






Propulsion de la sonde Rosetta

1.
Par définition, l'enthalpie de formation de l'hydrazine  est l'enthalpie de formation d'une mole
d'hydrazine (l) à partir des éléments qui la constituent pris dans leur état standard de référence.

N2(g) + 2H2(g) = N2H'4(l)

DfH° (N2(g) ) = 0 car le diazote est un corps simple et que l'état  standard de référence de l'élément
N est le diazote gazeux.

2
Il faudra utiliser les enthalpies de liaison qui sont définies à partir des composés gazeux. Il faut
utiliser les structures de Lewis des différents constituants.

3.



4.

5.

6.
CH6N2(l) +5/4 N2O4(l) → 9/4 N2(g) + 3H2O(g) + CO2(g) 
C2H8N2(l) +2 N2O4(l) → 3 N2(g) + 4H2O(g) + 2CO2(g) 

7.

8.



Car on atteint une température plus élevée que dans le soleil. On atteint les limites du modèle.



 
 
TAMOXIFENE CENTRALE 25 ; CORRECTION 
 
1. La température de 37°𝐶 est la température du corps humain, le 𝑝𝐻 de 6,0 proche du 𝒑𝒉𝒚𝒔𝒊𝒐𝒍𝒐𝒈𝒊𝒒𝒖𝒆. 
Le pH du corps humain est compris entre 2 et 7. 
On constate que le tamoxifène est insoluble dans l’eau. Sa solubilité augmente en présence de b-
cyclodextrine. Cette solubilité augmente d’autant plus que la proportion de HBenBCD  est importante. 
L’équilibre est rapidement atteint. 
 
2. La quantité initiale de tamoxifène est nT = 0,422/564 = 7,4810-4 mol. VT =14 mL. 
La solubilité de la cyclodextrine dans l’eau est la quantité maximale de cyclodextrine qui est dissoute à 
l’équilibre thermodynamique par unité de volume d’eau. 
  

Rapport 𝑇𝐵:𝐻𝐵𝑒𝑛𝐵𝐶𝐷 1: 2,4 1: 3,5 1: 7,1 

% Dissolution 40 55 65 

Solubilité 𝟐, 𝟏. 𝟏𝟎!𝟐	𝒎𝒐𝒍. 𝑳!𝟏 𝟐, 𝟗. 𝟏𝟎!𝟐	𝒎𝒐𝒍. 𝑳!𝟏 𝟑, 𝟓. 𝟏𝟎!𝟐	𝒎𝒐𝒍. 𝑳!𝟏 
 
 Il s’établit l’équilibre 

𝑇(%) + 𝐻𝐵𝑒𝑛𝐵𝐶𝐷 = ℂ'/)*+,*-.     𝐾° = 𝑄/,+1 =
2ℂ!/#$%&$'(4%)
[)*+,*-.]%)

 

Cet équilibre est déplacé vers la droite  lorsque [HBenBCD] augmente.  
Cependant, l’augmentation de solubilité s’atténue lorsque la proportion de  HBenBCD devient plus 
importante. 
 
La forme basique du Tamoxifène, peu polaire et peu protique, ne se dissout pas dans l’eau, polaire et 
protique, mais présente plus d’affinité pour l’intérieur de la cavité de la cyclodextrine, moins polaire et 
moins protique que les deux bords du cylindre que forme la macromolécule. 
La partie extérieure de HBenBCD possède de nombreux groupe OH, polaires et protiques qui permettent de 
la solubilisation de HBenBCD et donc du tamoxifène encapsulé. 
 
