ECOLE POLYTECHNIQUE
ECOLE SUPERIEURE DE PHYSIQUE ET DE CHIMIE INDUSTRIELLES

CONCOURS D’ADMISSION 2002 riLitrRe PC

COMPOSITION DE CHIMIE

(Durée : 4 heures)

L’utilisation des calculatrices n’est pas autorisée.
L’épreuve comporte deux problémes indépendants.

* kX

Premier probléme
Silicium, silice et silicates

Le silicium est un élément abondant de I’écorce terrestre, avec un pourcentage massique voisin
de 29%. Le probléme proposé aborde les aspects structuraux et thermodynamiques de 1’élément
silicium, de la silice et de silicates minéraux. Aucune connaissance particuliére relative a la
chimie de cet élément n’est nécessaire.

I - Etude structurale

1. Le silicium Si
a) Quelle est la configuration électronique du silicium (Z = 14) dans 1’état fondamental ?

b) Préciser la formule de Lewis et la géométrie spatiale des espéces suivantes : (CgHs)3Si™,
SiCly, SiF;, SiFs .

c) Le silicium cristallise selon un réseau cristallin semblable a celui du carbone diamant.
Donner un schéma clair de la maille.

d) Calculer la compacité de cet empilement. Quelles sont les valeurs maximales des rayons
des lacunes tétraédriques et octaédriques présentes dans cette maille 7 On exprimera ces rayons
en fonction du rayon de covalence de 'atome de silicium rg;, puis on donnera les valeurs numé-
riques approchées des rayons des deux types de lacune.

e) Le silicium forme avec le carbone un composé trés dur, réfractaire et inerte chimique-
ment, le carbure de silicium SiC. Sachant que le parameétre de maille a passe de 540 pm dans le
silicium & 460 pm dans SiC, s’agit-il d’'un composé de substitution ou d’insertion 7 Quelle est la
nature des interactions entre le silicium et le carbone dans ce composé ?

8
Données : rg; =~ 120 pm; r. =~ 80 pm; — =~ 4, 6.
Si p c p \/g
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2. La silice SiO9

La silice existe, selon la température, sous de nombreuses formes cristallines allotropiques, en
particulier le quartz, la tridymite et la cristobalite. On peut facilement décrire le réseau cristallin
de la cristobalite, stable a partir de 1470°C, de la maniére suivante : il dérive de la structure du
cristal de silicium gréce & 'interposition d’un atome d’oxygéne entre deux atomes de silicium
directement liés.

a) Quelle est le nombre d’unités formulaires SiOy par maille ?
b) Quelle est la relation entre ’aréte de la maille o’ et la somme des rayons rg; + ro ?

c) Expérimentalement, la distance Si-O-Si n’est pas égale a deux fois la somme précédente ;
justifier.

d) La cristobalite fond a 1723°C. Quelle est la nature des interactions permettant d’expli-
quer cette température de fusion élevée ?

II - Etude thermodynamique de la métallurgie du silicium

On se propose d’expliquer les conditions choisies industriellement pour la production du
silicium. Celle-ci met en ceuvre la réduction de la silice par le carbone, dans un four électrique
a arc, a une température de l'ordre de 1700°C. La difficulté principale tient a ce que 'on doit
éviter la formation de carbure SiC, ce qui conduit & traiter dans le four un mélange dosé de
sable (SiO3) et de coke (carbone).

Données : Trys(Si) = 1410°C; Top(Si) = 2355°C.
1. Utilisation du diagramme d’Ellingham

a) Rappeler en quoi consiste 'approximation d’Ellingham.

b) Considérant le diagramme d’Ellingham du silicium et du carbone, représenté sur la
figure 1, justifier le choix du carbone comme réducteur. Trouver le domaine de température
utilisable.

