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ÉCOLE NORMALE SUPÉRIEURE DE LYON 

&RQFRXUV�G¶DGPLVVLRQ�VHVVLRQ����2 Filière universitaire : 
Second concours 

COMPOSITION DE CHIMIE 

Durée : 3 heures 

 

L'usage de calculatrices électroniques de poche, à alimentation autonome, non 
imprimante et sans document d'accompagnement, est autorisé. 

 

Les parties et sous-parties sont souvent largement indépendantes. Il est conseillé de 
OLUH�DWWHQWLYHPHQW�O¶pQRQFp�GDQV�VD�JOREDOLWp�HW�GH�FKRLVLU�SHUWLQHPPHQW�OHV�TXHVWLRQV�j�

traiter. 

Toutes les réponses devront être justifiées. 
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L¶R[\JqQH 
 

/¶pOpPHQW�R[\JqQH�VH�WURXYDLW�j�OD�QDLVVDQFH�GH�OD�7HUUH��PDLV�OD�PROpFXOH�GH�GLR[\JqQH�
pWDLW�DEVHQWH�G¶XQH�DWPRVSKqUH�ULFKH�HQ�GLR[\GH�GH�FDUERQH�HW�PpWKDQH��Produit il y a 
����PLOOLDUGV�G¶DQQpHV�SDU�GHV�F\DQREDFWpULHV�SKRWRV\QWKpWLTXHV comme un sous-produit 
toxique dans un monde anaérobique, le dioxygène est devenu indispensable à 
O¶pYROXWLRQ�GH�OD�7HUUH�DLQVL�TX¶DX�GpYHORSSHPHQW�GH�OD�YLH� 

 

A. /¶R[\JqQH 

A1.  eWXGH�GH�O¶pOpPHQW 

'DQV�OD�FODVVLILFDWLRQ�SpULRGLTXH�GHV�pOpPHQWV��O¶R[\JqQH�VH�VLWXH�GDQV�OD��e colonne du 
bloc p et dans la 2e période. 

1. Donner le numéro atomique ainsi que OD� FRQILJXUDWLRQ� pOHFWURQLTXH� j� O¶pWDW�
IRQGDPHQWDO�GH�O¶DWRPH�G¶R[\JqQH. 
 

2. Les 5 SUHPLqUHV� RUELWDOHV� DWRPLTXHV� GH� O¶R[\JqQH ont pour énergie െ562,42 eV,      
െ33,859 eV et െ17,195 eV. Les représenter sur un diagramme (sans se soucier de 
O¶pFKHOOH��� OHV� QRPPer, et répartir OHV� pOHFWURQV� GH� F°XU� HW� GH� YDOHQFH� VXU� OHV�
différentes orbitales atomiques. 
 

3. Donner O¶pWDW� GH� VSLQ� GH� O¶DWRPH� G¶R[\JqQH j� O¶pWDW� IRQGDPHQWDO. En déduire si 
O¶R[\gène a des propriétés magnétiques dans cet état. 
 

4. À O¶DLGH GH�OD�TXHVWLRQ����MXVWLILHU�TXH�OH�SULQFLSDO�GHJUp�G¶R[\GDWLRQ GH�O¶R[\JqQH�
soit െII, et comparer son électronégativité SDU�UDSSRUW�j�FHOOH�GH�O¶DWRPH�GH�FDUERQH� 
 

/¶DIILQLWp� pOHFWURQLTXH� GH� O¶R[\JqQH� HVW� GH� ���� N-�ή�mol-1�� HW� O¶pQHUJLH� GH� SUHPLqUH�
ionisation est de 1313,9 kJ�ή�mol-1. 

 
5. Après avoir rappelé OD�GpILQLWLRQ�GH�O¶pQHUJLH�GH�SUHPLqUH�LRQLVDWLRQ�HW�GH�O¶DIILQLWp�

électronique, justifier l¶DSSpWHQFH�GH�O¶R[\JqQH�j�FDSWHU�XQ�pOHFWURQ� 
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6. /¶R[\JqQH�SRVVqGH�WURLV�LVRWRSHV�SULQFLSDX[��/¶R[\JqQH����présent naturellement à 
99,759 %, O¶R[\JqQH��� présent à 0,0374 % et O¶R[\JqQH����présent à 0,2039 %. 
Donner la composition du noyau de chacun de ces isotopes. 
 