 
3. On note 𝐾7° la constante d’équilibre associée à la réaction de complexation d’équation : 
 

𝑇(91) + 𝐶(91) = 𝑇 − 𝐶(91)    𝐾7° =
['!-]%):°
[']%)[-]%)

 

 
 Lorsque [𝑇 − 𝐶]+1 = [𝑇]+1,     𝑝𝐶 = −𝑙𝑜𝑔7; U

[-]%)
:°
V = 𝑙𝑜𝑔7;W𝐾7°X 

 
 D’après le diagramme de distribution, à 298	𝐾,  𝑙𝑜𝑔7;W𝐾7°X = 3 
 Soit        𝑲𝟏

° (𝟐𝟗𝟖	𝑲) = 𝟏𝟎𝟑 
 
4. T(aq) +  C(aq) =  TC(aq) 
EI cT Cci 
EE 0,01cT Cci-0,99cT 0,99cT   
 
On applique la loi d’action des masses : K1° = 0,99cT /(0,01cT.(Cci -0,99CT))  soit Cci =  0,99cT +99/K1° 
 r= Cci/ cT = 0,99 +99/(K1°.cT) = 99,99 
 
  

5. _
𝐾7° =

['!-]%):°
[']%)[-]%)

𝐶' = [𝑇𝐶]+1 + [𝑇]+1
    soit 𝐶' = [𝑇]+1(1 + 𝐾1°.

[-]
-°
) 



 
[']%)
-!

= 7

7=
*+
° [']%)
/°

= 7

7;012*+
° 32'4=7

    et %𝑻,𝒆𝒒 =
𝟏𝟎𝟎

𝟏=𝟏𝟎01𝒑𝑲𝟏
° 3𝒑𝑪4

 

 
 def f(pC : float, pK : float) -> float : 
  return 100/(1+10**(-(pK+pC))) 
 

def g(pC : float, pK : float) -> float : 
  return 100-f(pC,pK) 
 
6. S(aq) +  ACD(aq) =  S-ACD(aq) 
EI [S]0 [ACD]0    mol.L-1 
EE [S]0-x [ACD]0-x  x  x = [S-ACD]   
 
 
   𝐴; = 𝜀Bℓ[𝑆]; + 𝜀C-.ℓ[𝐴𝐶𝐷]; 
   𝐴 = 𝜀Bℓ([𝑆]; − [𝑆 − 𝐴𝐶𝐷]) + 𝜀C-.ℓ([𝐴𝐶𝐷];) + 𝜀B!C-.ℓ[𝑆 − 𝐴𝐶𝐷] 
   Δ𝐴 = 𝐴 − 𝐴; = (𝜀B!C-. − 𝜀B)ℓ[𝑆 − 𝐴𝐶𝐷] 
 
 Soit  𝚫𝑨 = 𝚫𝜺 × 𝓵 × [𝑺 − 𝑨𝑪𝑫]  avec 𝚫𝜺 = 𝜺𝑺!𝑨𝑪𝑫 − 𝜺𝑺 
 
 
7. 𝐾H° =

[B!C-.]é):°
[B]é)[C-.]é)

=
[B!C-.]é):°

I[B]:![B!C-.]é)JI[C-.]:![B!C-.]é)J
 

 
 Puisque [𝑨𝑪𝑫]𝟎 ≫ [𝑺]𝟎 > [𝑺 − 𝑨𝑪𝑫]é𝒒   𝐾H° ≈

[B!C-.]é):°
I[B]:![B!C-.]é)J[C-.]:

 

 
 Soit        [𝑺 − 𝑨𝑪𝑫]é𝒒 =

𝑲𝟐
° [𝑨𝑪𝑫]𝟎[𝑺]𝟎

𝒄°=𝑲𝟐
° [𝑨𝑪𝑫]𝟎

 

 
8. [C-.]:

NC
= :°

NO×ℓ×[B]:R=°
+ :°

NO×ℓ×[B]:
	 . [C-.]:

:°
 

 
La courbe représentative de [C-.]:

NC
 en fonction de [𝐴𝐶𝐷]; est une droite de pente 𝓹 = 𝟏

𝚫𝜺×𝓵×[𝑺]𝟎
 et 

d’ordonnée à l’origine 𝓸 = 𝟏
𝚫𝜺×𝓵×[𝑺]𝟎

𝒄°
𝑲𝟐
° . Ainsi  𝑲𝟐

° = 𝓹
𝓸
𝒄° 

 
 
9. On constate que l’écart normalisé est inférieur à 2 pour les 7 points expérimentaux : le modèle rend 

bien compte des résultats expérimentaux. On peut donc en déduire la valeur de la constante 
d’équilibre 𝐾H° à 298	𝐾 :     𝑲𝟐