c) Expliquer simplement pourquoi les segments (1) et (2) d’une part, (3) d’autre part
ont des pentes de signe contraire. Interpréter physiquement le changement de pente au point A.
Sachant que I'augmentation de la pente est voisine de 30 Jmol ' K~!, en déduire une estimation

de la variation d’enthalpie Ay H°(Si) de la transformation mise en jeu. Sous quelle forme physique
récupére-t-on le silicium produit par ce procédé?
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d) Les équations des segments (2) et (3) sont respectivement :

(2) AGS=-907000+213T  (en Jmol ')
(3) AG3=—221000—-179 T (en J par mole de Oq)

Montrer que la réduction de la silice par le carbone est endothermique.
2. Limitation de la quantité de carbone
Préambule

Pour obtenir les renseignements nécessaires o la métallurgie du silicium, nous allons utiliser
les diagrammes de stabilité thermodynamique : ils permettent de déterminer les phases stables en
présence d’une phase gazeuse. Nous choisissons comme réducteur gazeuz le monoxyde de carbone,
produit d’oxydation du carbone & haute température. A titre d’exzemple, la figure 2 présente le
diagramme de stabilité du systéme Al-C-O a 1500°C : il comporte trois segments séparant le
plan en plusieurs domaines correspondant aux solides stables en présence d’une phase gazeuse
dont la composition est donnée par ’abscisse graduée en log p(CO) et l'ordonnée graduée en log
p(CO2). La pente du segment est liée aux nombres steechiométriques apparaissant dans l’équation
bilan de l’équilibre relatif aur deuz espéces envisagées. La frontiére entre AloOs et Al, de pente
1, correspond ainsi & l’équation :

AlbO3+3CO =2 2Al+3COq
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Figure 2. Diagramme de stabilité thermodynamique du systéme Al-C-O a 1500 K.

On ne peut, dans le procédé industriel de production du silicium, maintenir la température
dans le four a la valeur désirée par combustion d’un excés de carbone. Il faut tenir compte en

effet du risque de formation de SiC.

La figure 3 montre le diagramme de stabilité thermodynamique du systéme Si-C-O respec-
tivement & 1500 K.
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Les solides envisagés sont Si, SiOs et SiC en présence de la phase gazeuse CO, COs.

a) Déterminer les pentes des trois segments connaissant les coordonnées du point triple a
1500 K (log p(CO) = —4,9 et log p(CO2) = —10, 8) et les coordonnées de trois autres points :
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Couple a 1500 K | SiO5/Si | SiO5/SiC | SiC/Si
log p(CO) -8,0 -2.0 —6,5
log p(COs) 13,9 | —6,9 | —14,0

En déduire les équations des équilibres chimiques correspondant aux trois frontiéres.
b) Quelle est la valeur de la variance du systéme au point triple ? Justifier.

c) Donner une valeur approchée de la constante d’équilibre relative a la réduction de la
silice en silicium par le monoxyde de carbone & 1500 K.

d) Déduire des données précédentes les raisons d’une limitation impérative de la quantité
de carbone dans le procédé industriel d’élaboration du silicium.

ITT - Régulation de la teneur en silicium dans les eaux naturelles

La composition des eaux naturelles est la résultante des interactions entre ’eau et les mi-
néraux (roches). Ainsi, la dissolution, la précipitation et l'altération des phases solides jouent
un roéle essentiel pour la concentration des éléments majeurs, tels le calcium ou le silicium, dans
les eaux. C’est & l'origine de la présence de ce dernier élément que l'on s’intéresse ci-apres, en
considérant deux modéles simples.

1. Solubilité de la silice en fonction du pH

Le quartz (forme cristalline naturelle de SiOs(s)) et la silice amorphe SiO2(s) ont une solu-
bilité dans I’eau pure caractérisée par les équilibres suivants :

SiOg(s, quartz) + 2 Hy,O = H,Si04 log K1 =—-3,7 (25°C)

SiOQ(S, amorphe) +2H,O = HySiOy4 log Ko = —2,7 (2500)
Cependant, cette solubilité varie en fonction du pH par suite des propriétés acides de HySiOy :

H,;Si04 + HO = H3Si0; + H30"  log K3 =—-9,5 (25°C)
H3Si0; + H20 =  HySi03 +H30" logK, = —12,6 (25°C)

Le diagramme (simplifié) de solubilité totale de SiO9 (s, amorphe) en fonction du pH est repré-
senté sur la figure 4.
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a) Ecrire les équations-bilans des équilibres mis en jeu le long des segments de droite du
diagramme et justifier la pente de ceux-ci.

b) Que peut-on en déduire quant & la solubilité minimale du quartz en solution aqueuse ?
Comment peut-on expliquer simplement qu’elle soit inférieure & celle de la silice amorphe ?

