. 




















































































































50 sot à achutophtudencleaf je de l'atome d'oxygène pote
par le soufre dans le Dmso

L'atome de soufre confère un caractere acide ans atoms d'hydrogène
petit peu un atome de carbone positionnéen

L'amide est réduit en alcool
É

IPH

Spectroscopie IR Bonds de vibration d'élongation

3332cm liaison O H alcoolprimaire1036 am liaison C O

outro bands relations aux liaisons C H

Spectroscopie de RMN H

flot Into Multiplicité
a 0,86 64 d 1 6,64g couplé à CH
b 0,91 3h d 11 6,7Hz couplé à CH
C 1,11,4 22H m

d 150 1h m couplages AMX
e 1,551,66 1h m

f 3,41 AH dd 1 10,54 et6,6kg coupléà2Hronégivalet

g 3,50 1M dd J la5Hz et 5,743 coupléà2Hronégivalet

fetg c

diastiridopiqn É affiquivalent
prochesdu CH
centreasymétrique

non équivalentsentre eux et au He

Une réponse précise était attendue quant à la nature de l’activation, et quel 
groupement était concerné.




















































































































E symbolisé par RII et BHI par H

Addition audiophile suivie d'un elemnatie su l'anide

RÊVÉ ÉD a Ht
stabilisépardélocalisation

L'aldéhyde formé su un intermédiaire réactionnel pls électrophile
que l'amide il subit l'addition d'un second hydur
R Ête ÎI r H

H
Hydrolyse acide R FIDH É R À

NID HO É Inf
L'amide est plus électrophile que le carbamate vis à vis d'unréactif
audiophile car le carbone fonctionnel y a porter de 2groups
à effet mésomèredonneur contre un sel dans l'arride

C D alkylation de l'enolate formépar déprotonation de c
grâce à NaHMDS

L'endote st localementplan la fixation du groupeméthyle sta
priai équiprobable pr ls 2faces
Lacop le chirale utiliséepermetdedésymétrise l'énolate en encombrait

l'une des faces stérioselectinté de l'alkylation
La cople est retirée loi de la

réduction rire d'un m'oxydation

On pouvait soit raisonner par rétrosynthèse à partir de F, ce qui menait rapidement au

résultat ; ou bien partir de D en interprétant soigneusement les données  
spectroscopiques. La question a été traitée avec un taux de succès assez moyen dans 
l’ensemble. De rares copies ont bien interprété et expliqué le spectre RMN, mais la 
plupart ne le discutent même pas. 




















































































































j ii s s a

D'après la règle séquentielle de Cahn Ingold Polog

EH Et EI H

OH CÉÉ GÉ H

Et ÇE ci Et H

le propanal doit jouer le rôle d'électrophile las decette aldolisation voire
dirigée On souhaite éviter l'auto aldolisation ce qui oblige à
limite le contactentre le propanal et la polie basi

R CHO tho R O H 2Mt te

QQ 3Mt à HUO H2O

loi Ht

RIH
HUO

L'isoamylène permet d'éviter l'oxydation de l'alcoolpar l'acide
hypochloreux Hall Celui ci réagitdonc avec l'isoanglère
préférentiellement à l'alcool



Très mal traitée, très peu de copies essayant de respecter et ensuite de justifier la

stéréochimie du produit obtenu (pourtant clairement demandée). Certains candidats 
ne semblent pas maîtriser les règles de priorité pour la détermination des 
stéréodescripteurs de carbones asymétriques, ce qui est préoccupant. 

 Il ne suffisait pas de dire qu’on voulait éviter des réactions parasites. 




















































































































L'ammoniac réalin une substitution nucliphte bimoléalain r le
chlorailhere

MEITÉ HÉ É
HA DE

L'antre primaire fanée pet à sa tour réalin atte abshtha pis
également l'antre secondaire fermée
Ainsi le relaye final devraitcontenir

Han non 1F jour JE ET

La triéthylamine est moins volatileque l'amie secondair et l'anime
pimann et l'ammoniac une distillation fractionnée devrait
permettrede l'isole pa distillation fractionnée
LaTb du chlore de tétraéthylammonium n'était pasfournie mais
elle s'avère très élevée d'après les tables v 36021 Unereparation
au Nez semble donc possible par distillationfractionnée aussi

Il s'agit d'une abolition nucleophile bimoléculaire
le groupement sulfate mon his bon nucléofuge et le siteelectrophte
st pr main L'analogie avec ls
Le co produit n o go

stus sulfoniques

Il n assez probable que la 2emeétape ait plutôt une shoechionétré
différente

2 Age no on 2 Iut soft 2kt

Ladéprotection s'pire pr hydrogénolyse L M avec thléthand Pdc
Une protection son ferme d'est avec chaîne laterale alkyle avait
nécessité ne depotechon pr hydrolyse basique raponfiaher qui
risquait de toucher ls arts stes présent1erpeut être ls anids




















































































