° (𝟐𝟗𝟖	𝑲) = 𝟐, 𝟕. 𝟏𝟎𝟑 
 

10. D’après la relation de VAN’T HOFF,    𝒅𝒍𝒏I𝑲𝑬𝑩
° J

𝒅𝑻
= 𝚫𝒓𝑯𝑬𝑩

°

𝑹𝑻𝟐
 

 Dans l’approximation d’ELLINGHAM,   𝒍𝒏 U𝑲𝑬𝑩
° (𝑻𝟐)

𝑲𝑬𝑩
° (𝑻𝟏)

V = 𝚫𝒓𝑯𝑬𝑩
°

𝑹
U 𝟏
𝑻𝟏
− 𝟏

𝑻𝟐
V  

 Soit Δ/𝐻]*° = ^'+'=
'=!'+

𝑙𝑛 URA$
° ('=)

RA$
° ('+)

V    𝚫𝒓𝑯𝑬𝑩
° = −𝟏𝟏𝟔, 𝟓	𝒌𝑱.𝒎𝒐𝒍!𝟏 

 
 Or Δ/𝐺]*° (𝑇) = −𝑅𝑇𝑙𝑛 U𝐾]*° (𝑇)V = Δ/𝐻]*° − 𝑇Δ/𝑆]*°  

 Soit 𝚫𝒓𝑺𝑬𝑩° = 𝚫𝒓𝑯𝑬𝑩
°

𝑻
+ 𝑹𝒍𝒏 U𝑲𝑬𝑩

° (𝑻)V   𝚫𝒓𝑺𝑬𝑩° = −𝟓𝟖, 𝟐	𝑱. 𝑲!𝟏.𝒎𝒐𝒍!𝟏 
 

L’encapsulation de l’écarlate de BIEBRICH s’accompagne d’une diminution du désordre (1 produit 
pour 2 réactifs, tous en solution) : l’entropie standard de réaction est négative. 



Par ailleurs, puisque l’enthalpie standard de réaction est négative, les interactions de faible énergie 
entre l’écarlate de BIEBRICH et l’𝜶-cyclodextrine favorisent aussi la complexation. 
L’encapsulation est donc thermodynamiquement favorable aussi bien d’un point de vue 
enthalpique qu’entropique. 

 
11. Les atomes de carbone reliés à l’atome de fer dans la structure (i) ayant un environnement 

tétraédrique, son moment dipolaire n’aurait pas été rigoureusement nul.  
Au contraire, pour des raisons de symétrie, la somme vectorielle des moments dipolaires dans la 
structure (ii) est nulle, comme ce doit être le cas pour le ferrocène qui est apolaire. 
 
Par ailleurs, la molécule (i) aurait présenté en 𝑅𝑀𝑁	 𝐻	7  trois groupes de noyaux d’atomes 
d’hydrogène magnétiquement équivalents, qui auraient été couplés. Puisqu’on observe comme 
unique signal un singulet, les noyaux des dix atomes d’hydrogène sont magnétiquement 
équivalents : ils sont donc isochrones (même déplacement chimique) et ne sont pas couplés. 

 
12. Configurations électroniques fondamentales : 

𝐹𝑒Hc
	    1𝑠H	2𝑠H	2𝑝c	3𝑠H	3𝑝c	4𝑠H	3𝑑c 
𝑭𝒆𝟐⊕𝟐𝟔
	   𝟏𝒔𝟐	𝟐𝒔𝟐	𝟐𝒑𝟔	𝟑𝒔𝟐	𝟑𝒑𝟔	𝟑𝒅𝟔 

 
13. L’interaction orbitalaire mettant en jeu le caractère 𝝈-donneur du ligand cyclopentadiènyle est 
certainement pour un critère énergétique (écart énergétique le plus faible) et de recouvrement axial 
l’interaction entre la HO-1 et l’orbitale 3dz2. 
 

 
 
Les orbitales 4s et 4pz pourraient également être responsable de ce caractère s-donneur mais sont plus 
éloignées en énergie. 
 