2. Dissolution de I'albite sous l'influence du CO5 atmosphérique

L’albite est un silico-aluminate de sodium qui entre dans la composition des roches (feldspath
de sodium). Son altération au contact d’une eau en équilibre avec le CO5 atmosphérique conduit a
une dissolution partielle accompagnant la transformation de ’albite en un autre silico-aluminate,
la kaolinite. Les équilibres acido-basiques a considérer sont les suivants :

1
NaAlSigog(S) + H30+ = Na® + 2H,4Si04 + HoO + §A1281205(OH)4(S) log Ks=-1,9
albite kaolinite
soit en abrégé : .
A(S) + H30+ = Na® + 2H,4Si04 + HoO + §K(S)

et, en notant CO9, H2O le dioxyde de carbone dissous (on néglige la forme moléculaire HoCOsg,
trés minoritaire (< 0,3%)) :

COQ(g) + Hy0 = (COg, H50 log Kg = —1,5
COQ, HQO + HQO <:) HCO; + H30+ 10g K7 = —6’3
HCO3 + H,0 = CO; +H30" log Ky = —10,3

a) Sachant que le pH des eaux naturelles est généralement compris entre 7 et 8, quelles
sont les formes prédominantes en solution du dioxyde de carbone et de la silice 7

b) Ecrire I'équation-bilan de la réaction de dissolution partielle de lalbite au contact

d’une eau en équilibre avec le CO4 atmosphérique, donc impliquant CO; (g), et en déterminer
la constante, sous forme de log K.
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c) Sachant que la pression partielle du COy atmosphérique est pcoz = 1073 atm, quelles
sont les concentrations des espéces prédominantes en solution résultant de la mise en équilibre
d’albite en excés avec de I’eau pure au contact du COq atmosphérique ? En déduire le pH de la
solution. Comment la solubilité varie-t-elle avec pcos 7

On prendra :

log 2=0,3 et po (pression de référence) = 1 atm

Deuxiéme probléme
Synthése stéréosélective d’'une phéromone : la /-multistriatine

Données RMN

Déplacements chimiques (J, ppm) de quelques types d’hydrogénes de molécules organiques

| |
— C—CH, 07- 11 —ﬁ—lc"‘H 2,5-29
O
—‘*O“‘ C‘"" CH3 1’1 _ 1’4 _*‘O_ ‘:I_IZ_~ C— 3,4 i 4,4
— C—CH;,4 20-2.6 ‘ 34 -4,8
H ’ s —O—-C—H ’ ’
0 |
(}3 CH tC ]
— } —CLHy— ‘ - 12-1.4 _ﬁ_(’;— Br 50-55
O H
} Varialgle
N o-n 1,0 - 5,0
C)) )C CH, !C 1.5-20 souvent élargi

Données infra-rouge (v, cm™!)

