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DS n°6 – CORRECTION
CONCOURS BLANC

Correction Problème n°1 : Autour du calcium (CCP PC 2015 partie A)

A1.1

Le noyau de calcium 
40
20

Ca  possède 20 protons et 40 nucléons.

Le noyau de calcium est donc constitué de 20 protons et 20 neutrons.

A1.2
configuration électronique : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2

4s2 : le calcium possède 2 électrons de valence
dernière couche 4s : 4e ligne
4s2 : 2e colonne

A2.1
On étudie M → ...
v = -dPM/dt
La cinétique est d'ordre 1, v = k.PM

1

-dPM/dt = k.PM

dPM/PM = -kdt
ln(PM(t)/PM(0) = -kt
PM(t) = PM(0).exp(-kt)

à t = T, PM(T) = PM(0)/2
PM(0)/2 = PM(0).exp(-kT)
on obtient T = ln 2 / k

A2.2
K peut se désintégrer de deux manières.
-dPK/dt = k1.PK + k2.PK

-dPK/dt = (k1 + k2).PK

La résolution est identique à la question précédente.
PK(t) = PK(0).exp(-(k1+k2).t)

A2.3
Ar est formé par la 2e voie :
dPAr/dt = k2.PK

dPAr/dt = k2.PK(0).exp(-(k1+k2).t)
dPAr = k2.PK(0).exp(-(k1+k2).t).dt

On intègre :
PAr(t) – PAr(0) = – k2.PK(0)/(k1+k2) × (exp(-(k1+k2).t) – 1)

or PAr(0) = 0
d'où PAr(t) = k2.PK(0)/(k1+k2) × (1 – exp(-(k1+k2).t))
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il vient (k1+k2)/k2 × PAr(t) = PK(0) – PK(0).exp(-(k1+k2).t)
(k1+k2)/k2 × PAr(t) = PK(0) – PK(t) 

On obtient la relation (1) :
PK(0) = PK(t) + (k1+k2)/k2 × PAr(t)

A2.4
PK(0) = PK(t) + (k1+k2)/k2 × PAr(t)
PK(0)/PK(t) = 1 + (k1+k2)/k2 × PAr(t)/PK(t)
d'après le document 1 : 1 >> (k1+k2)/k2 × Par(t)/PK(t)
on a PK(0)/PK(t) ≈ 1
PK(0) ≈ PK(t)

dPAr/dt = k2.PK devient dPAr/dt = k2.PK(0)
soit PAr(t) – PAr(0) = k2.PK(0).(t – 0)
or PAr(0) = 0
PAr(t) = k2.PK(0).t

t ≈ PAr(t) / (k2.PK(0))

on obtient la relation (2) :
t ≈ PAr(t) / (k2.PK(t))

k2 = ln 2 / T2

t=11,9×109×8,3×1012

ln 2×8,6×1016 =12×105

0,7
 ≈ 2.106

L'âge de la cendre est d'environ 2 millions d'années.

A3.1

A3.2
Dans  la  maille  cfc,  la  coordinence vaut  12.  Un atome est  tangent  à  4  autres  atomes  dans  3  plans
parallèles.

La population vaut 4 (= 8 × 1/8 + 12 × 1/4).

La tangente a lieu sur la diagonale d'une face : a√2=4 R(Ca) .

côtes 0 et 1

côte 1/2
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A3.3
sites octaédriques : au milieu de chaque arête et au centre du cube
soit 12 × 1/4 + 1 × 1 = 4 sites O dans la maille

sites tétraédriques : au centre des 8 petits cubes d'arête a/2
soit 8 × 1 = 8 sites T dans la maille

A3.4
Taille d'un site O
sur une arête : 2R(Ca) + 2 R(O) = a
R(O) = (a – 2R(Ca))/2 = (560 – 2 × 200)/2
R(O) = 80 pm

Taille d'un site T
sur la demi-diagonale d'un petit cube : R(Ca) + R(T) = a√3/4
R(T) = 560 × 1,7 / 4 – 200 = 140 × 1,7 – 200 = 238 – 200
R(T) = 38 pm

R(Mg) = 150 pm
Mg est  beaucoup trop gros pour  s'insérer  dans  les  sites  O et  les  sites  T sans  engendrer  une faible
déformation du réseau hôte de Ca, les alliages d'insertion ne sont donc pas possibles.

On peut envisager des alliages de substitution.

A4.1
C est un composé défini.

w(Mg) = 0,55
raisonnons sur 100 g de C
Il y a 55 g de Mg et 45 g de Ca.
n(Mg) = 55/24 ≈ 2,3 mol
n(Ca) = 45/40 ≈ 1,1 mol
n(Mg)/n(Ca) = 2
Le composé défini est Mg2Ca.