 
 

 

 
 
14. Autres interactions possibles entre les orbitales atomiques du cation 𝐹𝑒H⊕ et les orbitales les plus 

hautes occupées 𝐻𝑂 : 
 

 
 

Symétrie p

dyz

Symétrie p

py

Symétrie p

dxz

Symétrie p

px



15. L’ion 𝐹𝑒H⊕ apporte 6	𝑒⊝ de valence tandis que chaque ion cyclopentadiényle 𝐶g𝐻g
⊝ apporte 6	𝑒⊝ 

de valence, qui peuplent ses orbitales de symétrie 𝜋. Le ferrocène possède donc 𝟏𝟖	𝒆⊝ de valence. 
Sa configuration électronique fondamentale est obtenue en peuplant les orbitales moléculaires par 
énergies croissantes (principe de construction/Aufbau) : 

 
 𝟏𝒂𝟏𝒈𝟐 	𝟏𝒂𝟐𝒖𝟐 	𝟏𝒆𝟏𝒈𝟒 	𝟏𝒆𝟏𝒖𝟒 	𝟏𝒆𝟐𝒈𝟒 	𝟐𝒂𝟏𝒈𝟐 	 
 

Lors d’une acylation de FRIEDEL et CRAFTS, le ferrocène intervient comme nucléophile et dans le cas 
d’un contrôle frontalier interagit par son orbitale la plus haute occupée, l’orbitale 2𝑎7k. Celle-ci est 
bien plus haute en énergie que les orbitales de valence de l’ion cyclopentadiényle 𝑪𝟓𝑯𝟓

⊝ : la 
formation du complexe contribue donc à exalter la nucléophilie des ligands, ce qui explique 
pourquoi l’activation électrophile du chlorure d’acyle n’est pas nécessaire. 
 



 
UTILISATION DE L’ACIDE ASCORBIQUE EN SYNTHESE - D’APRES 𝑬𝑵𝑺 SECOND CONCOURS 𝟐𝟎𝟐𝟎 
Q1. La vitamine 𝐶 présente 𝟑 centres stéréogènes : 
 

 
 
 

Du fait du cycle, la double liaison est bloquée en configuration (Z). 
Q2. Le symbole +  signifie que la substance est dextrogyre ; autrement dit, son pouvoir rotatoire 

spécifique 𝜶 𝝀
𝑻 est positif : lorsqu’un observateur regarde à la sortie d’un polarimètre, la direction 

du plan de polarisation d’une lumière polarisée rectiligne est déviée vers la droite. Le pouvoir 
rotatoire 𝛼 est alors lui aussi positif ; c’est la grandeur physique mesurable. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Le pouvoir rotatoire 𝛼 (usuellement en °) est lié au pouvoir rotatoire spécifique par une loi (additive 

s’il y a plusieurs espèces qui sont optiquement actives), la loi de BIOT 𝜶 = 𝜶 𝝀
𝑻𝓵𝑪 : 

où C est la concentration massique 𝑪 de l’espèce optiquement active (usuellement en 𝑔.𝑚𝐿!!) et 
𝓵 , la longueur de la cuve (usuellement en 𝑑𝑚) ; 
Il dépend de la nature de l’espèce optiquement active, du solvant, de la température 𝑇 et de la 

longueur d’onde 𝜆 de la source monochromatique par l’intermédiaire du pouvoir rotatoire spécifique 
𝛼 !

! (usuellement en °.𝑑𝑚!!.𝑚𝐿.𝑔!!). 
 
Q3. La vitamine 𝐶 possède deux atomes de carbone asymétriques différemment substitués et une double 

liaison carbone-carbone dont la configuration est fixée par le cycle : il existe donc 𝟑 autres 
stéréoisomères de configuration : 

O

HO OH

OHO

OH
HH

(S) (R)

(Z)

O

OHHO

O OH

HO
H H

(R)(S)

(Z)

 

 

O

HO OH

OHO

H
HHO

(R) (R)

(Z)

O

OHHO

O OH

H
H OH

(S)(S)

(Z)

 

 

ÈnantiomËres

ÈnantiomËres

diastÈrÈoisomËres

di
as
tÈ
rÈ
oi
so
m
Ër
es

diastÈrÈoisom
Ëres

 
Q4.  Pour pouvoir générer un signal en 𝑅𝑀𝑁, les noyaux analysés  doivent posséder un spin nucléaire 𝑰 

non nul. Par exemple, le spin nucléaire du nucléide 𝐻 !  est égal à !
!
, comme celui du nucléide 𝐶 !" . 

