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Correction de Pépreuve de chime Concours BG
Partie A : Chimie mnorganique

Problemel:

1)
»Co: 1s* 25 2p° 3s2 3p°3d’4s* ou [Ar]3d’4s’

7Co™": [Ar] 3d” 4s° 0,75
»7Co’": [Ar] 3d6 4’
2-a)
0,5
4
atom (CO) XXX 1‘Co
2-b). La compacité : {= a33 0,25
Les atomes sont tangents suivant la grande diagonale du cube : ax+2 =4xr,,
y ax~/2 0,25
D’ou r,, =
4
3
4 ax2
(Coyx —xmx )
amm
‘- 3 ; 4
a 0,25
3
C= nmm(Co)xgx TX —V;éj
Application numérique :
B (C0) = B+ 632 = 4 0,25
8 2
3
4 (2
=4x—xuax|— | =0,74
: 3 [ 4 ) 0,25
2-¢)
amm (CO) X MCo
N, xa’ 0.25
2 o 5 Patom (Co)yxM,
pxN,
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Probleme II ;

l
1. ~pe N N o~ ~
b ’\('OU sd) ‘:v:(J:l':) = L‘O}(J»llxi'

-~

=AY,  “3XAH, ——xA H

A HY, =—891+3x 238 =177 kJ.mol ™

b)
; g‘} o SvU ~ S.C 1 . SO
‘_\" 298 T Y00 u T Cotduy - :)( Orgyy

‘ Z v
A, Hy =103 -3x 53~ =x205=~158,5/.K " mol™"

- 3) D’apreés la loi de modération, toute modification fait évoluer le systeme |

' dans le sens qui s’oppose a cette modification. Comme |’enthalpie standard |

| de la réaction d’oxydation est négative, la réaction est exothermique ; une
augmentation de température déplace la réaction dans le sens

endothermique, donc dans le sens inverse.

' 4-a)
| A,G*=AH?-TxA,S =-RxTxLn(K?) |
CA,G"=—-177+0,159xT
i i
i _ ( 0 \2 {
A I'Squilibre. K0 =| P_),
r=lo |
\ "/
1 P
A.G" =—R><T><;x Lnf —
- Lo, "_J
P’ | AG
.71 = —_X
’ AF RxT
l ('}i —CXP(—”’X ’GOJ
| LPO L RxT !
! |
0 [ A0
(P,) =— & — = P’ xexp] a2 \1
e Sy 7 RT)
; exp| —2x f
l RxT i
‘ 4-b) Application numérique :
; A,G°=-177+0,159%298 = 172,26 kJ.mol™'
| ,
jad; =172 2
(P,) =1xexp| 2x Lt 7.:4,06x104"bar
Y e i 8.314x107x298 )
(B, ), << P .
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i

"R j e
e

0y

Voo a,G + RxTx 1n(0)
g ) =30
(" _R T ,Y,IY‘,.\_:“'*K,'\) <7 ¢! ()

S |

i p ] !
\ £ /r)‘ i K‘/?'- ', : !
v.,:>».;'/'-:Lnig.—i:k‘x}"x!‘m > l=—x RxI'x Ln] —= | ]
( = X 0 H H { \
" LU Nl [ r e 4 - b By -
& 2T f
] W
2 - - ey 4 :
//71 314x107x298x Ln [ 4.06x107 I, 170,27 &J.mol™ <0 0,2>
ﬁ) _\ G5 E X X < ) > I,_— mno s “
[ S ‘ ; ; !
A I'air libre, CoO est oxy de en Co;0, de facon totale. 0,25 |
= froblemelll:
- i E( V)
|
. | .83
i 1
» 0
|
7 P'ion Co™™ oxvde I’eau suivant la réaction :
ZCOE- "-H:O ——>:CO:- f-:H—*;O:'; f’
1 2a)
! o o : FCO':'REX[;\'HSJ“ I
1 [Co(NH,), " ==0Co* +6NH, K=t 41 =
r\ U Co(NH,), ] 1
n | . . . Co' lx[\J'HJ
[CO(‘\HS),, \——CO-‘ +6NH: Kr)- = rr_ v 1
- [co(m,),T"]
L -
B N : - - o
| apres I’énoncé, les valeurs de KY) et K’ étant faibles <107, les
‘0mplexes sont peu dlssomes Par allleurs puisqu’on part d’une solution
% [fquimolaire en Co® et Co**, on a :
1 0,5

[rCO(\'H ). I 1=l Tco(vm,), T°

Ko \
I

=E} +0,06xlog [—9,—
1 10 KD.) J
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s,

s PO

B

bl

' 2¢) Application numérique :