A2. /¶R[\JqQH dans un oxyde de manganèse 

/¶R[\JqQH� HVW� SUpVHQW� SDUWRXW� VXU� QRWUH� SODQqWH�� HW� LO� HVW� QRWDPPHQW� SLpJp� GDQV� GHV�
minerais tels que ceux utilisés à la Préhistoire pour les peintures pariétales comme 
O¶KpPDWLWH��OD�JRHWKLWH�RX�GHV�R[\GHV�GH�PDQJDQqVH� 

Sur les murs, des fresques ont été faites au Paléolithique supérieur dans les grottes des 
Merveilles et du Pergousset qui se trouvent dans le Lot. Des études ont montré que la 
couleur noire Q¶pWDLW�SDV�GXH�XQLTXHPHQW�j�O¶HPSORL�GH�FKDUERQ�YpJpWDO�RX�DQLPDO��PDLV�
également j�O¶XWLOLVDWLRQ�G¶un oxyde de manganèse, la bixbyite Mn2O3.   

La bixbyite cristallise pour une température supérieure à 29°C selon une structure 
cubique dont la paramètre de maille est de 9,411 Å.  

Figure 1 : Maille élémentaire de la bixbyite Mn2O3 selon l¶axe a. Représentation des atomes : 
manganèse en violet et oxygène en rouge. 

7. 'RQQHU�OHV�GHJUpV�G¶R[\GDWLRQ�GX�PDQJDQqVH�HW�GH�O¶R[\JqQH�GDQV�FH�VROLGH� 
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8. En vous appuyant sur les électronégativités données en annexe, donner la nature des 

LQWHUDFWLRQV�j�O¶RULJLQH�GH�OD�FRKpVLRQ�j�O¶pWDW�VROLGH�GH�FH�FULVWDO� 
 

9. À partir de la maille représentée en figure 1��GLUH�FRPELHQ�G¶atomes d¶R[\JqQH�et de 
manganèse sont présents dans cette maille. 
 

10. Calculer la masse volumique du solide cristallin. 

 

 

B. Le dioxygène 

/¶R[\JqQH� VH� WURXYH� pJDOHPHQW� GDQV� QRWUH� DWPRVSKqUH�� HW� VH� WURXYH� VRXV� IRUPH�
diatomique O2 GDQV�O¶DLU�TXH�O¶RQ�WURXYH�DX�QLYHDX�GH�OD�PHU� 

 

B1. Étude de la molécule  
 

11. &RQVWUXLUH�OH�GLDJUDPPH�G¶RUELWDOHV�PROpFXODLUHs pour la molécule de dioxygène ; 
ne prendre en compte que les orbitales atomiques de valence. 

 
12. En déduire sa configuration électronique dans son état fondamental.  

 
13. &DOFXOHU�O¶LQGLFH�GH�OLDLVRQ�GH�OD�PROpFXOH�GH�GLR[\JqQH�et pour les ions moléculaires 

�ଶ
��ି, �ଶ

��ଶି et �ଶ
��ା�� VDFKDQW� TXH� O¶LQGLFH� GH� OLDLVRQ�� GDQV� OH� FDV� G¶XQH� PROpFXOH�

homonucléaire diatomique, est défini par  
 

� ൌ
�୪୧ୟ୬୲ െ �ୟ୬୲୧୪୧ୟ୬୲

ʹ
 

où Nliant et Nantiliant FRUUHVSRQGHQW� DX�QRPEUH�G¶pOectrons peuplant     les orbitales 
moléculaires liantes et antiliantes respectivement. 

14. Justifier O¶pYROXWLRQ�Ges valeurs expérimentales des longueurs de liaisons données 
ci-dessous : 

espèce chimique �ଶ
��ଶି �ଶ

��ି �ଶ �ଶ
��ା 

d (en pm) 149 126 121 112 
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15. Le dioxygène est souvent qualifié de « biradical ». Indiquer si la molécule est 
paramagnétique ou diamagnétique. 
 

16. Donner le schéma de Lewis le plus approprié rendant compte de ce caractère. 
 

17. Prévoir la réactivité électrophile ou nucléophile de la molécule de dioxygène à partir 
des orbitales frontalières. 

La combustion du méthane en dioxyde de carbone et eau liquide est une réaction dont 
O¶HQWKDOSLH�VWDQGDUG�GH�UpDFWLRQ�HVW�ǻrH° = െ 891 kJ�ή�mol-1. 

18. eFULUH�O¶pTXDWLRQ�GH�OD�UpDFWLRQ�GH�FRPEXVWLRQ�GX�PpWKDQH� 
 

19. Préciser si la réaction est endothermique ou exothermique.  
 

20. La réaction est très lente. PURSRVHU�XQ�GLDJUDPPH�G¶pQHUJLH�SRWHQWLHOOH�TXL�
explique le contrôle cinétique de cette réaction. 
 
