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Année : 2024-2025

Epreuve de chimie section PC

Recommandations, notations et données numeériques
o FEtats des constituants physicochimiques : (sd) solide ; (lig) liquide ; (g) gazeux.

e Lorsque aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution
aqueuse.

e [es mélanges liquides ou solides sont supposés idéaux.
e [esenthalpies de changements d’état sont supposées indépendantes de la température.
e Dans un souci d’alléegement, on utilisera la notation H* de préférence a la notation H;O".

Notations :
e L’exposant o, signifie « standard ».
e L’exposant cd, signifie « condensé ».
e ESH: électrode standard a hydrogene.
e x/ :lafraction molaire de «i» dans la phase ¢.

e 4’ :potentiel chimique du constituant « i » dans la phase .

Constantes physiques :
e Constante des gaz parfaits : R=8,314 J.mol’.K".
e Constante d'Avogadro : Ny =6,02x10* mol.
e Constante de Faraday : F = 96485 C.mol".

e Pressionstandard : p© =1bar.
e Concentration standard : C° =1smol.L".

Données numériques :

e Numéros atomiques (Z): H=1; O=8.

e Electronégativités (échelle de Pauling) : Ru=2,20; 0 = 3,44 ; H = 2,20.
A 298K,

e Laconstante de Nernst : (RXT/F)XLn(lO):0,059V

e Potentiel redox standard apH=0: E® ([Ru20CZIO]4_ (af) / [ RuCl, (Hzo)]Z’ (aq)) =0,83V/ESH

Le ruthénium (symbole Ru) est un métal précieux de couleur blanc argenté découvert en 1808. Son
nom vient du latin « Ruthenia » qui signifie « Russie ». Grdce a ses propriétés uniques, il est utilisé dans
divers domaines comme la catalyse ou l'électronique.

Le ruthénium de configuration électronique fondamentale [3sKr]5s'4d’ et de masse molaire atomique
moyenne de 101,07 g.mol™, présente des propriétés chimiques et physiques uniques.
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Epreuve de chimie section PC

Probleme 1 : atomistique-liaison chimique
A. Etude structurale

Q1) Identifier la position (ligne, colonne) du ruthénium dans le tableau périodique. Déduire cette
position a partir de sa configuration électronique et justifier.

Q2) Associer le ruthénium a un bloc et une famille dans la classification périodique. lllustrer la réponse
avec des arguments électroniques.

Q3) Déterminer sil'atome de ruthénium est paramagnétique ou diamagnétique. Représenter les cases
guantiques associées a la couche de valence.

@ Enprésence du dioxygéne, le ruthénium se transforme en tétroxyde de ruthénium RuO..

Q4) Analyser la nature de la liaison entre e ruthénium et 'oxygéne en termes de caractére ionique et
covalent.

Q5) Donner une structure de Lewis de la molécule RuOas

Q6) Préciser la notation (la formule) de Gillespie et la figure de répulsion.

Q7) Donner une représentation spatiale de cette molécule.
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Epreuve de chimie section PC

. A l’état solide, RuO. est un cristal de couleur jaune, qui présente un faible point de fusion ; ne conduit
pas le courant électrique (isolant), il est peu soluble dans les solvants polaires. Par contre il est tres
soluble dans les solvants apolaires tel que : le tétrachlorométhane « CCly ».

Q8) A quelle catégorie de solide cristallin appartient RuO,4 ?

Q9) Identifier le(s) type(s) de forces qui assurent la cohésion du cristal RuO,. Justifier la réponse.

B. Mise en solution du tétroxyde de ruthénium dans l’eau

Q10) Décrire les étapes de la dissolution de 10 g de RuO, dans 500 mL d'eau. Expliquer ce qui se passe
au niveau moléculaire.

Q11) Ecrire 'équation chimique de & dissolution de RuOu(sd).

Q12) Classer l'eau et le cyclohexane selon leur caractere polaire ou apolaire. Justifier la réponse avec
leurs structures moléculaires.

Année : 2024-2025

Q13) Comparer qualitativement la solubilité de RuOy(sd) dans l'eau et dans le cyclohexane. Expliquer
les différences observées en fonction des interactions soluté-solvant.
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Epreuve de chimie section PC

Probléme 2 : cristallographie-diagramme liquide-solide
A. Etude de la structure cristalline du ruthénium

.La maille cristalline du ruthénium est construite par empilement de plans compacts, sa masse
volumique expérimentale est de 12,54 g.cm3et le volume de la maille est de 2,695%x1022 cm?.
Q14) Déterminer la structure cristalline du ruthénium.

Q15) Donner une représentation en perspective de la maille et de son contenu.

Q16) Montrer sur la figure de la question précédente la direction des plans compacts et le motif
cristallographique.

‘ A répondre sur la figure.
Q17) Quel est le nombre de motifs cristallographique par maille ?

Q18) Donner la coordinence des atomes de Ru dans cette structure. Justifier la réponse.
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Epreuve de chimie section PC

Q19) Représenter la projection cotée de la maille et de son contenu sur le premier plan apres celui
passant par Uorigine de la famille (110).

B. Alliages Ru-Re
. On s’intéresse maintenant aux alliages du ruthénium (Ru) avec le rhénium (Re).
Le rhénium « Re » cristallise dans un réseau hexagonal compact.

Les caractéristiques physico-chimiques des éléments Ru et Re sont regroupées dans le tableau ci-
dessous:

Caractéristique Ru Re
Structure cristallographique - Hexagonale compacte
Rayon métallique 134 pm 137 pm
Point de fusion 2334°C 3186°C
Electronégativité (échelle de Pauling) 2,2 1,9
Aﬂ”Hme / kJ.mol™ 24,0 32,2

Q20) Les alliages Ru-Re sont-ils d’insertion ou de substitution ? Justifier la réponse.

Q21) Dessiner une allure pour le diagramme liquide-solide du
binaire Ru-Re sous la pression p = 1bar. Préciser les valeurs des
points particuliers et les phases présentes dans les différentes
parties du diagramme 0(°C) = f(Xge).

