Correction du devoir surveillé de chimie n°4

Probléeme 1 :la lampe a acétyléne

1.

D’apres la loi de Hess A H® = X,; v;AfH®;

AN

A,.H° < 0:latransformation est exothermique.

Premier principe de la thermodynamique en systeme fermé :

Transformation monobare sans travail utile :
Transformation adiabatique :

A,H° = —1255,6 kJ.mol™!

AU = Q + W, + W,
AH = Q
AH=0Q=0

avecng = 1,0 mol

Te

P = constante
CO, 2mol
HO 1 mol
O, 2,5 mol

AH,
Chauffage

5
mol C2Hz(g) +302(g) = 2C02(g) + H,0(g)
EIl No 5[10 0 0
EF 0 2,5ny 2no no
L’extensivité de la fonction H nous permet de construire un cycle :
T =298 K
P = constante AH=0
CoH, 1 mol EEEE—
O, 5 mol
AH,
. - T,
Transformation chimique PO= constante
CO, 2mol
H,O 1 mol
02 2,5 mol

AH = AH, + AH, = 0

ErAH + [n(0,) €%, (02) + np(H,0)C°,(H,0) + np(€C0)C°,(CO|(Tr — Tp) = 0
noAH® + [2,5n0C°,(0,) + nC°,(H;0) + 2nyC°,(CO)|(Tf — Ty) = 0

T o= —AHP
F T 2,50°5(02)+C°p(Ha0)+2C°H(CO,)
T, = 7130 K

+ T,

On constate que la température calculée est tres largement supérieure a celle indiquée dans l'article : la
transformation n’est en réalité pas adiabatique. Une partie de la chaleur libérée par la réaction exothermique
est perdue par fuites thermiques, et ne sert donc pas a échauffer le milieu final. La température réellement
atteinte est donc bien inférieure a celle prévue ici. On peut supposer également que la combustion ne se fait

pas dans le dioxygene pur mais dans celui de l'air.

Sila combustion se fait dans I'air, il faut alors rajouter du diazote au bilan de matiére dressé dans la question
2, soit n(N,) = 4n(0,) = 20 mol. Le diazote est inerte chimiquement mais sera chauffé dans la deuxiéme

étape (transformation physique).

Tp=298 K

P = constante
CoHy, 1 mol
O, 5 mol
N> 20 mol

AH;4

Transformation chimique

_ —AQH°
f= 2,5C°(02)+C°p(H20)+2C°p(C02)+20C% (N7)

AH =0

-

To

P = constante

CO, 2mol

H,O 1 mol

0O, 2,5 mol

N» 20 mol

Te

P = constante
CO, 2mol
HO 1 mol
0O, 2,5 mol
No 20 mol

AH,
Chauffage

+ T, par analogie avec 'expression proposée a la question 2/



AN Tr = 1950 K
Si on tient compte des fuites, la température de 2000°C est parfaitement plausible
Mytite(Caly) = % x0,48 = 0,384 kg

384
Nytite(CaCy) = —— = 6,00 mol

64,1
n(CZHZ)forme’ = nutile(cacz) = 6,00 mol
V= nRT V= 6,00><8,31><(5;)+273) —0134m3 = 1341
P 1,2x10
Durée de fonctionnement D, = % At = Dl At = % = 9,6 heures = 9 h 36 min

n(H,0); L
% = n(CaCy)ytite

p(H,0)xV (H,0)
n(HZO)introduit = Zn(Cacz)utile = M(H,0)
2n(CaCy)ytiteM (H, 0
V(HZO) _ ( Z)utlle ( 2 )
p(H,0)
2X%X6,00x18
V(H,0) = W =216 mL

Il faut donc remplir le réservoir a deux reprises.

La réaction de formation de l'acétylene produit une espéce gazeuse (I'acétyléne) : le volume du milieu
réactionnel augmente donc au cours de la réaction, et si on remplit totalement la calebonde de solide au
départ, on risque une surpression trop forte qui endommagerait le dispositif.

Probleme 2 : Synthese d’'un dérivé du phénol : I'épidodonéine

8. Préparation d’un éther-oxyde selon la méthode de Williamson
ey
QH A\ g
0 00— O oy =Y 0Ny
©A/ A+\1H NB ©A@ + H-H k2 g NoJ
1
+ @C?
9. Selon les regles de Cahn, Igold et Prelog : O > CH,0Bn > CH20 > H. Descripteur S.
10. Pour la synthese de l'organomagnésien, il faut du magnésium solide Mg(s) et de l'éther E>o
diéthylique CH3CH,0CH2CH3 ou du THF (tétrahydrofurane, formule topologique ci-contre).

11.

12.

Par ailleurs il faut :

- travailler en milieu anhydre qui détruirait I'organomagnésien par réaction acide-base (surmonter le
réfrigérant d’'une garde a chlorure de calcium CaCly, verrerie placée a I'étuve, utilisation d'un solvant
conservé dans des conditions telles qu’il est anhydre)

- verser le dérivé halogéné goutte a goutte a I'aide d’'une ampoule de coulée isobare afin d’éviter qu’il
réagisse sur 'organomagnésien (couplage de WURTZ) ;

- travailler sous atmosphére inerte pour éviter la réaction entre 'organomagnésien et le dioxygéne de
'air ou encore le dioxyde de carbone présent dans I'air.

Le mécanisme 2—3 consiste en une substitution nucléophile provoquant I'ouverture de la fonction époxyde,

suivie d’'une hydrolyse acide (réactif manquant : toute source de proton comme NH4Cl(aq), HCI dilué, etc.).

L’ouverture de I'époxyde se fait préférentiellement sur I'atome de carbone le moins encombré stériquement.