A4.2
I : 1 phase : Ca(ℓ) + Mg(ℓ)

II : 2 phases : Ca(s) et Ca(ℓ) + Mg(ℓ)

III : 2 phases : Ca(s) et Mg2Ca(s)

IV : 2 phases : Mg2Ca(s) et Ca(ℓ) + Mg(ℓ)
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A4.3

900

660

445

300

AB : refroidissement de la phase liquide
B : apparition de Mg2Ca(s)

BC : solidification de Mg2Ca
CD : solidification de Mg2Ca et Ca
D : disparition de la dernière goutte de liquide
DE : refroidissement des deux phases solides

La pente BC est plus faible que la pente AB car la solidification étant un phénomène exothermique, le
refroidissement est plus lent.

CD est horizontal.
nombre de paramètres intensifs :
X = 6 (xCa,s ; xMg2Ca,s ; xCa,ℓ ; xMg,ℓ ; T et P
nombre de relations entre ces paramètres intensifs :
Y = 5 2 lois d'action des masses pour : Ca(s) = Ca(ℓ) et Mg2Ca(s) = 2 Mg(ℓ) + Ca(ℓ)

3 phases

v = X – Y = 1
La variance vaut 1, comme P est fixée, T est imposée d'où l'horizontale.

A4.4
MgO(s)   +   Ca(ℓ)  →  Mg(ℓ)  +  CaO(s)

Q = a(Mg,ℓ)/a(Ca,ℓ) les activités des solides valent 1.
Q = x(Mg)/x(Ca) = (n(Mg)/ntot) / (n(Ca)/ntot)
Partant d'un état d'équilibre, Q = K°, si on introduit Ca, Q diminue.
Q < K° donc le système évolue dans le sens direct.
Mettre le calcium en excès permet de déplacer l'équilibre dans le sens direct.

Cependant,  lors  du  refroidissement,  si  la  quantité  de  calcium  dans  la  phase  liquide  est  trop
importante, on ne forme plus Mg(s) mais Mg2Ca(s).

T (°C)

t

A

B

C

D

E
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A5.1

Les trois formes mésomères ont le même poids donc les trois liaisons CO sont identiques.
CO3

2- est de type AX3, la géométrie est trigonale plane régulière (angle de liaison de 120°).

A5.2
réaction de dissolution : CaCO3(s)  =  Ca2+  +  CO3

2-

Dans 1 L :
mol CaCO3(s)  =  Ca2+  +  CO3

2-

EI         excès            0           0
EF       excès-s          s            s
Ks = [Ca2+].[CO3

2-] = s2

s = Ks
1/2

s = (10-8,4)1/2 = 10-4,2 mol.L-1

M(CaCO3) = 100 g.mol-1

sm = s.M(CaCO3) = 10-2,2 g.L-1 = 10-2 × 10-0,2 = 0,01 × 0,63 g.L-1 = 6,3.10-3 g.L-1 
sm = 6,3 mg.L-1

La valeur trouvée est bien plus faible que celle donnée dans le document 2 (15 à 20 mg.L-1).
L'approximation consistant à négliger les propriétés basiques des ions carbonate n'est pas correcte.

A5.3
Si le pH diminue alors la concentration en carbonate CO3

2- diminue (espèce basique).
Mais comme [Ca2+].[CO3

2-] = Ks = cte, nécessairement [Ca2+] augmente.
CaCO3 se dissout davantage, la solubilité du carbonate de calcium augmente.

A5.4
s = [CO3

2-] + [HCO3
-] + [H2CO3]

Rem : H2CO3 n'existe pas, il est plus correct d'écrire CO2.

A5.5
Domaines de prédominance :

        H2CO3           HCO3
-         CO3

2-

                                                                  pH
                    6,4                  10,3

Pour un pH compris entre 8 et 8,3, c'est HCO3
- la forme prédominante.

Réaction de dissolution du carbonate de calcium :
CaCO3(s)  +  CO2  +  H2O  =  Ca2+  +  2 HCO3

-

C

O

OO

C

O

OO

C

O

OO
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A6.1
réaction :
CaCO3(s)  =  CaO(s)  +  CO2(g)

A6.2.
nombre de paramètres intensifs :
X = 5 xCaCO3 ; xCaO ; xCO2 ; P ; T
nombre de relations entre ces paramètres
Y = 4 1 loi d'action des masses, 3 phases

v = X – Y
v = 1

La pression et la température sont liées.
Si on travaille  à  pression fixée (atmosphérique),  alors  la  température pour avoir l'équilibre est
imposée.