8@ Nous supposerons pour la suite du probleme que tous les
mélanges sont idéaux.
Nous portons 10 mol de lalliage de fraction molaire en Ru
(x‘;‘i =0,50) a 2757°C. Nous obtenons alors deux phases en

équilibre : une phase liquide et une phase solide.

Nous souhaitons déterminer la fraction molaire de Ru de
chacune des deux phases, puis déduire la quantité de matiére de
chacune d’elles a cette méme température.
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Epreuve de chimie section PC

@ Donner les expressions des potentiels chimiques d’un constituant « i » dans le mélange binaire,

sachant que ces propriétés sont rapportées a ’état standard et qu’on néglige le terme en V,:jfd.
Q22) Dans la phase liquide.

Q23) Dans la phase solide.

Q24) Quelle relation doit vérifier les potentiels chimiques de «i » a 'équilibre ?

lig
Q25) Montrer que le logarithme népérien du rapport X’T des fractions molaires de «i» dans les

i

phases liquide et solide s’écrit en fonction de 'enthalpie libre molaire standard de fusionde « i »

liq A G° (i
sous la forme : Ln[xl_J:_fus—m()

x4 RxT

1

Q26) Donner Uexpression de la loi de Van’t Hoff appliquée a Uéquilibre i(sd) = i(lig).
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Epreuve de chimie section PC

lig
Q27) Montrer que U'expression du logarithme népérien du rapport i

— des fractions molaires de

«i» dans les phases liquide et solide s’écrit en fonction de U'enthalpie molaire standard de
fusion de «i» sous laforme :

x'liq Aﬁtsflme (l) l 1
Ll’l l—d = X 7. -
x; R To(i) T

Q28) En se basant sur les questions précédentes, déterminer les valeurs de la fraction molaire

de Ru pour chacune des deux phases en équilibre a 2757°C. (Donner les résultats a trois
chiffres apreés la virgule).
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Epreuve de chimie section PC

Q29) Calculer la quantité de matiere de chacune des phases liquide et solide obtenues a
2757°C.

Probléme 3 : diagramme de Pourbaix-cinétique chimique

B Le diagramme potentiel-pH du ruthénium en milieu chlorure fait intervenir les entités suivantes :

Ru (sd), RuO4(aq), I:RuzOCIIOT_ (aq), RuO2(H20): (sd), RuO, (aq) , RuO;” (aq) et [RuCl5 (HzO)]z_ (aq).
1,70 o
1,60 -
1,50 \
1,40 -
1,30 -+
1,20 -

1,10 1[Ru,0CL,J*(aq)
1,00 -

0,90 \
0,80 - \

0,70 - \

0,60 A

? [RuCls(H,0)]*(aq)

05 4 " S0

0,40 -
0,30 A
0,20 -
0,10 4
0,00

RuO,(aq)

RuQ,(aq)

E(V/ESH)

Ce diagramme a été tracé a 298K, pour une concentration de tracé égale 0,1 mol.L™.
Q30) Donner le nombre d’oxydation de 'élément Ru dans les entités suivantes :

o Nombre
Entite d’oxydation
RuO,
4—
| Ru,0Cl,, |
RuO, (H,0) R
[ Rucl,(H,0)]
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Epreuve de chimie section PC

Q31) Compléter ’équation chimique de la réaction suivante :

[Ruzocrlm]“’ ) E— = RuO,(H,0),(sd)+ Cl (ag)+..........

@ Nous souhaitons établir Uexpression numérique de la ligne frontiére séparant les complexes
4- 2-
[ Ru,0Cl,, | (aq) et [ RuCl,(H,0)] (aq)-
Q32) Ecrire la demi-équation de réduction de [Ruzoczm]“* (aq)-

Q33) Ecrire Uéquation-bilan notée (1) associée au couple [RuZOCle* (aq)/[RuClS (Hzo)]Z_ (aq)

Q34) Rappeler 'expression de ’enthalpie libre de la réaction (1) en fonction des concentrations
des différents constituants.

Q35) En déduire Uexpression numeérique de la ligne frontiere séparant[Ru20Clw]47(aq) et

[RuCl,(H,0)] (aq)-
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Epreuve de chimie section PC

Q36) Identifier les entités qui ont subi une dismutation selon le diagramme du ruthénium.

Etude cinétique d’une réaction d’oxydo-réduction
Bon ajoute la soude concentrée dans un bécher contenant initialement une solution aqueuse aérée

d’ions RuO4(aq) (107" mol.L") de telle sorte que le pH final se stabilise a la valeur 13.

2,00 3 Cyq = 0,1 mol.L-"

1,50 4

1,00 4

RuO,(aq)

RuO,*(aq)
X (b)

E(V/ESH)
e
(4]
=]

0,00

-0,50

-1,00 . —

Q37) En se basant sur le diagramme E-pH ci-dessus, écrire ’équation-bilan notée (A) de la réaction
chimique qui aura lieu.

Q38) Ecrire la loi de vitesse correspondante a la réaction chimique décrite dans la question
précédente.
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Epreuve de chimie section PC

B un chimiste effectue plusieurs séries d’expériences en variant les concentrations de RuO, et de HO~

pour déterminer les ordres partiels de la réaction par rapport a chacun de ces réactifs. Les résultats
obtenus sont récapitulés dans le tableau ci-dessous :

Concentration| Concentration .
Expérience] de RuQ4~ de HO™ VlteSS_e]V_l
(mol-.L ") | (molLt | (molL7-s7)
1 0,05 0,10 1,25x1073
2 0,10 0,10 5,00x1073
3 0,10 0,20 4,00x1072
4 0,15 0,10 11,25x1073

Q39) Déterminer l'ordre partiel de la réaction par rapport a RuO,” en comparant les vitesses des

expériences 1 et 2, ou la concentration de HO™ est constante. Montrer toutes les étapes du
raisonnement.

Q40) Déterminer l'ordre partiel de la réaction par rapport a HO™ en comparant les vitesses des

expériences 2 et 3, ou la concentration de RuQs.est constante. Montrer toutes les étapes du
raisonnement.