 
 
 

B2. Une alternative aux combustions aux ressources fossiles      

6¶DIIUDQFKLU�GH�OD�GpSHQGDQFH�DX[�VRXUFHV�G¶pQHUJLH�IRVVLOHV�HVW�XQH�QpFHVVLWp��/D�SLOH�j�
hydrogène fait partie des nouvelles technologies explorées come méthode de production 
G¶pQHUJLH�pOHFWULTXH��&HWWH�PpWKRGH�VH�EDVH�VXU�GHV�VRXUFHV�G¶pQHUJLH�UHQRXYHODEOHV� 

/¶pQHUJLH�VWRFNpH�GDQV�OD�Polécule de dihydrogène peut être restituée par conversion 
GLUHFWH�GH�O¶pQHUJLH�FKLPLTXH�HQ�pQHUJLH�pOHFWULTXH�JUkFH�j�XQH�SLOH�j�FRPEXVWLEOH� 

La pile à hydrogène est constituée de deux électrodes de platines poreuses, séparées par 
une membrane électrolyte polymère permettant le passage des protons (Figure 2, page 
suivante). 

Le bilan réactionnel global de la pile à hydrogène est le même que celui de la réaction 
de combustion du dihydrogène en présence de dioxygène : 

H2 (g) + ଵ
ଶ
 O2 (g) o H2O (l) 

Équation (1) 

 

21. Définir les termes cathode et anode.  
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22. En considérant que la pile décrite ci-dessus fonctionne en mode générateur, écrire 
les deux demi-équations rédox décrivant les phénomènes observés dans chacun des 
compartiments anodiques et cathodiques. 

 

 

Figure 2: Schéma de la pile à hydrogène 

 
23. Reproduire un schéma analogue à la figure (2) puis indiquer le nom des électrodes, 

le sens du courant, le sens de déplacement des protons responsables du passage du 
courant aX�VHLQ�GH�O¶pOHFWURO\WH��HW�FHOXL�GHV�pOHFWURQV�� ,QGLTXHU�pJDOHPHQW� OH�S{OH�
positif et le pôle négatif de la pile. 
 

24. &DOFXOHU� O¶HQWKDOSLH� VWDQGDUG� ǻrH° à 298 K de la réaction de combustion du 
dihydrogène (équation (1)). 
 

25. 3RXU�XQH�pYROXWLRQ�LVREDUH��HQ�O¶DEVence de travail utile et pour une réaction dont 
O¶DYDQFHPHQW�HVW�QRWp�ȟ��GRQQHU�OD�JUDQGHXU�GH�WUDQVIHUW�G¶pQHUJLH�DYHF�OH�PLOLHX à 
ODTXHOOH�HVW�DVVRFLp�ǻrH° ൈ ȟ� 
 

26. Pour une électrode, donner le lien HQWUH� OH� SRWHQWLHO� VWDQGDUG� G¶pOHFWURGH� HW�
O¶HQWKDOSLH� OLEUH� VWDQGDUG� GH� OD� UpDFWLRQ� DVVRFLpH� j� OD� GHPL-équation rédox 
correspondante. Commenter la valeur trouvée. 
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27. À O¶DLGH�de la question 26, donner le lien entre la force électromotrice (ou tension à 
vide) standard de la pile à hydrogène e��HW�O¶HQWKDOSLH�OLEUH�VWDQGDUG�GH�OD�UpDFWLRQ�GH�
combustion du dihydrogène. 
 

28. 'RQQHU� OD� IRUPXOH� SHUPHWWDQW� GH� UHOLHU� O¶HQWKDOSLH� OLEUH� VWDQGDUG� GH� UpDFWLRQ� DX[�
enthalpie et entropie de réaction. 
 

29. &DOFXOHU� O¶HQWURSLH� VWDQGDUG� GH� OD� UpDFWLRQ� j� ��� K. (Q� GpGXLUH� O¶HQWKDOSLH� OLEUH�
standard de la réaction à 298 K. 

 

30. Calculer la valeur de la force électromotrice standard de la pile à hydrogène à          
298 K. On appelle cette force électromotrice le potentiel théorique de la pile à 
combustible. 
 

31. Dans le FDV� G¶XQH� Sile fonctionnant en mode générateur et dans les conditions 
standard, le travail utile récupéré par le milieu extérieur sous la forme de travail 
électrique (Wél�� IRQFWLRQQHPHQW� LVRWKHUPH�HW� LVREDUH��HVW� OLp�j� O¶HQWKDOSLH� OLEUH�GH�
réaction de combustion du dihydrogène par la relation suivante : Wél ൑ െ ǻrG° ൈ ȟ 
(ȟ GpVLJQH�O¶DYDQFHPHQW�GH�OD�UpDFWLRQ�GH�FRPEXVWLRQ���-ustifier cette relation. 
 