-OH (alcool) -COOR (ester) | -CO-(cétone)
3650-3600 (libre)
3500-3250 (lié)

1750-1730 1710

I - Structure

La §-multistriatine est la phéromone sexuelle d’une variété de coléoptéres parasitant les ormes
européens. L’élucidation de sa structure a conduit a la représentation topologique suivante :
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Figure 5

Le spectre RMN 'H de ce composé présente les signaux suivants :

Déplacement Nombre de protons | Multiplicité spectrale | Couplage J (Hertz)
chimique ¢ (ppm)

0,74 3 doublet (d)

0,86 3 triplet (t)

1,10 3 doublet (d)
1,2-2,0 6 massif non résolu (m)

3,68 2 doublet (d) 4

4,08 1 multiplet (m)

1. Effectuer en justifiant les attributions de ces différents signaux.

2. Préciser la configuration des atomes de carbone asymétriques de la J-multistriatine.

IT - Analyse rétrosynthétique

1.a) Quel groupe fonctionnel cette molécule possede-t-elle ?

b) Quel composé A obtient-on par hydrolyse de la J-multistriatine en milieu acide? En
détailler le mécanisme sur une représentation simplifiée.

2. Le corps A peut étre obtenu par action du tétraoxyde d’osmium (suivie d’hydrolyse en
présence d’eau oxygénée) sur un dérivé B. Donner la formule topologique de B.

3. Le composé B peut étre converti, par action de ’éthane-1,2-diol en présence d’une trace
d’acide fort, en une forme protégée C. Donner la représentation topologique de C.

4. Le dérivé C peut étre obtenu par une réaction de Wittig mettant en jeu un composé D et
un réactif E préparé a partir de triphénylphosphine et d’iodométhane (ou iodure de méthyle).
Quel est ce réactif E 7 Dans quelles conditions le prépare-t-on ? Donner la structure du composé
antagoniste D.

136



5. Montrer que le produit D’ résultant de I’hydrolyse de D, pourrait théoriquement s’obtenir
par addition -1,4- de ’énolate de la pentan-3-one sur un réactif F approprié. Indiquer la formule
du composé F.

IIT - Synthése stéréosélective

1. L’analyse rétrosynthétique effectuée dans la partie précédente pourrait éventuellement
servir de base a la synthése de la d-multistriatine au départ du réactif F et de la pentan-3-one.
Toutefois une telle synthése ne serait pas efficace. Pourquoi ?

2. On peut, en revanche, envisager la synthése stéréosélective de la d-multistriatine, sous
une forme optiquement active, en partant d'un énantiomeére de l’acide tartrique, 'acide (2S,3S)-
dihydroxybutane-1,4-dioique.

Donner la représentation spatiale (selon Cram) d’une conformation anti de la molécule de
cet acide tartrique puis en donner une projection de Newman.

3. L’acide (28S,3S)-dihydroxybutane-1,4-dioique, traité par un exceés d’éthanol en présence
d’une trace d’acide sulfurique, est converti en un dérivé G dont la stéréochimie a été préservée.
Donner le mécanisme de cette réaction et la formule topologique de G.

4. Le composé G traité a froid mole & mole par une solution d’acide bromhydrique dans
I’éthanol est converti en un produit H de formule CgH;3BrOs5, dont le spectre infra-rouge montre
une bande d’absorption vers 1750 cm™! et vers 3300 cm ™! et dont le spectre RMN est décrit
ci-apres

0 (ppm) | Nombre de protons | Multiplicité spectrale | J (Hertz)
1,20 6 t 7
3,40 1 s (élargi)

4,20 4 quadruplet (q)
457 1 d
5,33 1 d

a) Donner et justifier la formule développée de H.

b) Représenter H selon Newman sachant qu’il posséde la configuration R au niveau de ses
atomes de carbone asymétriques.

c¢) Proposer un mécanisme réactionnel pour cette transformation. Pour quelle raison opére-
t-on en solution dans I’éthanol et non en solution aqueuse ?

5. Le composé H est traité par de I’éthanolate de sodium en solution dans I’éthanol, ce
qui conduit par réaction intramoléculaire & un composé I de formule CgH;205 dont le spectre
RMN figure ci-dessous. En infra-rouge on note une absorption & 1750 cm ™!, la disparition de
I’absorption & 3300 cm™! et ’absence d’absorption & 1710 cm™!.
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0 (ppm) | Nombre de protons | Multiplicité spectrale | J (Hertz)
1,3 6 t 6
3,47 2 singulet (s)

413 4 q 6

a) Donner une représentation spatiale du composé I et interpréter son spectre RMN.
b) Indiquer un mécanisme réactionnel pour cette transformation.