 

	



Q5. Q6. En présence d’eau deutérée 𝐷!𝑂, les protons 𝑯 𝟏  labiles (cad acide et cinétiquement 
mobiles) sont échangés par des noyaux de deutérium                         𝑫 = 𝑯 𝟐  selon la réaction 
d’équation : 

 

O

HO OH

OHO

OH
H

+ 4 D2O
O

DO OD

ODO

OD
H

+ 4 HOD

 
 
 Les signaux associés aux protons 𝐻 !  échangeables des deux fonctions alcools (𝛿 = 4,9 𝑝𝑝𝑚) (pic 

élargi intégrant pour deux protons) et des deux fonctions énols (8,4 𝑝𝑝𝑚 et 11,2 𝑝𝑝𝑚) disparaissent 
donc.  

 L’hydrogène le plus acide des deux fonctions énols est l’hydrogène de gauche (la base conjuguée 
délocalisée sur 5 atomes est plus stable- cf TP). C’est l’hydrogène le plus déblindé correspondant au 
signal à 11,2 ppm. L’autre H énolique sort vers 8,4 ppm. 

 
 
Q7.  La transformation 𝟏 → 𝟐 suit une réaction d’acétalisation renversable d’équation : 
 

O

HO OH

OHO

OH

1

O

HO OH

O

O
O

 
 

2 (a)+
O

  
+ H2O

APTS

toluËne
 

 
L’eau est un produit secondaire de la réaction.  
La constante d’équilibre 𝐾° des réactions d’acétalisation est usuellement petite devant 1. 

 
Q8. L’appareil de DEAN-STARK permet de déplacer l’équilibre dans le sens de l’acétalisation : il rend 

la réaction quantitative, en éliminant l’eau au fur et à mesure de sa formation. Cela a lieu à une 
température inférieure à sa température d’ébullition par formation d’une vapeur dont la 
composition est celle de l’hétéro-azéotrope eau/toluène. 

 
 L’appareil de DEAN-STARK est initialement rempli de toluène. Lorsque le mélange eau/toluène 

s’écoule du réfrigérant à boules, il contient alors les deux solvants qui démixent. L’eau ne doit pas 
refluer dans le ballon, ce qui causerait la rétro-acétalisation : on choisit donc un solvant 
organique moins dense que l’eau. 

 
 Le solvant organique doit donc : 

- être non miscible avec l’eau, de façon à ce que le mélange forme un hétéroazéotrope ; 
- être moins dense que l’eau. 

On choisit donc couramment le toluène ou le cyclohexane. 
 
Q8. L’𝐴𝑃𝑇𝑆 (à gauche) est un acide fort dont la structure est voisine de celle de l’acide sulfurique 

𝐻!𝑆𝑂! (à droite) : 

 S O

O

O H
O

H

S O

O

O H 
 On utilise l’𝐴𝑃𝑇𝑆 plutôt que l’acide sulfurique 𝐻!𝑆𝑂! car la présence du groupe para-tolyle le rend 

plus soluble en phase organique. 
 



 Le fait qu’il soit à l’état solide permet par ailleurs de limiter l’introduction d’eau, produit de la 
réaction par rapport à l’ajout d’acide sulfurique hygroscopique. . 

 
Q10. Mécanisme de la réaction d’acétalisation : 
 

1
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δ
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 Comme le justifie les formules mésomères du produit du 1er acte élémentaire, le catalyseur 𝐻⊕ 

permet en s’additionnant sur la propanone d’exalter la charge partielle positive portée par l’atome de 
carbone fonctionnel et ainsi d’accélérer la réaction par activation électrophile de la propanone. 
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