Q41) Donner Uexpression puis calculer la constante de vitesse k en utilisant les données de
l'expérience 2.

FIN DE L’EPREUVE

Page 12 sur12




CONSIGNES
Format et rédaction:
* Cette épreuve est composée de 12 pages.
e Tous les résultats doivent étre inscrits dans les espaces réservés a cet effet.
Calculs et matériel autorisé :
* Vous étes autorisé(e) a utiliser des calculatrices électroniques de poche non
programmables.
e Chaque calcul doit étre précédé d'une expression littérale.
Communication et restrictions :
* Aucun échange de réponses ou de matériel n'est autorisé entre les candidats.
* Lesréponses numériques doiventinclure des unités correctes pour étre prises en
compte.
* Toutes les réponses doivent étre justifiées.
Utilisation de l'espace disponible :
* En cas de besoin, utiliser la page vide a la fin du cahier. Signaler son utilisation
dans l'espace réserveé a la réponse finale.
Brouillons et corrections :
* Aucun brouillon ne doit€tre joint a votre copie.
* Sile candidat constate une anomalie dans [’énoncé durant [’épreuve, il est tenu
de la noter sur sa copie et de. poursuivre sa composition en explicitant les
modifications qu’il a été amené a effectuer.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 12 PAGES NUMEROTEES
1sur12,2sur12,...,12sur 12.

Concours lpéy@/'y«e et Chimre

Chimie /)m/ya/(/'yae

Session Juin 2025
Page 1sur12




Année : 2024-2025

Epreuve de chimie section PC

Recommandations, notations et données numeériques

» FEtats des constituants physicochimiques : (sd) solide ; (lig) liquide ; (g) gazeux.

e Lorsque aucune mention n'est spécifiée, les ions sont supposés implicitement en solution
aqueuse.

* Les mélanges liquides ou solides sont supposés idéaux.
* Les enthalpies de changements d’état sont supposées indépendantes de la température.
* Dans un souci d’alléegement, on utilisera la notation H* de préférence a la notation H;O".
Notations :
* L’exposant o, signifie « standard ».
* L’exposantcd, signifie « condensé ».
ESH : électrode standard a hydrogene.
+ X’ :lafraction molaire de «i» dans la phase ¢.

J ,L{p : potentiel chimique du constituant « i » dans la phase .

Constantes physiques :
e Constante des gaz parfaits : R=8,314 J.mol'.K".
e Constante d'Avogadro : Ny =6,02x10* mol’.
e Constante de Faraday : F =96485 C.mol".
* Pression standard : p° =1bar.
 Concentration standard : C% =%rmol L.
Données numériques :
e Numéros atomiques (Z): H=1,; O =8.
 Electronégativités (échelle de Paulirig)s Ru=2,2; 0 =3,44; H = 2,20.
A 298K,
» Laconstante de Nernst: (RXT/F) xLn(10) =0 059/

* Potentiel redox standard 8 pH=0: E® ([Ruzoqw]“' (ag) / [ RuCl4(H zo)]z‘ (aq)) =0,83V/EH

Le ruthénium (symbole Ru) est un métal précieux de couleur blanc argenté découvert en 1808. Son
nom vient du latin « Ruthenia » qui signifie « Russie ». Grace a ses propriétés uniques, il est utilisé dans
divers domaines comme la catalyse ou l'électronique.

Le ruthénium de configuration électronique fondamentale [3Kr]5s'4d’ et de masse molaire atomique
moyenne de 101,07 g.mol”’, présente des propriétés chimiques et physiques uniques.
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Epreuve de chimie section PC

Probléme 1 : atomistique-liaison chimique
A. Etude structurale
Q1) Identifier la position (ligne, colonne) du ruthénium dans le tableau périodique. Déduire cette
position a partir de sa configuration électronique et justifier.
Le ruthénium appartient a la 5¢ période et au groupe 8 du tableau périodique. Cela se déduit de sa
configuration électronique [36Kr]5s'4d’.
Le nombre d’électrons de valence Ny = 8 =» 8*™ colonne.
Le plus grand n =5 = 5°™ ligne.

Q2) Associer le ruthénium a un bloc et une famille dans la classification périodique. Illustrer la réponse
avec des arguments électroniques.
Le ruthénium est un élément du bloc d en raison de ses électrons de valence d. Il appartient a la

famille des métaux de transition du groupe 8 car Il présente une sous couche électronique « d »
incomplete.

Q3) Déterminer sil'atome de ruthénium est paramagnétique ou diamagnétique. Représenter les cases
quantiques associées a la couche de valence.

re =4 (4] (NN 1)) 2

Le ruthénium est paramagnétique.en raison de la présence d’électrons non appariés dans les
orbitales 4d et 5s.

@ Enprésence du dioxygéne, le ruthénium se transforme en tétroxyde de ruthénium RuO..

Q4) Analyser la nature de la liaison entre e ruthénium et l'oxygéne en termes de caractéere ionique et
covalent.

Les liaisons dans RuO, ont une nature covalente polaire (a caractere ionique), car la différence
d’électronégativité entre le ruthénium et Uoxygene Ax =3,44- 2 20= 1 24 Les électrons de liaison
seront légerement attirés par 'oxygene.

Q5) Donner une structure de Lewis de la molécule RuOy

hd ||

'O:”uZO-:
1
e}

)

Q6) Préciser la notation (la formule) de Gillespie et la figure de répulsion.
Notation de Gillespie : AX,
Figure de répulsion : Tétraedre

Q7) Donner une représentation spatiale de cette molécule.
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Epreuve de chimie section PC

. A l’état solide, RuO, est un cristal de couleur jaune, qui présente un faible point de fusion ; ne conduit
pas le courant électrique (isolant), il est peu soluble dans les solvants polaires. Par contre il est trés
soluble dans les solvants apolaires tel que : le tétrachlorométhane « CCly ».

Q8) A quelle catégorie de solide cristallin appartient RuO, ?

RuQ, appartient a la catégorie des solides moléculaires en raison de son faible point de fusion et par
le fait gu’il est unisolant et sa faible solubilité dans les solvants polaires.