O ihr stylé
aldéhyde

OO amide

0avide est
avide

acétal
se

H I protection acide carboxylique son forme d'est benzylique
I J formation d'un est à partir d'unacide carboxylique et

d'un alcool
On remarque que la protection de l'acide de H était donc
indispensable D'autr pet l'acide carboxylique utilisé
prsuli 1 amie protégée s évite la formation d'amide
d 1 alcool et d's acide carboxyliqueprotégésconjointement
sous forme d'acétal

Si K déprotection selectinde l'anime paraction de l'in your
K L formation d'aide à partir de l'amie déprotégés

M déprotection de l'acidecaboxylign protégéson forme d'estbenjy
A N formation d'avide à partir de l'aide déproligé

Très peu de candidats arrivent à prendre le recul nécessaire pour aborder cette questions’ 
qui demandait une analyse de la stratégie adoptée dans le document. Les notions de 
sélectivité, de protection/déprotection, semblent être connues dans leur principe mais les 
candidats ne semblent pas comprendre une stratégie de synthèse présentée dans son 
ensemble. En revanche, nous soulignons la grande qualité d’une poignée de candidats qui 
se distinguent par leur parfaite maîtrise du sujet, ce qui a été récompensé. 




















































































































Hydrolyse de l'acétal Paranalogie avec l'hydrolysedes estis je
propos de proton d'abord le pape coboxyle

G H R H
R

EI f ÉÉ cite

way I'd R À

FÉ dit
R cook

ÉE H t Éd ÀH 010

Onpat imagine que l'ammoniac en tant qu base dépolone l'atomede
carbone en a d'un groupe str amide acidecarboxylique conduisant
à un énolate localement plan quiprotoné entraine une

racémisation locale épimerisation Pote de l'informationstriochimlocch

R Àz R

Éta I
R À

f 4 pq
Nb

énolateplan

Très rarement abordée, et avec peu de succès. Rappelons ici que les copies 
qui attachent une importance au respect du formalisme de l’écriture des 
mécanismes de chimie organique sont fortement valorisées.


























Laréaction consiste en une déshydratation élimination d'eau
Réalisée en milieubasique DIPEA elle s'apparente à une colonisation

avec mécanisme vraisemblablement Elas
L'utlisation de Ho avec fot chauffage est excluepar ne pas modifierls autre de fachos est avide
La DSC permet une amélioration de l'aptitude nucléofuge du groupe hydroxyle
en se fixant préalablement su lui

Aucune copie n’a proposé d’explication satisfaisante. Le caractère basique de l’ammoniac 
n’a pas été perçu par les candidat(e)s alors qu’il est ici indispensable pour expliquer 
l’épimérisation et répondre correctement à la question.

Pour les copies qui sont allées jusque-là, la nature de la réaction est bien 
identifiée mais le rôle du DSC la plupart du temps mal compris. 



2 PRODUCTION EN CONTINU DE MMA

Hydratation du nitrile Hen tho Igg Rl

Déshydratationde l'alcool

À que
tho 1Re

Pr hydrate il fait travaille en excès d'eau alorsqu par déshydrater
il faitretirerde l'eau Condition exptimentals différents réacters

Equationde la réachirmodélisant le fonctionnement de Rs

I
youth

CHOH thsoy t on NHyMsg

YEA
atop Ma 2 9 0
Qt nn 3 1 3 3 3 3 T

le fluxde sotie est tel que la quantité de MA formée a
égale à la quantitéde nation de méthanol consommé

Mr Moreau sortie MMA
IparnitédetpsEn tons de fluemalais

Fregat Fafe Fried
les fluemassiques sont fournis Fi fluxmassique rotation

arbitrain

Fi w.iqIiiitnamgdarfDmreon Miron Dîna
Muon Mon Mna

DÛ mon Dafuneaythrewma 2100 10,36
32 956

Dmitéon 1132kg.li



Meal et tho totalementmiscibles polaires etpratiques 1 Liaison hydrogène

et interaction de VarduWaals naportairent detypeKeesom

BC H et H H

Eau et MMA partiellement miscible MA plain mais non pratique

Cohérent avec la prévision d'unemiscibilitépartielle cals branchs
de la courbe de démixtion sontvisibles