6. Le composé I est ajouté sous atmosphére d’argon & une solution dans 1’éther anhydre
de diméthyl cuprate de lithium maintenue & —50°C. Apreés réaction et traitement approprié on
isole un produit J stéréochimiquement pur de formule CgH14505 dont le spectre IR présente une
bande intense & 1735 cm™! et une bande d’intensité moyenne vers 3470 cm ™!
RMN figure ci-aprés.

; son spectre de

0 (ppm) | Nombre de protons | Multiplicité spectrale | J (Hertz)
1,27 6 t 6
1,23 3 d 6
2,80 1 m
3,17 1 s élargi
4,0 1 d
4,10 4 q 6

a) Donner la formule développée du produit J en accord avec ces données spectrales.

b) Quel mécanisme réactionnel peut-on proposer pour cette réaction ?

c) Pouvait-on réaliser cette transformation par action de I'iodure de méthylmagnésium ?
d) Préciser la stéréochimie de J (on attribuera 'indice 3 au carbone non fonctionnalisé)

7. Le composé J est traité en solution dans ’éther anhydre par un large excés d’aluminohy-
drure de lithium. Aprés traitement approprié, on isole un produit K dont le spectre infra-rouge

présente une bande intense & 3320 cm™!.

a) Montrer que K ne présente plus qu’'un seul type de fonction organique; lequel 7
b) Pourquoi a-t-on utilisé un large excés de réactif 7
8. A une solution de K dans I’acétone (ou propanone) on ajoute une quantité catalytique
d’acide paratoluénesulfonique. Aprés 12 h d’agitation & température ambiante puis évaporation

de l'excés d’acétone, on isole un produit L de formule CgH1603 qui posséde la configuration
2S,3S.
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a) Donner le mécanisme de cette réaction.
b) Montrer qu’elle est susceptible de conduire a différents composés cycliques.

c¢) Sachant qu’il se forme préférentiellement un cycle pentagonal, donner une représentation
spatiale du produit L isolé.

9. Le composé L traité par le chlorure de thionyle (SOCly) dans I’éther est transformé en un
dérivé M que l'on traite par 'iodure de sodium en solution dans ’acétone. Aprés élimination
d’un précipité par filtration et évaporation du solvant on isole un dérivé N.

a) Préciser les transformations effectuées en indiquant les formules de M et de N.

b) Quel est le précipité formé au cours de la seconde réaction ? Quel intérét y a-t-il a opérer
dans ’acétone ?

10. La pentan-3-one est ajoutée a une solution de base forte (diisopropylamidure de lithium
(LDA)) dans le tétrahydrofurane (THF) anhydre a —70°C; aprés agitation et formation d'un
intermédiaire réactionnel, on ajoute le composé N. Aprés un traitement approprié, on isole le
dérivé O de formule Ci3H9403.

a) Préciser les transformations réalisées au cours de ce protocole en détaillant leur me-
canisme. Quel est I'intérét d’avoir transformé M en N avant d’effectuer cette réaction ?

b) Montrer que O est en fait un mélange de deux diastéréoisomeres; représenter l'un
deux selon Cram en indiquant la configuration de ses atomes de carbone asymétriques.

11. Le mélange O en solution dans l'acétonitrile est traité par une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique & 10% pendant 12 h & température ambiante. Apreés saturation par du chlorure de
sodium, le mélange est extrait a ’éther et la phase organique est lavée avec une solution saturée
de NaHCOg, séchée sur MgSQy, filtrée et évaporée. Aprés purification chromatographique on
isole le produit P majoritaire qui est la d-multistriatine cherchée.

a) Proposer une suite de mécanismes réactionnels pour la transformation O — P.

b) Pour quelle raison sature-t-on par NaCl le mélange réactionnel lors du traitement
final ?
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Rapport de MM. Franck ARTZNER et Narcis AVARVARI, correcteurs.