Q9) Identifier le(s) type(s) de forces qui assurent la cohésion du cristal RuO,. Justifier la réponse.
RuO, est un cristal moléculaire apolaire = Forces de dispersions de London.

B. Mise en solution du tétroxyde de ruthénium dans ’eau

Q10) Décrire les étapes de ladissolution de 10 g de RuO, dans 500 mL d'eau. Expliquer ce qui se passe
au niveau moléculaire.

RuOQ4(sd) est sous forme moléculaire (neutre), la mise en solution se déroule en deux étapes

seulement:
¢ Lasolvatation: le soluté RuO, s’entoure de molécules d’eau.
* La dispersion : Le mouvement permanent des molécules de solvant di a lagitation
thermique permet ensuite aux molécules solvatées de se disperser dans '’ensemble de la
solution.

Q11) Ecrire 'équation chimique de la dissolution de RuOu(sd).
RuOy(sd) = RuO4(aq)
Le tétroxyde de ruthénium reste sous forme moléculaire en solution.

Q12) Classer l'eau et le cyclohexane selon leur caractere polaire ou apolaire. Justifier la réponse avec
leurs structures moléculaires.

e L’eau est polaire enraison de sa géométrie coudée et des dipbles associés aux liaisons O-H.
» Le cyclohexane, molécule symétrique, est apolaire.

Q13) Comparer qualitativement la solubilité de RuO,(sd) dans l'eau et dans le cyclohexane. Expliquer
les différences observées en fonction des interactions soluté-solvant.
RuO, est plus soluble dans le cyclohexane en raison de la compatibilité des interactions

cyclohexane-RuO, (solvant apolaire- soluté apolaire), contrairement aux interactions eau-RuQO,
(solvant polaire- soluté apolaire).
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Epreuve de chimie section PC

Probléeme 2 : cristallographie-diagramme liquide-solide
A. Etude de la structure cristalline du ruthénium

.La maille cristalline du ruthénium est construite par empilement de plans compacts, sa masse

volumique expérimentale est de 12,46 g.cm=et le volume de la maille est de 2,695%x10%* cm?3.
Q14) Déterminer la structure cristalline du ruthénium.
La masse volumique s’écrit :

— natom (RU)X M Ru
NA ><\/maille
natom (RU) - pX NA meaiIIe
M Ru
Application numérique :
3
natom(Ru) _ 12,46x 6 0 16 x 2 695 106 _
101,07

Le réseau est hexagonal compact

2

Q15) Donner une représentation en perspective de la maille et de son contenu.

Direction des plans compacts

@ r

Q16) Montrer sur la figure de la question précédente la direction des plans compacts et le motif
cristallographique.

Q17) Quel est le nombre de motifs cristallographique par maille ?
Le motif cristallographique est Ru,
Le nombre de motifs cristallographique =1

Q18) Donner la coordinence des atomes de Ru dans cette structure. Justifier la réponse.

La coordinence de Ru =12 (empilements de plans compacts : chaque atome de Ru est entouré par
six voisins dans le méme plan et il est posé sur trois atome au-dessous et trois atomes au-dessus).
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Epreuve de chimie section PC

Q19) Représenter la projection cotée de la maille et de son contenu sur le premier plan aprées celui
passant par Uorigine de la famille (110).

ax~3

-
v

+1/2

+1/2

B. Alliages Ru-Re
B On s’intéresse maintenant aux alliages du ruthénium (Ru) avec le rhénium (Re).
Le rhénium « Re » cristallise dans un réseau hexagonal compact.

Les caractéristiques physico-chimiques des éléments Ru et Re sont regroupées dans le tableau ci-
dessous:

Caractéristique Ru Re
Structure cristallographique - Hexagonale compacte
Rayon métallique 134 pm 137 pm
Point de fusion 2334°C 3186°C
Electronégativité (échelle de Paulihg) 2,2 1,9
A HE /klmol™ 24,0 32,2

Q20) Déterminer si les alliages Ru-Re sont des alliages d'insertion ou de substitution en justifiant la
réponse.

Année : 2024-2025

Les alliages Ru-Re sont de substitution.
¢ Les deux éléments ont des tailles voisines
¢ Ils ont la méme structure cristallographique (h.c.).
* |ls ont des électronégativités voisine
Ils froment une série continue d’alliages, sur tout Uintervalle de compositions.

Q21) Dessiner une allure pour le diagramme liquide-solide du e e
binaire Ru-Re sous la pression p = 1bar. Préciser les valeurs des A =1 bar A
points particuliers et les phases présentes dans les différentes
parties du diagramme 0(°C) = f(Xge).

B Nous supposerons pour la suite du probléme que tous les
meélanges sont idéaux.
Nous portons 10 mol de lalliage de fraction molaire en Ru
(x;‘fJ =0,50) a 2757°C. Nous obtenons alors deux phases en

équilibre : une phase liquide et une phase solide. 2334
Nous souhaitons déterminer la fraction molaire de Ru de
chacune des deux phases, puis déduire la quantité de matiére de . PRSP Re”
chacune d’elles a cette méme température.

3186

liquide

solide
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Epreuve de chimie section PC

@ Donner les expressions des potentiels chimiques d’un constituant « i » dans le mélange binaire,

sachant que ces propriétés sont rapportées a ’état standard et qu’on néglige le terme en Vm,Od
Q22) Dans la phase liquide.
Iuiliq ~ ,uie,liq (T) +RxT x Ln()gnq)
Q23) Dans la phase solide.
p = g (T)+RxT xLn(x")
Q24) Quelle relation doit vérifier les potentiels chimiques de «i» a 'équilibre ?
Pour chaque constituant «i» : 4" = g

liq
Q25) Montrer que le logarithme népérien du rapport )<‘—3d des fractions molaires de «i» dans les

phases liquide et solide s’écrit en fonction de 'enthalpie libre molaire standard de fusionde « i »

- A, GS
sous la forme : Ln[x'_]: —_fus™m ()

X RxT

#" (T)+RxT xLn(X) = 4% (T)+RxT xLn(x*)
RxT x Ln(%] =y~ (T) S/ (T)