A6.3
ΔrH° = Σ νi.ΔfHi°
ΔrH° = – 600 – 350 + 1100
ΔrH° = 150 kJ.mol-1

ΔrH° > 0, la réaction est endothermique.

ΔrS° = Σ νi.Smi°
ΔrS° = 105 + 270 – 225
ΔrS° = 150 J.K-1.mol-1

ΔrS° > 0, donc il y a augmentation du désordre. Ceci est cohérent avec la production d'un gaz dans
le sens direct.

Optimisation     :

• effet de T
loi de Van t'Hoff : dlnK°/dT = ΔrH°/RT2

Partant d'un état d'équilibre : Q = K°
Pour déplacer l'équilibre dans le sens direct, il faut que K° augmente.
On veut dlnK° > 0, comme ΔrH° > 0, il faut dT > 0
Il faut donc augmenter la température (d'où l'utilisation d'un four).

• effet de P
Partant d'un état d'équilibre Q = K°.
Pour déplacer l'équilibre dans le sens direct, il faut que Q diminue.
Q = PCO2/P° = n(CO2)/ngaz × P/P°
Il faut donc diminuer la pression (d'où le travail à pression atmosphérique).

Rem : Comme la variance vaut 1, P et T sont liées. Il n'est pas possible de jouer sur les deux paramètres
en même temps.

A6.4
La réaction étant endothermique, elle consomme de l'énergie thermique et ne peut pas auto-entretenir la
réaction de calcination à 1000 K.
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A6.5
A = RT.ln(K°/Q) avec Q = P(CO2)/P°
On travaille à pression atmosphérique, P(CO2) est de l'ordre de 1 bar donc Q = 1.

Pour réaliser spontanément la réaction dans le sens direct, il faut A > 0, d'où K° > 1.
Il faut donc ΔrG° < 0, car ΔrG° = -RT.ln K°.
Il en résulte ΔrH° – T.ΔrS° < 0, soit T > ΔrH°/ΔrS°.
On obtient T > 150.103 / 150 = 1000 K.

À pression atmosphérique, pour que la réaction se produise, il faut T > 1000 K.

A6.6
« pierre calcaire » : CaCO3(s)

« charbon » : C(gra)

C(gra)  +  O2(g)   =  CO2(g) ΔrH° = – 350 – 0 – 0 = – 350 kJ.mol-1

réaction exothermique qui permet d'atteindre la température de 1000 K.
Cette réaction est initiée par la combustion de bois « mise à feu ».

« chaux vive » : CaO(s) obtenue selon CaCO3(s)  =  CaO(s)  +  CO2(g)

La chaux vive est « éteinte » par ajout d'eau selon : CaO(s)  +  H2O  =  Ca(OH)2(s)



02/03/2022 PC 2021/2022 – Lycée La Martinière Monplaisir
Concours blanc DS n°6 (4h) – Correction – 8 / 19

Correction Problème n°2 : Le laulimalide (CCINP PC 2013 Partie B)

2.1.1

ordre de priorité sur C3 : C2     >     C4     >     C     >     H
                                       C1HH     C5HH        HHH
                                    OHH       C6HH

d'où 2 : 

2.1.2
(–) renseigne sur le pouvoir rotatoire (ici espèce lévogyre qui fait tourner le plan de polarisation de la
lumière dans le sens anti-horaire pour un observateur voyant venir la lumière à lui).

2 présente cette propriété car c'est une espèce chirale (non superposable à son image dans un miroir
plan).

2.2.1
2 → 3 oxydation de la fonction alcool en acide carboxylique

3 → 4 estérification

OH1
2

3
4

5
6

OH

OH

O

3

O

O

4



02/03/2022 PC 2021/2022 – Lycée La Martinière Monplaisir
Concours blanc DS n°6 (4h) – Correction – 9 / 19

2.2.2

c : 6H, s les 2 CH3 portés par C=C quasi-équivalents
f : 3H,s le CH3 de l'ester, déblindé à 3,3 ppm pour O
a : 3H, d le CH3 restant
i : 1H, t le H éthylénique à 5,1 ppm
d : 2H, d CH2 doublet car couplage avec 1 Hb

e : 2H, m CH2 proche de C=C
b : 3H, m les 3 H restant non équivalents d'où la plage de déplacement chimique

signal à 1,1 ppm
Ha couple avec 1 Hb d'où le doublet

signal à 5,1 ppm
Hi couple avec 2 He d'où le triplet

2.2.3
Mécanisme estérification :
3 est noté R-COOH

H3C

CH3

O

O
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H

H H

H H H H

H3C H
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Avec les réactifs (3 et CH3OH) utilisés, il est possible de déplacer l'équilibre en ajoutant en excès de
méthanol (CH3OH).