L’épreuve de chimie comportait deux parties : I'une relative aux aspects structuraux,
thermodynamiques et d’équilibres en phase aqueuse du silicium et ses dérivés silice et
silicates, I’autre proposant la synthése stéréosélective de la phéromone §-multistriatine.

Le premier probléme nécessitait a la fois des connaissances de cristallographie, ther-
modynamique appliquée a la métallurgie et aux équilibres de solubilité en phase aqueuse.

Le deuxieme probléme faisait appel a la connaissance de toute une variété de réactions
chimiques, & des notions de stéréochimie, ainsi qu’a la capacité de proposer des mécanismes
réactionnels et d’interpréter des données spectroscopiques.

Pratiquement tous les candidats ont essayé de traiter les deux parties, mais seulement
une dizaine a réussi a obtenir la note maximale pour le deuxiéme probléme et encore moins
nombreux ont été ceux qui I’ont obtenue pour le premier probléme. Malheureusement, trop
souvent pour ne pas le mentionner, des erreurs importantes & des applications numériques
simples ont été constatées, ceci étant valable méme pour les bonnes copies. Deux candidats
seulement ont traité correctement plus de 85% de I’épreuve, ayant ainsi obtenu la note
maximale de 20/20, et une copie a été sanctionnée par une note éliminatoire.

La répartition des notes est la suivante :

0<N< 4| 1%
4<N< 8|22%
8 <N < 12| 47%
12 <N < 16 | 26%
16 <N <20 | 4%

Ceci correspond a une moyenne de 10,3/20 avec un écart type de 3,0.

Premier probléme
Silicium, silice et silicates

Ce probleme comprend trois parties indépendantes. La premiére partie porte sur la
cristallographie du silicium et de ses dérivés. La deuxiéme partie propose une analyse
thermodynamique des diverses réactions mises en jeux lors de la réduction de la silice en
silicium. Et, la troisiéme partie traite de la chimie des solutions de la silice et des silicates.

I. Etude Structurale

1.a) La grande majorité des candidats a trouvé la configuration électronique du sili-
cium.

1.b) Les structures de Lewis des composés n’ont posé aucun probléme. Mais seulement
la moitié des candidats a donné correctement leur géométrie.
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1.c) Dans l'ensemble les candidats connaissaient la définition de la structure du car-
bone diamant. Les schémas représentant cette maille n’étaient pas toujours tres clairs.

1.d) Cet exercice de géométrie, une fois les contacts atomiques et les lacunes localisés,
n’a été correctement traité que par moins de 5% des candidats.

1.e) Un raisonnement simple basé sur la diminution du parameétre de la maille per-
mettait de conclure.

2.a) Cette question dont la réponse était quasiment écrite dans I’énoncé a posé énor-
mément de probléeme.

2.b) 1l suffisait de remplacer le rayon du silicium par la somme des rayons. Pour cela,
il fallait avoir parfaitement compris les questions précédentes.

2.c) Le trop grand nombre de réponses farfelues montre que la grande majorité des
étudiants n’a pas réalisé ce qu’est une liaison chimique dans le cristal, ni assimilé la
définition des rayons ioniques.

2.d) La formation d’une liaison chimique explique la température de fusion élevée.
Beaucoup de candidats ont proposé la nature métallique de la silice (sic).

II. Etude thermodynamique de la métallurgie du silicium
1.a) L’approximation Ellingham est parfaitement connue de la trés grande majorité.

1.b) La lecture correcte du diagramme d’Ellingham a permis aux mémes candidats
de trouver la température de travail du four, qui par ailleurs était donnée dans 1’énoncé.

1.c) Une petite moitié des candidats a remarqué que les changements de pentes étaient
associés a des changements d’états, et a facilement trouvé la variation d’enthalpie mise
en jeu. Certaines températures étaient en degré Celsius, d’autres en degré Kelvin. Les
réponses des candidats pas assez attentifs s’en sont ressenties.