SRSy

sd

X RxT
O (T)=H* -Txg;* Ou bien
ellq T) Hehq TXS?'”q Aere :Zvi xluie
X Hrﬁ,sd _szﬁi,sd)_(Hrﬁ,liq _Txaﬁ,liq) Afuan?() ,Ulenq ,ueSd
(X_SdJ RxT
He.’Sd —H M o Jlig
o 25T TS S
X RxT
- — AfUSHYT?( ) TfousSw?( )
RxT

= RxT

Ln(ﬁJ — Afus,came( )
X

Q26) Donner U'expression de la loi de Van’t Hoff appliquée a U'équilibre i(sd) = i(lig).
dLn(Ke) A HE (i)

dT RxT?

lig
Q27) Montrer que U'expression du logarithme népérien du rapport —— X' des fractions molaires de

«i» dans les phases liquide et solide s’écrit en fonction de U'enthalpie molaire standard de
fusion de «i» sous laforme:
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Epreuve de chimie section PC

‘x
]

)ﬂ_ — fus m (I) 1 _1
" Te® T
) =l Aléquilibre, K€ = (

).
o

De la questioQ26) = J = Bt (1)

\_/_x

R><T2
A (2] Vo Ll (), am
.[Ln(l) dLn ()Q_Sdlq Lms R -|—2

ol (5] [+ O (51

Ln[&_“’lq} S OX( =0 i}

Q28) En se basant sur les questions précédentes, déterminer les valeurs de la fraction molaire

de Ru pour chacune des déux phases en équilibre a 2757°C. (Donner les résultats a trois
chiffres apreés la virgule).

De la question précédense

L”[(X_N A HE (Ru) ( 1 1} ot
XFS%?J eq R fus(Ru) T

(8] 5 s

Application numérique :

liq

Ln| [ X | =24 3x( t _ 1 }):0,155
X2 ). ) 8314x10° | 2607 303
liq ’ )

Ln|| 2| |= 322 3"( -2 }):-0,159
X2 ). ) 8314 10° | 3459 303

an Xliq
—B1=1,167 —R1=1,167 g o
Xau > Xeu > {XRU =1,167x Xa,

lig Ilq 1-x9) = 0,853 ( + x™
(XRQJ 0,853 (1 : j:0,853 <) (+3)
XRe 1_ XRu

La résolution de ce systéme d’équation donne : X5 =0,468et X' = 0,546

Page 8 sur12




Année : 2024-2025

Epreuve de chimie section PC

Q29) Calculer la quantité de matiere de chacune des phases liquide et solide obtenues a
2757°C.
En appliquant la regle des segments inverses :

sd
n” _0,546- 0,500, .0 TR :
n'* 0,500~ 0,468

n® +n"® =10mol

{nsd =1,438xn" iq_ 10

. =———=6,95mol et
n* +n"Y =10mol 2,438

n¥ =10- 6,95= 3,050l

Probléme 3 : diagramme de Pourbaix-cinétique chimique
B Le diagramme potentiel-pH du ruthénium en milieu chlorure fait intervenir les entités suivantes :

Ru (sd), RuOs (aq), [ Ru;0Cl,, | (aq), RuO(H.0): (sd), Ru0; (aq), RUOZ (aq) et [ Rucl, (H,0)]" (aq).

1,70 -
1,60 -
1,50 -
1,40 A
1,30 A
1,20 A

191n N [Ru200|1o]“'(al:|]
— 1,00 -

T
0,90 -
“é 0,80 -

W 0,70 -
0,80 1 [RuCL(H,0)*(aq)
0,50 -

R
0,40 - Y0,y

0,30 -+ Ru(sd)
0,20 -

0,10 - \
0,00 Y

Ce diagramme a été tracé a 298K, pour une concentration de tracé égale 0,1 mol.L™.
Q30) Donner le nombre d’oxydation de ’élément Ru dans les entités suivantes :

RuO,(aq)

RuO,(aq)

Entité Nombre
d’oxydation
RUO, Vil
[Ru0Cl,, ] IV
RUOZ(HZO)Z \Y)
[RuCl;(H,0)]" Il
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Epreuve de chimie section PC

Q31) Compléter ’équation chimique de la réaction suivante :

[Ruzocnm]“'(aq)nH20(|iq): 2RUO,(H 0){sd)+ 10Cl (aq)+ &H*(aq)

@ Nous souhaitons établir Uexpression numérique de la ligne frontiére séparant les complexes
- 2_
[Ru,0C1,,]" (aq) et [RuCl;(H,0) ] (aq)-
Q32) Ecrire la demi-équation de réduction de [RUzOChoT_(aQ) .

[Ru,0C1,,]" (aq)+H 0(liq)+2H" + 26" = 2 RuCl, (H,0)]" (aq)

Q33) Ecrire 'équation-bilan notée (1) associée au couple [Ruzoc|10]4'(aq)/[Rucls(H 2o)]z‘(aq)

[Ru,0C1,,]" (aq)+H O(liq)+2H; + 26" = 2[RUCI;H,0]" (aq)
(H.(g9)=2H(aq)+2e7)

[Ru,0C1, ] (ag)+H.O(lig) +2H; +H {g) = 2[RUCI H O] (ag)+ 2HZ (1)

Q34) Rappeler 'expression de Uenthalpie libre de la réaction (1) en fonction des concentrations
des différents constituants.

[ RuCI5H20]2_T

A.G=0G® +RxT xLn| =4 —
Ly x[[RUZOCIm] ]

Q35) En déduire Uexpression numeérique de la ligne frontiere séparant[Ruzocllc)T_(aq) et

[Rucl,(H,0)]" (aq).