ROSEE Lit solutionsaturée de
MMA dans l'eau

Ebullition
ht dationsaturéed'eau
dans le MMA

y y a

4 sehtinaquandenna

la Vaperleau MMA

Vapeur eau MMA

La Vaperleau MA

Le solutiond'eaudans leMMA

I Domains déphasés

27C 300K

unaglobal po
lesytème st biphasique avec 2 phases liquides saturées

Laphase aquera est
constituée à 2 en masse de MMA

la phase organique à 95 en man de MMA

Lesystèmeétantdiphasé le théorème des moments chimiques s'applique

MyMh meMLe 0,18 M 0,75mL

ma 4,17mn laphaseaqueuse d
plusabondante

Masse deMMAdans la phase aqueuse MmmLa Wahmne0,0833myMasse de MA ds la phase orge MmaLe Urinamn 095mn



Lapartde MA solubilisée dans la phaseaque estdonc
MMA la

MMA L mma h
90833
90833 0,9 j

0,081

8 deMMA entrant st solubilisé enphaseaqueuse il se don
utilede traite la phaseaqueuse par en extraire le MA
colonne dedistillation D

Réaliser un bilan de matière relatif au Mt entrel'entrée et la sotie deC1
8 deMMA entrant se retourdans la phaseaqueuse extrait
et 92 ds le raffinait

or Dme
ma urinaDA

la colonne n'estpas un riacter il n'y a pas de tromponation de la
matière juste une répartition Dmema Dafnalot
a 92 du MMA entrant se retrour ds le raffirat

DRma 0,92Dmenna
WinaDR 0,92 WinaDa

DR 0,92WÂ DA
Wina

Wina 70,97 DE 992 0156 2100 1 1.63kgh l
0,97

Mélanges idéaux pentane hexane 3coupesd'espèces chimique
benzène tolère dont ls entités sonttalesdeux
O INL apoleurs et polaisabls lardon

exclusivement

Soit l'espèce A en équilibre nos 2 phases liquide et vapeur
Ego de RO All Alv

Relation de Guldberg Waage KIM Qu ÇA f ÎIg et



Or l'équation de réaction précédente modélise l'équilibre deAgos 2phases
quecelles ci soientpures ou non D'autrepart la constanted'égleber
st attachée à une égo de R

sais cas de l'équilibrede A pr à la même temperature
yen
x 1
P PAF Idf de la pressionde vapersatonte liquide pr
dans ces conditions KIT Pj

En rassemblant ls L équation de GuldbergWaag
KO IT Ppt If I I ÇI

Laporion de vapersettant fait référence au cap pr Hagen nos

exclusivement dans ce cas

On a montré que PAÎT KO IT pr l'ego deréaction All Alv

or d'après la relation deVon'tHoff dhI D.pt
Intégration entre et Trf MkIIIDip t f
On choisit Trp Test pr laquellePat P KOTest 1

h ftp.sup 1E f srIII1 tI

hlathff Dupetit ta f Dir If tg
x indépendantde T bilal indépendantde T

Dpj Dip o

Dpf Dpf égalitédsenthalpies standard
devaponsat



Avec l'hypothèse précédente enfée
au fast Hâtait test
o x Pj avec PAI Ya et par analogie Pj1ff

PfxPpp Ex Ij
a a f f te as g je

a

g Feat
d 4 h at so Teta Test Ast plus volatile quB

logement équivalent pls une espèceest volatile plus sa proies
de vapersaturante sr élevée et sa temperated'étallhafouble

Etude de la fonction

g 1f y'a t 12

Isep 70 fatamate4 3se 2

9 0 par xo

y per a 1 prend la mêmvaleur quey x aux extrémitésdudiag

agréé.in i IIIsoaetas1 3x
Lacourbe est toujours au dessus de la date y X

Y a t
fonctiond'intérêt

ya

x



On remarque que KT on a y e la phasevaperst riche en
méthanolque la phase liquide
la courbe de rosée est à droite
de la courbed'ébullition

ls 2 fonctions T.fm et Te fly sontmoutons et croissants le
diagramme ne présente donc pas d'homoazéotrope

T A
Vap EtMe

LV
et V sontdsROSEE
mélanges

4g EtReg
EBULLITION

sey
Eau MeOH

Diagramme carré y fut avec y x leméthanols'insèrepls
enphasevaper quel'eauy a f

fonctiond'intérêt
es cohérent avec son
caractèreplus volatil

ya

x

le mélange n idéal si y je y 1 j
le tracéde 1g f E estalors censéêtreaffine avec

adonnée à l'origine 1

coefficient directer I a

le tracésembleassimilable à une date croissante d'od aigrie 1

Y a 1 a s le méthanol a bienplusvolatilquel'eau