+ |§'<T) + Mg2®

La premiére étape consiste a un aménagement de fonction qui forme un alcool protégé en étheroxyde
benzylique afin de ne pas le voir altéré par 'organomagnésien. L’étape 3 — 4 consiste en la transformation
de I’étheroxyde benzylique en alcool. C’est une déprotection de 'alcool.



13. 1l s’agit d’'une réaction d’aldolisation-crotonisation (ou condensation aldolique). Son mécanisme est le
suivant:

AN AN (OF
(0) /\/@\ () 1ol

H
I
+ N — «— N
e Y 7/ AB |H D N Y 7/
énolate stabilisé

H @ows
o}
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o
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O\
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H \O/ E1CB

14. Le proton a arracher est celui d’'une fonction phénol. Le pK. associé est donc de 'ordre de 10. Une base faible
suffit, ce qui n’est pas le cas pour les alcools dont la base conjuguée n’est pas stabilisée par mésomérie. Si
NaH est utilisé, alors il risquerait de déprotoner également le proton en a de 'aldéhyde, ce qui poserait des
problémes de sélectivité.

15. L’étape 11-12 permet de protéger I'alcool. L’étape 12—-13 permet de déprotéger I'autre alcool.

16. 1l s’agit d’'un mécanisme d’addition suivie d’élimination

- R1 N
o-- e (\/O\ 90@ c
3 OBn \o J=o =22

@0

17. Le role de la DMAP et de la triéthylamine est de capter le proton résiduel (base de Brgnsted) afin d’éviter la
formation de chlorure d’hydrogéne gazeux HCl(g). L’atome d’azote qui est en jeu est celui au sein du cycle
car son doublet non liant est davantage disponible que I'autre, qui est délocalisé.

N N
G~

18. La fonction phénol est protégée par le groupement —-TBS lors de I'étape 5 = 6 (car ce groupement résiste
aux bases fortes comme LDA utilisée en étape 6—7) puis par le groupement étheroxyde benzylique Bn lors
de I’étape 8’ = 9 (car ce groupement résiste également aux bases comme NaH utilisé dans I'étape 11-12).



BCPST2 DS4

Correction du DS 4 : Physique

Partie | - Réfrigérateur a compresseur

1.

h désigne I'enthalpie massique, %cz I'énergie cinétique massique (avec c la vitesse du fluide),
gz I'énergie potentielle massique (avec z I'altitude de fluide), w,, le travail utile massique, q le

Le fluide préleve de I'énergie thermique a la source froide : Q5 > 0 et en céde a la source
chaude : Q. < 0. Le transfert thermique du froid vers le chaud est possible grace au travail

regu par le fluide : W > 0.

La source froide est I'air a I'intérieur du réfrigérateur. La source chaude est 'air de la cuisine.

Dans le condenseur, le fluide céde de I'énergie thermique a I'air ambiant afin de passer de
vapeur a liquide. Sa température est donc supérieure a celle de I'air ambiant.

L’expression générale du premier principe lorsqu’il est appliqué a un fluide en écoulement

stationnaire unidimensionnel est la suivante :
S

1
[h+—cz+gz] =w, +q
2 e

transfert thermique massique.

5. Au niveau de la source froide, c’est-a-dire I'évaporateur, il n’y a pas de piéce mobile et on
peut négliger les variations d’altitude et de vitesse du fluide donc le premier principe pour

un fluide en écoulement s’écrit :
[R]§ = hy — hy = qf =390 — 240 = 150 k] - kg™*
Au niveau de la source chaude, c’est-a-dire le condenseur, on a :
[R]S = hy — hy, = q. = 240 — 440 = —200 k] - kg~ !
Dans le compresseur, la transformation est adiabatique donc :
[R]S =h, —h; =w =440 -390 =50k/ - kg~*!

L’efficacité correspond a I'énergie utile sur I'énergie colteuse. Pour un réfrigérateur,

150

T W T 0

On s’intéresse maintenant au systeme fermé {fluide dans son ensemble} et on applique le

premier principe sur un cycle :
AU=Q.+Qr+W=0

Le second principe appliqué au fluide sur un cycle réversible donne :

Q.  Qf
AS = Sgcn + Se = Secn =T—:+T—f= 0
L’efficacité est définie par :
o=
w
En utilisant le premier principe : W = —Q, — @y donc on obtient :
oY Qs
__Qf_Qc_ (_ _&)
Qf Qf
D’aprées le second principe : % =— TT—C pour un cycle réversible.
f f

Ainsi :

2025-2026




BCPST2 DS4 2025-2026

1 Ty

Cmax = =
-1+ E Tc - Tf
Ty

8. En faisant I'application numérique, on obtient :
B 276 _
fmax = 596 — 276)

13,8

L’efficacité réelle est inférieure a I'efficacité maximale (qui correspond a un cycle réversible)
car un cycle réel n’est pas réversible (a cause des frottements dans le compresseur et de
la détente qui est aussi irréversible en réalité).

9. Pour un systéme fermé,

Qc Qf
AS =S,ep+S.=—+—=+S
ec c T, Tf c

10. Pour un cycle,ona AS =0 =%+%+SC
c TIr

11. On cherche a isoler% :
f

S.T T.(S.T,
&z _Sc_&: _&(C_f_F 1> @&z __C<_C Sy 1>
Te Ty Tr \ Qf Qr Te\ Qf
Par identification :

ST,
a="L11
Qr
12. D’aprés la question 7, on a :
1 1 Ty 276
32 = = = = = 1’51
Qc T, aT,—T; 1,55x296 —276
-1-%¢ —1+a f
Qr Ty

13. Sans givre, la consommation électrique est W, = % et en présence de givre, elle est de
1

w, = %. Comme e, = 82—1 alors W, = 2W;.

2

La surconsommation est donc égale a W, — W; = W; et vaut 100%.
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