32. Donner la condition SRXU�TX¶LO�y ait égalité entre les deux termes. 
 

33. On appelle efficacité théorique de la pile à combustible le rapport ǻrG°/ ǻrH°. 
Donner le sens physique de cette expression et cDOFXOHU� O¶HIILFDFLWp� WKpRULTXH� j�        
298 K. 

 

 

 

C. Synthèse de la ritterazine B, utilisation du dioxygène moléculaire 

La ritterazine B a été isolée en 1995 d¶XQ�RUJDQLVPH�PDULQ��OH�WXQLFLHU��SUpVHQW�GDQV�OD�
SpQLQVXOH�G¶,]X��DX�-DSRQ���&HWWH�PROpFXOH�a été décrite comme étant « parmi les plus 
puissants inhibiteurs de croissance jamais testés ª�SDU�O¶LQVWLWXW�QDWLRQDO�GX�FDQFHr des 
USA. /¶pTXLSH�GH�6��(��5HLVPDQ�D�SURSRVp�HQ�������OD�V\QWKqVH�WRWDOH��j�SDUWLU G¶XQ�
stéroïde disponible dans le commerce, et peu coûteux. 

Le schéma rétrosynthétique est présenté Figure 3 page suivante. 
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Figure 3 : Schéma rétrosynthétique de la Ritterazine B. [Les groupements notés SiO 
correspondent à des groupements protecteurs, qui ne sont pas détaillés ici] 
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34. Préciser le nombre de centres stéréogènes présents dans la ritterazine B (Figure 3). 

La première étape de la synthèse est la formation du composé (9) à partir de la trans-
déhydrostérone (8) en deux étapes. 

 

Figure 4 : Premières étapes de la synthèse de la ritterazine B 

 

La formation de la molécule (9��VH�IDLW�HQ���pWDSHV�VXLYLH�G¶XQH�hydrolyse. Lors de la 
première étape, il y a formation de O¶imine (8a). 

 

35. Donner la structure du réactif (a��HW�SURSRVHU�XQ�PpFDQLVPH�GH�IRUPDWLRQ�GH�O¶LPLQe 
(8a). 
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/¶pWDSH��2) de la Figure 4 correspond à la réaction chimiosélective GH�O¶DOFRRO�catalysée 
par un complexe de cuivre en présence de dioxygène, par biomimétisme de 
métalloenzymes de cuivre. 

 

36. 'RQQHU�OH�GHJUp�G¶R[\GDWLRQ�GX�FXLYUH�GDQV�O¶LQWHUPpGLDLUH��8a-Cu). 

 

37. Proposer des conditions opératoires qui pHUPHWWHQW�G¶REWHQLU��9��j�SDUWLU�GH�O¶HVSqFH�
(8b). 

 

Figure 5 : Étape de bromation du composé (9) 

 
38. Le NBS a des propriétés oxydantes. Justifier la première étape de la synthèse de la 

molécule (10) en utilisant OHV�GHJUpV�G¶R[\GDWLRn des atomes de carbone portant les 
fonctions alcools de la molécule (9). Proposer la structure de la molécule qui pourrait 
être obtenue sans cette étape de protection. 
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Figure 6 : Préparation des alcynes est et ouest 

 

La préparation des deux fragments est et ouest par allongement de la chaîne carbonée 
proposée Figure 6 se fait en deux étapes.  
 
39. Parmi les trois composés organométalliques, donner celui qui est appelé le réactif de 

Grignard. 
 
 

40. Dans cette étape de synthèse des deux fragments (13) et (14), le n-butyllithium est 
utilisé en tant que base forte (pKa = 50). Proposer le mécanisme de déprotonation du 
composé (12) par cette base. 
 
 

41. 3RXU�O¶pWDSH��12) ՜ (14), proposer un mécanisme de création de la liaison carbone-
carbone entre le composé bromé (a�� HW� O¶LQWHUPpGLDLUH� UpDFWLRQQHO� SURSRVp� j� OD�
question 36.  

 

42. Préciser les précautions à prendre lors de ce type de synthèse. 
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43. -XVWLILHU� O¶XWLOLVDWLRQ d¶LVRSURS\ODWH� GH� WLWDQH� et G¶un organomagnésien encombré 

comme lH�FKORUXUH�G¶isopropylmagnésium lors des étapes 12՜ 13 et 12՜ 14. 
 