[[RuCIs(HZO)]Z_T

[T | [Reooty] |

—2xFXE=-2xFxE® +RxT xLn

RET | [[FQUCI5 ( HZO)}Z-T

E:EG_ZXF n |:H+:|2X[[RUZOC|10]4_}

C,. = ZX[RUZOCH‘B_} +[[ RuCl 4(H zo)]z—J

RuCI.H ,0* . C
[ 52 0" | =[Ru,0Cl5 | = e
5]
E:Ee—@xlog 2 > E:Ee—%ngIoglo(C“a)—0,0SQX pH

10
I:H + ]2 x Ctraj
4
Application numérique : E = 0,83+ 0 0295 0 059 pH
E =0,86- 0 05% pH

VR
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Epreuve de chimie section PC

Q36) Identifier les entités qui ont subi une dismutation selon le diagramme du ruthénium.
[RuCI5H 2O]z_(aq)se dismute avec apparition d’un nouvel couple RuOZ(HZO)Z(Sd )/Ru( sd)
RuQ, (ag) se dismute avec apparition d’'un nouvel couple RuUQ, (aq )/RUOZ(H 20)2(8d )

RuO;™(aq) se dismute avec apparition d’un nouvel couple RuO; (aq )/RUOZ(H 20)2(8d )
Etude cinétique d’une réaction d’oxydo-réduction

B On ajoute la soude concentrée dans un bécher contenant initialement une solution aqueuse d’ions

RuOg4(aq) (10" mol.L") de telle sorte que le pH final se stabilise a la valeur 13.
2,00 3 Cyo= 0,1 mol.L"

1,50 -

1,00 -

RuOy(aq)

E(V/ESH)
o
n
[=]

0,00

-0,50

-1,00 Y

T T T T T
- — — — —
= N W &

Q37) En se basant sur le diagramme E-pH ci-dessus, écrire ’équation-bilan notée (A) de la réaction
chimique qui aura lieu.

D’apres le diagramme a pH = 13, milieu basique : o
RuO; (agq)+1e = RuO  (aq)
4Ho (aq) =0,(g)+2H 20(qu)+ e RuO,(aq)
4RuO; (aq)+4HO"™(aq) = 4RuO; (aq)+ 2H,0(1iq) +O,(g) (A) U0y taa)
05(g)
| o |

Q38) Ecrire la loi de vitesse correspondante a la réaction chimique décrite dans la question
précédente.

v=kx[RuO; |"x[HO™ |’
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Epreuve de chimie section PC

B un chimiste effectue plusieurs séries d’expériences en variant les concentrations de RuO, et de HO"

pour déterminer les ordres partiels de la réaction par rapport a chacun de ces réactifs. Les résultats
obtenus sont récapitulés dans le tableau ci-dessous :

Concentration Concentration Vi
Expérience de RUOa4~ deHO™ |tess_ev_
1 1 (mol-L™ts™?)
(mol-L™) (mol-L™)

1 0,0t 0,1C 1,25><1('3

2 0,1C 0,1C 5,00><1('3

3 0,1C 0,2C 4,00%1(2

4 0,1= 0,1C 11,25%x1(3

Q39) Déterminer l'ordre partiel de la réaction par rapport a RuO,” en comparant les vitesses des
expériences 1 et 2, ou la concentration de HO™ est constante. Montrer toutes les étapes du
raisonnement.

Comparer les vitesses des expériences 1 et 2, ou seule la concentration de RuO,” varie, permet de déterminer
l'ordre partiel m par rapport a RuO,.

=kx(0,05)" 10—1

x41 x2
1

v, (0.05) _(1']’” L35 o 5s '
v, (000)" 2

0_1 m 10_1 m

Si la concentration de RuO,4~ est doublée, la vitesse est multipliée par 2°=4.

Q40) Déterminer l'ordre partiel de la réaction par rapport a HO™ en comparant les vitesses des
expériences 2 et 3, ou la concentration de RuQ4.est constante. Montrer toutes les étapes du
raisonnement.

v, =kx(0,1)" x(0.1)"

Cte x2

: B -3

n _ 9 :(l] :5'0_0“01:0_125- n=

vs (0.20)" \2) 4.00x107™

Si la concentration de HO est doublet, la vitesse est multipliée par 2°=8.

Q41) Donner Uexpression puis calculer la constante de vitesse k en utilisant les données de
l'expérience 2.

v, = k><[RuO;:|2 ><[HO‘]3
= Vz
[RuO; | x[HO T
Application numérique :
5,00x 10°

(0 (04

=500L* mol *s*

FIN DE L’EPREUVE
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Instructions

Lire attentivement et entiérement le sujet avant de commencer a le traiter.

Cette épreuve comporte 13 pages

Les trois problemes sont indépendants.

Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

Aucun échange entre les candidats n'est autoriseé.

Si au cours de [’épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il la signale sur sa
copie et poursuit sa composition en indiquant les raisons des initiatives qu’il est amené a prendre.

e Dans tout le sujet, a chaque fois qu il est demandé la structure de Cram d ‘une substance, seuls les centres

asymétrigues seront représentés selon Cram.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 13 PAGES NUMEROTEES
1sur 13, 2surl3,...... , 13 sur 13.

Chimie organique
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Notations et données numériques

Numéros atomiquesZ: H=1,C=6, N=7, O=8,Cl=17, Br=35.

Probléme 1

On consideére les trois structures suivantes :

H4C
HsC OH
Hl—OH 3 OH -
l Hir / H ks
— “/CH
HO l H A 3 H OH
CH;
CH,
A B c

Q1- La molécule B, a-t-elle un pouvoir rotatoire? Expliquer.

Q2- Donner la représentation de Cram de la molécule C.
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Q3- Déterminer les configurations absolues des carbones asymeétriques de A.

Q4- Donner la projection de Newman du conformere majoritaire de A,

Q5- Déterminer les relations entre A et B, puis entre B et C.

Page 3 sur 13

Concours Physique-Chimie- Session Juin 2025



Probleme 2

On consideére la structure A suivante :

Br

CHs,
A

Q6- A Possede-t-elle une activité.optique ? Justifier.

Q7- Donner les représentations de Cram des stéréoisoméres de A.

Q8- Compléter la réaction suivante permettant le passage de A vers B
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A > B (1-bromo-2-méthylcyclohexane)

On considére 1’un des stéréoisomeres.de B, noté B1 et ayant la structure suivante :

Br

CHs,
B1

Q9- Determiner les configurations absolues des carbones asymeétriques de B1.