', =192 00 Alog| 20 oy 1o L
R S 1 Sl L ~\“'L
2d)
- La valeur du potenticl redox E; de [a solution est située dans lec domaine de Oijr
stabilité de I'eau. Il n’y a pas de réaction d’oxydo-réduction des ions cobalt l) P
_avec le solvant=2Co™ est stable en milieu ammoniacal. - *\Ur

33
2ad

’ 2
{ AR
|

' E.=E’ . . +0,06xlog %ﬁLézl.szf().06xlog((’1’,23xnf j
: - {Co’ . S0 ot 10\

: ! Co™" ! \™p /

i E,=-0,87V

. 3b)

a valeur de E, est inférieure a celle qui correspond a la réduction de ’eau : l
[Co(cN), ] +H,0——[Co(CN), | +OH" +H,, ;
3

|
!
|
' 3c) En milieu cyané, c’est le complexe cyané de cobalt (III) qui est stable.

Probléme IV :
. 1-a) Létat standard pour le solvant étant le solvant pur liquide a 25°C.
' L.

‘P 28,900

I-b) La solution étant diluée. le solvant (1) suit la loi de Raoult : P;= x;x P;
{ > a; = X

X;=l-x:etx>=0,0185.-

2-a) A I’équilibre,ona: u*=u’ (*)

1

[ ¢tat de référence du solvant (1) est le solvant (1) liquide pur a T sous

PY =1 bar

D’apréS (*) 9 Iulmf =luln:r +RxT x L”(a{‘}')'*'Vlﬂx(P” _Pa)

(P?— )= RxT;ﬁn(a,”)
Dou M= )=~ Tc o)
I

!
{ 2-b) La solution obéit aux lois des solutions diluées : x, - 0.x, -1, {
| Le solvant (1) suit la loi de Raoult, a, - x,,¥* > ¥’ |

. Ll?(a;’) } = L)7('rij)= Ln(] _x_-_“j) ~ _xg}

D'ou :
=BT )KL KT, ReTxrd
K . 4 nl,-@ + 1y 4 n g

|
i V" xn? est le volume de solvant dans la solution.
| V¥ =4 L estle volume de la solution.
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e e e

7<) ) o, wark
£ plicatlon numerique :
a OAP 0.082x298 ]
' 0 QSO = Varm <~ 2511 bar 0,5
RN =" 1810
& r,:({pf’”h:’) u |
072-4) . T %
ii) pour P” =30har . le systéme est hors équilibre. !
n ; g - . : . \ . i
£ ?Uﬂ nouvel équilibre sera atteint pour [T =(P” - P*) =49 bar, ce qui ne peut | 0,5
roduire que par passage d’eau pure a travers la membrane. :
& er— j
i) |
. . RxTxn! i
f_ pa) 2
& ‘(‘D P )_ A
# désigne le volume du compartiment 3 correspondant a ce nouvel Ao
i ilibre. ;
RxTxnf =TT xV* =T xV?
: xVP  2511x4
yp IV Bl 051
H ¥
- , ] 0.5
On a donc recueilli V? -V *® =1,95 £ d’eau pure dans le compartiment . '
P P
o
h
0.
L
o
|
i B
i
i
i
1
=
l
L3




f ules mésomeéres du composé A .
o™ N
3 Xo -
4 2 : N

}<Nﬁ”: i 1 /-—,\'H; D 4;(\.1'(.. NH-
i -

sur |

| — i~
— i
, Y 0.3
| i < (N,
\ /" <\__//‘:’z :
S
k

'“/_L:sfamincs As et A7 ot il v a délocalisation des électrons sont moins basiques Jue A, @ 0,3

-scriture des formules mésomeéres montrent qu'il y en a plus dans As que dans A-. i i

inalement. on a : Ag > A; > As. ‘

5. Les amines As. Ag et A; quasiment apolaires sont faiblement solubles dans I"eau.

milieu acide chlorhydrique, les amines sont transformées en sels d’ammonium fortement

laires et leurs solubilités augmentent remarquablement. }
|

‘ H 1
! @Pim , o 5
T_H -~ H \—H :

l ' |

{
i

] ' H .

A5 (quasiment apolaire) H-A;" (polaire) r ,

i Peu soluble en solution aqueuse Soluble en solution aqueuse L
K|

|

—ia’Probk‘:me I1: Réactions d’élimination et de substitution nucléophile (6,5 pts)

® L1,
li ’CHT &
{ A ¢ l'-n""”Br o :
n | <\ -/ N Frone :
v‘ 3 _'_-‘"'4’// ~—— e é i
| ZH i i
O - 1— Bromo — 2,6 — diméthylcyclohexane. _ :
L2, ,!
| H

!-C composé A posséde deux carbones asymétriques *C; et *Cg:
| Ceestlié aCy, C;,CHsetH et "Cgestlié aCy, Cs, CHyet H
Conformément aux régles de CIP.

e g

P\Our -C,:
Ci[Br. "Co. Co, H} > C5 ['Ca, Co. H.H] > CH; [Cy, H, H.H] > H

.

