CONCOURS EN BIOLOGIE ET GEOLOGIE Juin 2000

PARTIE A
EXERCICE 1
1°)  28Ni : 1s22s22p63s23p6 452 348 . (0.5 pt)
28Ni2+ 152 252 2p63523p63d8 . (0.5 pt)
2°)  Périoded4 ... U (0,5 pt)
groupe (10) ou (VIHB); oo, (0.5 pt)
élément de transition car la sous couche interne est partiellement remplie.... (1 pt)
3°)  [Ni(H20)6]2* le nickel est hybridé en sp3d2........................ (2 pts)
NiCl4] 2 le nickel est hybridé en sp3...............cccvvver.... 2 pts
B 3 pts
/ [ i ezg
—_
\\
H W= Hooy
EXERCICE 11
A-1 Ul =y sux=u%y + RTLoP  pxp=h* - Ts* et ug=h° -Ts°
EnP=- AH19/RT + AS*1o/R.co (5 pts)
A-2 C=-AFpo /R (1 pt)
D= AS /R (I pY
B-1 InP] = - 4077.46/T+ 11,550 (3 pts)
LnP2 = - 45706/ + 11,93, ... (3 pts)
B-2 T =298K P*1 =0.118bar et P*> =033 bar
P2 = XoP*2=00066 ; Py = XP*1=0,0944 : Pr=0,101
Y2 =P2/P =0065 etY] =Py/P = 0935 ... (7 pts)
EXERCICE I
A-1
HIO3 + H2O = H30O' +103" 2 H20 = H30* + OH-
Relations mathématiques
C=HIO3 +[1037) ... (0.5 pt)
[(H3OH] ={OH J+{1O37} ... 0.5 pt
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Ka = [H3O|[IO3 /[HIO3]...cveve i, 0,5 pt

Ke=[H30M[OH]..cooooi (0.5 pty
Approximations

Milieu acide (H3O%] >> [OH ..o, (0.5 pt)

Acide faible [HIO3}>> [1037]. ..o (0,5pt)

Résolution: [H3O+|2 = K4C

[H30*] = 4.102 mol/L..ccooovoiieiiinie (Lpt)
Vénfication des approximations

[OH-] = 0,25.10°12 mol -] << [H30*] approximation valable.............. (1pt)

[I03-V/[HIO3] = Kg/[H30%] = 4 approximation non acceptable............ (1 pt)

Nouveau calcul en conservant la premiére approximation:
[H30+]2 + Kq [H30+] -cKa = 0

pH = 2,02 | 2 pts
A-2 a) HIO3 + Nat + OH- = Nat* +103- +H20 ................... (1 pt)

b) La réaction est pratiquement totale car la constante de la loi d’action de masse a une valeur trés
élevée Eneffet K°T = Ka/Ke = 1,6.1013 (2 pts)

¢)
Relations mathématiques

[Nat + [H30M] = [OH H{IO3 ..o (0.5 pt)

HIO3] + [1037] = 0,00625;. ... ..o (0,5 pt)

(Nat] = 001875 0.5 pt
Approximations

milieu basique [H3O ] << [OH|............... R (0,25 pt)

[03" est une base faible {HIO3 | << (1037 |..ooooor (0,25 pt)
Résolutions

[H3OT1 =810 Bmol -l (0,5 pt)
Vénfications des approximations

[OH-] = 0,0125 mol.1-! : approximation valable... ... ................ . (0.5 pt)

(IO3-V[HIO3] = Ka/{H30*| = 2.101 1approximation valable........... 0.5 pt

pH = 12,09.................. RSP 0,5 pt
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PARTIE B

EXERCICE 1:

1°) 1-bromo-1,3-diméthylcyclopentane........................ 1,5 pts
7. ) B R e e (1,5 pts)

1'13(: /{(
2°) H Br

ZCH,4
. T, AR S 3 pts
HaC H,C HaC

3) J}Q KOH ° ‘Y s

I + : 4

I L Br m H H {

2CH, CHg CHg CH,
produit minoritaire
D

4°) - KOH/EtOH est une base forte

- Elimination du type E2
- H et Br doivent étre coplanaires et antiparalléles
-En application de la regle de Saitzeff on obtient trois alcénes de méme

formule brute. L'alcéne minoritaire ( D) est le moins substitué (2 pts)
PACBBRUSINGE .. uvrives commmmmonpondirntbmi L (2 pts)
H,C Y, ] (3 H:,’(‘,‘,&'
n@m S +BEl H/Q i HaO  + DB
m.)ef*”_[‘?‘?‘/” ' (o SR ool \\"”:-'
‘l‘ III
EXERCICE2:
1°) Pour chaque composé (D.F.GHet 1) (10 pts)
1- LiAlH4

C:{(tHg)QCJl(3()(.)('_‘.1-1((_‘.}{3}2 . D: iPr-CH2-OH + E:(CH3)9CHOH
2- H3O+
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K2CroO7/HoS04 SOCl»

D: iPr-CH2-OH F: iPr-COOH G: iPr-COCl
—-—>

E: (CH3)2CHOH + HsSO4 H: CH3-CH= CHg + Hg0
Bro

H: CH3CH= CH2 3 I: CH3-CHBr-CH2Br

2°) C: 2-méthylpropanoate d'isopropyle.................... (2 pts)

I: 1,2- dibromopropane................cocoooiiiiiii (2 pts)

3°) Addition électrophile

7,
c=C + BrliBr ——
HsC N g Ha, N
_ _
HaC? 0.5 g
)2
B selon 1 1 selon 2

r H H,C Br

?—{., + > <
H W H H \\\‘n u,// H

H4C Br Br H
50 % R 50% S

EXERCICE 3: J et K deux produits de masse molaire M= 74

1°) %C= 48,65, %H= 8,11 et %O = 43,24 ct de formule brute de la forme: (CxHyOz)

12 x/74 = 48,65 % d'ou x= 3 carbones.................... (1 pt)
y/74 = 8,11 % d'olt y= 6 Hydrogénes.................... (1 pt)
162/74= 43,24 % d'ou z= 2 oxygénes.................... (1 _pt)
ct la formule brute est (C3HgO2)................................. 2 pis
2°) D'apres les spectres IR ¢t RMN1H de la figurel-a ct 1-b
J-HCOOEt. ... (2,5 pts)
Ki MeCOOMe..........ooii (2,5 pts)
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