Q10- Indiquer la configuration géométrique (cis ou trans) de B1.
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Q11- Représenter 1’équilibre conformationnel de B1 et en déduire, en justifiant la réponse, le
conformere le plus stable.

Le traitement de B1 par le cyanure de potassium KCN, dans un solvant approprié, conduit a un
nitrile unique C1 ayant une configuration géométrique « Cis ».

Q12- Donner la représentation chaise.de C1.

Q13- Quel est le mécanisme réactionnel dans ce cas (juste le nommer) ? Justifier.

On réalise sur C1, la suite réactionnelle suivante :
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CO,H

H,O/H* socl, NH5
c1 CH, - E — » F
D
. Ag,0 / H,0
£ 1)BrJ/NaOH . CHsl(exces)/Na,COs 2 1(90%) + J (10%)
2) H,0 > - chauffage
2

(2-méthylcyclohexanamine) sel

Q14- Déterminer la structure plane de E.

Q15- Déterminer les formules planes des produits+, G et H.

Q16- Donner les structures planes de I et J et expliquer les pourcentages obtenus.
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Probléme 3
Synthése et réactivité d’un anti-inflammatoire : I’ibuproféne

H,C
3 0

CH
3 OH

u CH, Ibuproféne

L’ibuproféne, est I’un des anti-inflammatoires les plus utilisés actuellement. Il est synthétisé selon

plusieurs méthodes.

Nous présentons dans ce probléeme, une méthode tout a fait originale de sa synthése ainsi qu’un

aspect restreint de sa réactivité.

Q17- Sachant que seul I’énantiomére U1 ayant une configuration « S » a une activité thérapeutique
importante, donner sa représentation de Cram et justifier la configuration absolue de son carbone

asymeétrique.

Svynthése de ’ibuproféne :

1% partie

On considére la suite réactionnelle suivante :

CH3-C| C|2/ uv CH2-C| Mg
—_— > B —M8M8M8M8M»
AICl3 Et,O anhydre
A C

Q18- Donner la définition d’une substance aromatique.
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Q19- Quel est le mécanisme qui correspond au passage de A vers B ?

Q20- Déterminer la structure de B a partir du mécanisme de la réaction.

Q21- Donner les structures des composeés D et E.

Q22- Les étapes de C vers D et de D vers E, se déroulent en milieu anhydre. Expliquer pourquoi.
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2°™M partie

On considére maintenant I’enchainement suivant :

CH 1)LiAIH étape non détaillée CH,
H2C4\( 3 ; G - HZC%\(
CO,H 2) H,0* OH
CH PCI cl o
?
HQC%\( 3 —5> H —i H C')\ _H . /U\
OH ? 3 Tg H™ ~H
I

Q23- Donner la représentation de Cram du.composeé G, sachant que son carbone asymétrique est
configuré S.

Q24- Donner la structure plane de H.

Q25- Compléter la réactionde H ——> | + CH.0
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3°™ partie

On considere enfin I’étape finale d’obtention de I’ibuprofene U :

E - J (ortho) + K (para)
AICl,
?
K — > u
?

Q26- Donner les structures planes des composés J et K.

Q27- Compléter la réaction de K vers U.
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Réactivité de I’ibuproféne

L’ibuproféne étant une molécule trés réactive, elle a souvent été utilisée comme intermédiaire

réactionnel dans certaines synthéses. Nous présentons dans ce qui suit, un exemple de ces
utilisations en repassant par I’aldéhyde K.

SOCl, ?
U > M — K
?
EtO'Na* H,SO,
EtOH/ chauffage chaufage

Q28- Donner la structure plane de M.

Q29- Compléter la réaction de M vers K.

Q30- Déterminer a partir du mécanisme de la réaction, la structure plane de P.
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Q31- Donner la structure plane de Q.

FIN
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Instructions.

o Lire attentivement et entiérement le sujet avant de commencer a le traiter.

e (Cette épreuve comporte 13 pages

e Les trois problémes sont indépendants.

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

e Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e Si au cours de ’épreuve, un candidat repére ce qui lui semble étre une erreur d’énoncé, il la signale
sur sa copie et poursuit sa composition en indiquant les raisons des initiatives qu'il est amené a
prendre.

e Dans tout le sujet, a chaque fois qu’il est demandé la structure de Cram d’une substance, seuls les

centres asymétriques seront représentés selon Cram.

LES CANDIDATS DOIVENT VERIFIER QUE LE SUJET COMPREND 13 PAGES NUMEROTEES
1'sur 13, 2 sur 13, ...... , 13 sur 13.

Chimie organique
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Notations et données numériques

Numéros atomiques Z: H=1,C=6, N=7, 0=8,Cl=17, Br=35.
Dans tout le sujet, on utilise les notations suivantes :

CHj CHj

ipr : —CH tBu: ‘l\—CHs Ph ou CgHs : @
CH3 C;H3
isopropyle ter-butyle phényle

Probléme 1

On consideére les trois struct

HsC
H I OH oH
‘ H /CH3
HO—_i—H H OH
CHs;
CHa
A B c

Q1- La molécule B, a-t-elle

Non la molécule B possede un plan de symétrie, ¢’est une forme « méso » achirale.

HaC CH,

— Hetirn,,) .-"““H

HO OH

Q2- Donner la représentation de Cram de la molécule C.
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HO H

A S aCH,
Hw

HO CHs
e

Q3- Déterminer les configurations absolues des carbones asymétriques de A.

HsC

31‘)y€—>3

HTT—-—OH

Q4- Donner la projection de Newman du conformére majoritaire de A.

oy 1
Hnunll\\“\l“""o
\\

|
WL - &

H CHy &3///////
HsC \ C)@}

Conformeére décalé, stabilisé par liaisons Hydrogéne.

i

:\\\

?
&

A

_Page3surld
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QS5- Déterminer les relations entre A et B, puis entre B et C.

(A,B) : diastéréoisomeéres.

(B,C) : isomeres de M (\?CVQV\Q

Probléme 2

On considére la structure A suivante :

Br

CHs
A

Q6- A Possede-t-elle une activité optique ?Justifier.