1.d) Ce calcul simple de thermodynamique a été résolu par tous ceux qui connaissaient
les définitions de l’enthalpie de réaction « endothermique », soit moins du tiers des
candidats.

2.a) Ce simple exercice de calcul mental s’est transformé en calvaire dans un tiers des
copies ot les candidats ont éprouvé les plus grandes difficultés & faire une soustraction
entre deux nombres & deux chiffres sans erreur ... C’est inacceptable a ce niveau. Presque
tous ceux qui ont proposé des équilibres chimiques avaient bien compris l'intérét de ces
diagrammes.

2.b) Quelle est donc la définition de la variance ? tient-elle compte des équilibres 7 de
leur indépendance ? Voici quelques questions qui n’ont effleuré ’esprit que de moins de
2% des candidats. Les autres ont tenté des définitions hasardeuses, afin de trouver une
variance nulle au point triple, par analogie avec les corps purs!!! Ce qui n’est pas le cas
puisque la température est fixée. La définition et 'utilisation de la variance ne sont pas
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du tout compris par la trés grande majorité des candidats.

2.c) La définition de la constante et 'utilisation des données a permis de trouver le
bon résultat, sauf en cas d’erreur de calcul.

2.d) La compréhension de la figure 3 suffisait pour proposer que le carbure de silicium
peut étre génant pour la synthése du silicium.

II1. Régulation de la teneur en silicium des eaux naturelles

1.a) L’écriture des réactions de dissolution de la silice en fonction des espéces prédo-
minantes ainsi que la définition des constantes d’équilibre de ces réactions permettaient
de confirmer le diagramme proposé sur la figure 4. Moins d’'un quart des candidats ont
traité cette question indépendante des précédentes.

1.b) La comparaison des constantes de dissolution indique une plus faible solubilité
du quartz, qui est a relier aux différences de structures.

2.a) La réalisation d’un diagramme de prédominance répondait a la question.

2.b) L’écriture des trois équilibres en jeux dans cette réaction, et sans oublier que ’on
connaissait la pression en gaz carbonique et non pas sa concentration, donnait le résultat
demandé.

2.c) L’utilisation de la question précédente et 'écriture de la conservation de la masse
permettait de trouver les différentes concentrations, dont le pH.

Deuxiéme probléme
Synthése stéréosélective d’'une phéromone : la /-multistriatine

Ce probleme comprend trois parties quasiment indépendantes. La premiére concerne
I'analyse du spectre RMN 'H et la détermination de la configuration des carbones asy-
métriques de la phéromone. La deuxiéme partie est une analyse rétrosynthétique faisant
appel a quelques réactions classiques et, enfin, la troisiéme partie, la plus consistante,
propose une voie de synthése stéréosélective de la J-multistriatine, en partant d’un énan-
tiomere de l’acide tartrique. Trés peu de candidats ont tenu compte du début a la fin de
la stéréochimie des différentes étapes de la synthese.

I. Structure

1.) Moins d’un tiers des candidats a attribué et justifié complétement les six signaux
RMN 'H, méme si pratiquement tous ont abordé ce premier point. La principale difficulté
consistait en l'attribution des signaux 1 et 3 entre les protons des carbones 9 et 10.

2.) La o-multistriatine contient 4 carbones asymétriques, ce qui a été indiqué par la
grande majorité des candidats, mais les quatre configurations correspondantes ont été
correctement trouvées par 30% des candidats.
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II. Analyse rétrosynthétique

1.a) Curieusement, cette simple question de cours a posé beaucoup de problémes. Le
groupe fonctionnel qu’il fallait indiquer était le « groupe cétal », cependant la réponse
« groupe acétal » a également été acceptée.

1.b) La réaction d’hydrolyse d’un cétal et le mécanisme correspondant sont générale-
ment connus.

2.) Un 1,2-diol est formé a partir d’'une double liaison carbone carbone par le traite-
ment indiqué dans 1’énoncé.

3.) La protection d’une cétone par un 1,2-diol n’a pas posé de problémes.