Afin de préparer les fragments alcynes est (14) et ouest (13) pour la spiroacétalisation, 
une stéréoinversion de O¶énone (13) a été effectuée, puis une déprotection sélective sur 
les fragments est et ouest a été menée (Figure 7). 

 

 

Figure 7 : Préparation des fragments pour la spiroacétalisation 

 

44. /H�UpDFWLI�XWLOLVp�SRXU�GpSURWpJHU�O¶DOFRRO�sur le carbone ��¶ du composé (4), est le 
triacétoxyborohydrure de sodium NaBH(OAc)3��-XVWLILHU�O¶HPSORL�GH�FHWWH�PROpFXOH� 

 
Figure 8 : Spiroacétalisation du fragment ouest 
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Figure 9 : Spiroacétalisation du fragment est 

 

45. Lors des spiroéacétalisations figures 8 et 9, FRPPHQWHU� O¶évolution du degré 
G¶R[\GDWLRQ�GHV�DWRPHV�GH�FDUERQHV�HQ�SRVLWLRQV�22 et ��¶.   
 

 

Figure 10 : Formation des deux fragments stéroïdes est et ouest 

 

46. ,QGLTXHU�OH�QRP�GH�OD�UpDFWLRQ�TXL�D�SHUPLV�O¶addition GHV�DWRPHV�G¶K\GURJqQH�HQ�
positions 5 et 14 sur le fragment est (21)��DLQVL�TX¶HQ�SRVLWLRQ��¶ sur le fragment ouest 
(17) et proposer des conditions opératoires. 

 

/HV� GHX[� SURFKDLQHV� TXHVWLRQV� FRQFHUQHQW� XQLTXHPHQW� O¶pYROXWLRQ� GH� O¶DWRPH� GH�
carbone �¶ du fragment ouest. 
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47. Le groupement protecteur TBS comporte une liaison Si-O. En vous appuyant sur la 
SRVLWLRQ� GH� O¶DWRPH� GH� VLOLFLXP� HW� VXU� O¶pYROXWLRQ� GH� O¶pOHFWURQpJDWLYLWp� GDQV� OD�
classification périodique, donner la polarité de la liaison Si-O. 
 
 

48. Donner les deux réactions nécessaires pour passer de (15) à (17) en se concentrant 
XQLTXHPHQW�VXU�O¶DWRPH�GH�FDUERQH��¶. 

 

 
Figure 11 : Formation du fragment stéroïde ouest (18) 

 

49. 3URSRVHU�XQ�UpDFWLI�SHUPHWWDQW�GH�SDVVHU�GH�O¶LQWHUPpGLDLUH��17) au fragment stéroïde 

ouest (18) en se concentrant encore uniquement VXU�O¶DWRPH�GH�FDUERQH��¶. 

 

Les fragments (18) et (21��VRQW�DORUV�FRXSOpV�SHUPHWWDQW�O¶REWHQWLRQ�GH�OD�ULWWHUD]LQH�%��

La toute dernière étape de cette synthèse est la déprotection des fonctions hydroxyles. 
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Annexes 
 

Données à 298 K  

Couple O2(g) / H2O (l) H+(aq) / H2(g) 

E° (V) 1,23 0,00 

 

Composé O2(g) H2(g) H2O(l) 

ǻfH° (kJ�ή�mol-1)   െ 286 

S°m (J ή�K-1�ή�mol-1) 205 131 70 

 

ʹ &RQVWDQWH�G¶$YRJDGUR : NA = 6,023ή1023 mol±1 
ʹ Masses molaires atomiques (gήmol±1) : M(O) = 16,0 ; M(Mn) = 54,9 

 

 

ÉOHFWURQpJDWLYLWp�GH�TXHOTXHV�pOpPHQWV�FKLPLTXHV�VXU�O¶pFKHOOH�GH�3DXOLQJ  

H 

2,20 
                He 

- 

Li 

0,98 

Be 

1,57 
          

B 

2,04 

C 

2,55 

N 

3,04 
O  

F 

3,98 

Ne 

- 

Na 

0,93 

Mg 

1,31 
          

Al 

1,61 

Si 

1,90 

P 

2,19 

S 

2,58 

Cl 

3,16 

Ar 

- 

K 

0,82 

Ca 

1,00 

Sc 

1,36 

Ti 

1,54 

V 

1,63 

Cr 

1,66 

Mn 

1,55 

Fe 

1,83 

Co 

1,88 

Ni 

1,91 

Cu 

1,9 

Zn 

1,65 

Ga 

1,81 

Ge 

2,01 

As 

2,18 

Se 

2,55 

Br 

2,96 

Kr 

- 

 