Oui car elle est chirale, puisqu’elle posséde un carbOne asymétrique.

Br

CH,

Q7- Donner les représentations de Cram des stéréoisoméres de A.

et
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Q8- Compléter la réaction suivante permettant le passage de A vers B

A > B (1-bromo-2-méthylcyclohexane)

Br Br
H,

Y

Platine
CH, CH,

B : 1-bromo-2-méthylcyclohexane

On considére I’un des stéréoisomeres de B; ioté B1 et ayant la structure suivante :

Br

CH,
B1

Q9- Déterminer les configurations absolues des carbones asyméiriques de B1.
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Q10- Indiquer la configuration géométrique (cis ou trans) de B1.

Trans.

Q11- Représenter I’équilibre conformationnel de B1 et en déduire, en justifiant la réponse, le
conformere le plus stable.

Br
—_—
CH, o
Conformeére le plus stable : les groupes sont

Br

en positions équatoriales (intéractions minimales)

Le traitement de B1 par le cyanure dépotassium KCN, dans un solvant approprié, conduit a un
nitrile unique C1 ayant une configuration géométrique « Cis ».

Q12- Donner la représentation chaise de C1.

CN

CHs

CN
CH3

C1

Q13- Quel est le mécanisme réactionnel dans ce cas (juste le nommer) ? Justifier.

SNy, car il y a une inversion de Walden

On réalise sur C1, la suite réactionnelle suivante :
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CO,H

H,OMH* SOCl, NH;
¢t — CHy =t K == F
= D
: Ag,0 / H,0
£ 1) Bry/NaOH " CHyl(excés)/Na,CO; 7527 B | (90%) + J (10%)
- - chauffage
2) H,O , .
(2-méthylcyclohexanamine) -
Q14- Déterminer la structure plane de E.
O
Cl
E CHs
Q15- Déterminer les formules planes des produits&, G et H.
CH, CH3 CHj
& @ O
NH, N(CHa)3, |
NH,
F G H

Q16- Donner les structures planes de I et J et expliquer les pourcentages obtenus.

CHs CHj

| : majoritaire J

I est obtenu majoritairement, car I’élimination d’Hofmann a une orientation anti-Zaytzev et
conduit donc majoritairement & I’alcéne le moins substitué, dans ce cas I.
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Probléme 3

Synthese et réactivité d’un anti-inflammatoire : I’ibuproféne
H5C
; 0

CH
? OH

u CHy Ibuproféne

L’ibuproféne, est I’'un des anti-inflammatoires les plus utilisés actuellement. Il est synthétisé selon
plusieurs méthodes.

Nous présentons dans ce probléme, une méthode tout a fait originale de sa synthése ainsi qu’un
aspect restreint de sa réactivité.

Q17- Sachant que seul I’énantiomére Ul ayant une configuration « S » a une activité thérapeutique

r

importante, donner sa représentation de Cram et justifier la configuration absolue de son carbone
asymétrique.

Svnthése de Pibuproféne :

1% partie

On considere la suite réactionnelle suivante :

(of CH,
CHa-Cl Clp, / UV CH,-CI Mg
Qoo oy (yone B T2
AlCI, c Et,O anhydre Et,O anhydre
A

Q18- Donner la définition d’une substance aromatique.
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Un composé aromatique, est un composé qui correspond a la régle de Hiickel : composé possédant
un cycle plan et dont le nombre d’électron délocalisé est du type (4n+2), n étant un entier naturel

Q19- Quel est le mécanisme qui correspond au passage de A vers B ?

Substitution électrophile en série aromatique.

Q20- Déterminer la structure de B a partir du mécanisme de la réaction.

®
AlCls — F6H) , + A%4

o
o
f AlCI,

H
CH,
@ ==
{;y-\‘CH3 B <\/—: CHz| ——— @ i
lente rapide

complexe n cdmplexe s B

@
CH,

Q21- Donner les structures des composés D et E.

HsC

QCHQMQCI CHs

D E

Q22- Les étapes de C vers D et de D vers E, se déroulent en milieu anhydre. Expliquer pourquoi.
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Car HyO détruit I’organomagnésien

2°me partie

On considére maintenant 1’enchainement suivant :

CH3 1)L|AIH4 étape non détaillée P CH3
OH

CO,H 2) H30"
Cl o)
- i3 i, M —>7 H;C * H H
) 1 O

Q23- Donner la représentati
configuré S.

G
Q24- Donner la structure plane de H.
CH3
H2C/ cl
H
Q25- Compléter la réactionde H ——> I + CH2O
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= CHa Cl 0

1) O3
/—_< 5 H o+ /U\
/3 2)H,0/Zn / H HsC H™ "H

HoC cl

| 0
H
3™ partie
On considere enfin I’étape finale d’obtention de I’ibuproféne U :
|
E o J (ortho) + K (para)
AlCl;
?
K e U
?
Q26- Donner les structures planes des composés J et K,
CH;,
H3C—< H
O
HsC HsC CHj
J H CHj "
O
Q27- Compléter la réaction de K vers U.
KMnQ, en solution
concentrée
> U
chauffage

D’autres options peuvent aussi étre utilisées : K,Cr,O7 / H', H,CrO4/H" ...
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Réactivité de Pibuproféne

L’ibuproféne étant une molécule trés réactive, elle a souvent été utilisée comme intermédiaire
réactionnel dans certaines synthéses. Nous présentons dans ce qui suit, un exemple de ces
utilisations en repassant par 1’aldéhyde K.

7
EtO'Na* . B H,SO, L
EtOH/ chauffage chaufage
Q28- Donner la structure plane de M.
Cl
@)
HaC CHs
CHjy
M
Q29- Compléter la réaction de M vers K
H
M a = K
Palladium de
Lindlar

Q30- Déterminer & partir du mécanisme de la réaction, la structure plane de P.
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HaC

HsC CH,
o)
i Hreo AH
SY 0
H=~ e
H3C CH3 @ H3C CH3
CH, EtO CH,

Q31- Donner la structure plane de Q.

FIN
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