2.3.1
L'action de l'ozone similaire à l'oxydation de Lemieux-Johnson donne :

Puis on réduit les fonctions carbonyles (et pas ester) avec NaBH4 pour former :

2.3.2
Il se produit une substitution nucléophile.
Tr-Cl  est  très  encombré et  donne  un  carbocation  Tr+ particulièrement  stable car  la  charge  +  est
délocalisable sur les cycles aromatiques. Il se produit donc un mécanisme SN1.
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l'hydrolyse
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Mécanisme :
5 est noté R-OH

2.4.1.
Le DIBAl-H permet de réduire l'ester en aldéhyde.

2.4.2.

La bande intense à 1720 cm-1 correspond à la vibration d'élongation C=O.
Le singulet vers 10 ppm correspond au H de la fonction aldéhyde : -CHO

Cl +   Cl

R
O

H

O

R

H

O

R

H

N

O

R

N

H

TrO

O

7
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2.5.1.
On réalise une réaction de Diels et Alder :

11 et 11bis sont des isomères de fonctions (diéther pour 11 ; acétal pour 11bis).

2.5.2.
Diagramme d'énergie :

L'interaction  HO/BV  principale  est  celle  qui  présente
l'écart minimal d'énergie.

Les orbitales frontières mises en jeu sont donc la HO du
diène et la BV du méthanal.

2.5.3
L'approche des deux molécules se fait en  maximisant le recouvrement : le C du diène portant le plus
gros coefficient dans la HO va interagir avec l'atome du méthanal portant aussi le plus gros coefficient
dans la BV.

On obtient 11bis :

O
=

O

+

O

H H

O

O

O O

11 11bis

O

E

+0.47

-0.71

+1.62

-0.62

HO

BV

HO

BV

CH2

O

O

+
O

H H

O

O

11bis
HO

0.50

-0.60

BV

0.85

-0.53
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2.5.4.

rem : l'énoncé précise formule topologique plane, on ne tient plus compte de la stéroéochimie du C* de 7.

2.6.1

Le  silicium  étant  sur  la  3e ligne,  il  peut  être  hypervalent ce  qui  explique  la  formation  d'un  tel
intermédiaire.

2.6.2

O

+

O

H

O

O

Et3SiO

OTr

Et3SiO
OTr

9
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+
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2.6.3

2.7.1.
On réduit la fonction carbonyle :

2.7.2.
Pour passer de R-OH à R-Br :

• on peut utiliser une solution d'acide bromhydrique (H+ ; Br–)
• on peut former un tosylate par action de Ts-Cl avec NEt3, on obtient R-OTs ; puis on introduit des

ions bromure Br– (via NaBr).

13 possède des fonctions éther qui sont incompatibles avec un milieu trop acide, il y a risque de
protonation (activation) puis de coupure par substitution nucléophile avec Br–.
Le passage par un tosylate est à privilégier.

2.7.3
On forme un énolate :

O

O

Et3SiO
OTr

10

O

O
OTr

12

O

O

O
OTr

O

HO
OTr

13

O

H
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2.7.4
On forme un carbocation car celui est stabilisé par délocalisation de la charge +.
Le mécanisme est de type SN1 ce qui est cohérent avec la cinétique d'ordre 1.

 

2.8.1
On réalise une première addition nucléophile suivie d'élimination et déprotonation par la pyridine :

Puis une deuxième sur le même principe pour obtenir 17.

O
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O
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O
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O
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2.8.2.
Par analogie avec l'acidité des H en α de C=O, les H en α de P=O sont acides.
On forme :

2.8.3

Avec CH3-I peu encombré et donnant un carbocation nullaire non stabilisé, le mécanisme est de type SN2.

2.8.4
Le LDA est une base forte qui va venir arracher le H en α de P=O et C=O.

H2C P

OCH2CF3

O

OCH2CF3

H2C P

OCH2CF3

O

OCH2CF3O C O H2C P
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O
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H3C I
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O
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2.8.5.
On forme le stéréoisomère Z avec les deux chaînes carbonées prioritaires du même côté.

2.8.6
Mécanisme :
19 est noté R-O-Tr

On réalise une SN1 car Tr+ est très 
stable (délocalisation de la charge +)

2.8.7
On peut utiliser le réactif de Corey (PCC) : CrO3 + PyrH+ + Cl– pour réaliser une oxydation ménagée
de l'alcool en aldéhyde.

O
TrO

O
H2C P

OCH2CF3

O

OCH2CF3

O

O

H3C

O
TrO

OO

19

Tr O R H Tr O R

H

TrTr O R

H

H O R

20

Tr H O H Tr O H

H

Tr O H

H

Tr O H H
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2.9.1
Mécanisme :

2.9.2

H

H H
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H H
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2.9.3
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