4.) La réaction de Wittig est généralement connue. En revanche, moins de candidats
ont indiqué et justifié correctement les conditions de préparation d’'un ylure de phosphore.

5.) La grande majorité des candidats a trouvé le produit d’hydrolyse de D, mais
seulement 17% d’entre eux ont décrit sa préparation par une addition -1,4- de ’énolate
de la 3-pentanone sur un composé carbonylique «, 3-insaturé.

III. Synthése stéréosélective

1.) Méme si la réponse a cette question était contenue dans le titre de la troisiéme
partie du probléme, seulement un tiers des candidats I’a formulée.

2). Pratiquement tous les candidats ont indiqué la formule de P'acide tartrique, mais
les deux représentations demandées (Cram et Newman) de I’énantiomeére (2S,3S) ont été
correctement illustrées par deux tiers des candidats. Les candidats qui n’ont pas donné la
formule correcte de 'acide tartrique se sont retrouvés bloqués pour la suite de ’exercice.

3.) La réaction d’estérification et le mécanisme correspondant n’ont posé aucun pro-
bleme.

4.a) La grande majorité des candidats a indiqué la formule correcte de H a partir des
données structurales.

4.b) Seulement un tiers des candidats a correctement représenté H selon Newman,
nombreux étant ceux qui ont donné une représentation selon Cram.

4.c) Il s’agit d’une réaction de type SNy avec inversion de configuration. Un quart des
candidats a donné la réponse compléte avec la justification des conditions expérimentales.

5.a) La majorité des candidats a représenté correctement le composé I, cependant trés
peu ont tenu compte de la stéréochimie.

5.b) Une réaction SN, intramoléculaire explique la formation de I.

6.a) Deux tiers des candidats ont indiqué la bonne formule pour J, mais seulement
un tiers a pris le temps de discuter un minimum les données spectrales.
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6.b) Un mécanisme d’ouverture d’époxyde par attaque nucléophile explique la forma-
tion de J.

6.c) Un tiers des candidats a expliqué la différence de réactivité entre un organo-
magnésien et un organo-cuprate.

6.d) Seulement 10% des candidats ont indiqué la configuration correcte des deux
carbones asymétriques.

7.a) Aprés réduction a l'aluminohydrure de lithium il reste seulement la fonction
alcool, donc K est un triol.

7.b) 40% des candidats ont traité cette question, la grande majorité faisant appel au
mécanisme de la réduction ou au déplacement de 1’équilibre pour expliquer ’emploi d’un
exces de réactif. L’acidité des protons alcooliques a été trés peu mentionnée.

8.a) Le mécanisme de la cétalisation est généralement bien connu.

8.b) Trois cycles a 5, 6 ou 7 chainons sont susceptibles de se former en considérant les
trois fonctions alcool de K.

8.c) Un tiers des candidats a donné une représentation correcte de L, mais trés peu
ont tenu compte de la stéréochimie.

9.a) Un alcool est transformé en chlorure par traitement au chlorure de thionyle,
ensuite le chlorure est transformé en iodure.

9.b) Un précipité de chlorure de sodium se forme dans le milieu réactionnel. Seule-
ment quelques candidats (moins de 1%) ont correctement justifié l'utilisation de I’acétone
comme solvant.

10.a) C’est la réaction de substitution nucléophile d’un énolate sur un iodure, un bon
groupe partant. 15% des candidats ont donné une réponse compléte a ce point.

10.b) Un nouvel atome de carbone est devenu asymétrique suite a la réaction pré-
cédente, mais sa configuration n’est pas fixée, contrairement a la configuration des deux
carbones asymétriques préexistants. Seulement 5% des candidats ont résolu complétement
ce point.

11.a) Il s’agit d’une déprotection en milieu acide, suivie par une cétalisation intramo-
léculaire. Peu de candidats sont arrivés jusqu’a ce stade du probléme.

11.b) 8% des candidats ont traité correctement cette question concernant des condi-
tions expérimentales.
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