Po“\"*cé:
Ci[Br. "C.. Co. H] > Cs ['Ce, Cu, H, H] > CH; ['Ce, H, H, H] > H

P._. .

NB : > signifie prioritaire % a

|
|
!
|
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-z =

(2}' R) =
== CH, (3)
/ ' \

/ R
{ (1) ) witiii gr
/

\

\ .
(2) A i"’”/(:uz (3)

H
H)
(2R, 6R)
- [1.3. Conditions de I"élimination E» : : )
- basewiwetT A |
- La réaction est une trans élimination =¥ les groupes partants doivent étres en position
anti /.

I1.4.

I
if (CH;);COe ‘> CH, (CH;3);CO, CH;
|

i
i
i CH,
|

¢tat de transition

' IL5. C’est une réaction Sx2. le mécanisme est concerté =2 donc une seuie
; étape.

: [“ ! “\\ v '3 >
' i % 7 2.2 IR 2 iy = it 3
e S N G e W T '
S '\ : \,/\ . 3 —
—;, ; i CH: 2 4 C i
! X o {_ 37 L .
i état de transition
l/ :
/
& /—-scﬂ,
|
i |
'1,,//, !
¢ |
C comporte deux carbones asymeétriques C, et Cs. Dans le mécanisme Sy2. le |
- Nu (CH5;S™) attaque du cOté opposé au groupe partant Br~ =» 0
Les deux groupes CH3S™ et Br~ ont le méme ordre de priorité par rapport aux

. autres substituants portés par les carbones asvmétriques *C, et *Cg =»les deux
carbones gardent leur configuration de départ (2R, 6R). 0

| =» On obtient un seul diastértéoisomeére : la molécule est chirale, donc
, optiquement active.
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|

?Prob[éme [I1 : Syntheése de anéthole (arome d’anis) (8,3 pts)

l 2

Les squations dDilans successives sont
- E

f;‘\ NaO VIR 5 3

e & (‘ &
HyC——1
SN,

|
'
)

.
i
A

|
"

C’est un mécanisme Sx2 en une seule étape :

H.C—1 . e
N\ S
A
= @
H
l
e e
HY
H H

état de transition

T2,
Les intermédiaires de Wheland sont :

7 _‘\‘
& < / OCH;
H\\\"'}_J
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l Formules limites de W,
r D :
i /,/ T\ Vi \ TN i "
! o N \ o /7 ~ \ . \\, {
= ‘. ;‘;—(/\.( ,]; —~—— " H Ve W Jr
: N 5

{ /— H "\N;/—-d4 5 [—_/-

: E E L i lr
- W, et W, sont relativement plus stables que W, car ils présentent plus de formuley

fl e o = 5 £

| limites mésomeres.
: T11.3.

C-H
Le composé B, est majoritaire car il y a moins de gene stérique entre les group
OCH; et COCH; situés en para.
H1.4.
C’est une addition Nu de I’ion hydrure H™ sur le groupe carbonyle.
5 e o
C— 0} 3 O M OH
— a f—\ / Ha() -
\ &+ // HM \ 3 _ H.CO— \'"—‘Cli
H:Co—{\ /—CQ"/ Hsco——&_/—( it Hs( \ J—CH
7 CH.CH, / “CHLCH: Y CH.CH;
! B, c
LS. ¥
- C’est une ¢limination E; passant par un carbocation stabiiisé par mésomerie.
it H ?‘;: o
-; e 3y
| ' S~ / = N 4T <Ho ST\ @
! L H.C0—4 —CH H.CO— —} { — =00 7—-CH
! ’ \\‘.\ //_ N - \\\\ / \", Ay s R '/'//_ "\C'{AH-
: (,H:(_H_; — -~~:‘-n]: \/ rCE; |
C H

carpocation [[31€

! stabitise par etfet (+M)

H-CO )—CH=CHCH: -H° |
\__/

D

v

I1.6.
L’anéthole D est obtenu sous forme d’un mélange de deux diastéréoisomeéres D et Ds.

H;CO H.CO

i | CH, ‘ \/l/\ g
i i i !
! =
7 u 7N N,
| |
H H
D] DZ
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2 d ~ux substituants portés par chaque carbone éthylénique sont classés sclon la régle
nelle de Cahn. [H"O]u et Prel log,

HyCO-_ th
CH

o v S

I :
(1) “\//\\//\‘H (2) I

' CH; : |
> P | (2) | |

o H H |

) )

H5CO.

3 Hes
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