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Instructions

Cette épreuve comporte deux parties indépendantes.
o La premiére partie (chimie inorganique) comporte 9 pages (pl-p9).
o La deuxiéme partie (chimie organique) comporie 7 pages (p10-pl6).

Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

Seul l'usage des calculatrices électroniques de poche non programmables est autorise.

Les résultats numériques sans unité ou avec unité fausse ne seront pas comptabilisés.

Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.
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PARTIE I : CHIMIE INORGANIQUE

Bareme
Probléme I 2,50 pts
Probléme 11 2,25 pts
Probleme 111 2,25pts
Probléme IV 2,50 pts
Probiéme V 2,50 pts

Données relatives a ’ensemble du sujet (chimie inorganique)
Masses molaires atomiques (g.mol™) : du sodium Na = 23 et du fluor F = 19,

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.K'.mol”".

Célérité de la lumiére dans le vide : ¢ =3 x 10 m.s™",

Constante de Planck : h = 6,62 x ¥ 7s

Constante d’Avogadro : N = 6,023x10™* mol™.

A la température T =298 K :

Constante d’autoprotolyse de I’eau : K, =10,

Constantes des réactions de complexation :

Complexation de Fe** : Fe?* +F; K, =1G""

(2q) " Hag

e +
y = FeFg,

FeE

Complexation de Fe*" : Fel* +3F 3
(aq)

(aq) taq) =

Kz A T 01-12

Potentiels standard d’oxydoréduction :

. pu3t = T
Couple(1): Fe' g/ Fe g : E°, =+0,77 Volt

COLI[]]G (2) 2 Ag+(;1q) / Ag(sd) : Ecg = +0,80 Volt
RxT

xLn(x)=0,06xlog, (x) Volt

Le fluor est assez répandu dans la nature (0,2% atomique). Il a un puissant pouvoir
oxydant, ce qui explique que dans la nature il se trouve toujours combiné, essentiellement
avec les métaux.

Le fluor joue un réle important dans les processus biologiques, sa présence dans ['eau
potable, par exemple, est nécessaire pour maintenir en bon état les dents, car I’émail des

dents renferme du fluorure de calcium.
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Probléme I : atomistique
L 'élément fluor est symbolisé par 2P,
1) Donner la composition de I’atome de fluor.
9 protons ; 10 neutrons et 9 électrons.

2) Indiquer la structure électronique du fluor dans son état fondamental.
of : Is® 25 2p5 QM‘EE
L .
3) Situer cet élément (ligne et colonne) dans le tableau de classification périodique.
e liggg : l7°r22cl{?fne,

o —

On considere la molécule de difluor F.
4) Etablir le diagramme énergétique des orbitales moléculaires de F.

Energie o o O"‘

2p 2p 3\
\\
X\
g Wjj
- // | i
& P

OA OA

5) En déduire pour cette molécule : sa structure électronique, son indice de liaison et son caractere
magnétique.

Structure électronique : (o, )2 (0‘;)2 (crz)2 (., )2 =(m, )2 ('n;)z U, )2 < [0,25]

Eifnt 3% nal_\t:'!iant g 6 SRy
Indice de liaison : iL =—* > - = 5 = B rIO 25|
Caractére magnétique : pas d’électron célibataire donc diamagnétique. 10,25

M
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Probléme II : étude d’une pile
On constitue une pile en prenant :

o A gauche, un bécher A oir on introduit 50 cm’ d’une solution de Fe** & 0,1 mol.L" et 50 em’
d’une solution de Fe'* a 0,1 mol.L”" dans H,SO, concentré puis on y plonge une électrode de
platine.

o A droite, un bécher B oit on introduit 100 cn’ d’une solution de nitrate d ‘argent (AgNO;) a
0,1 mol.L” et une électrode d’argent.

*  Onrelie les deux béchers par un pont salin au nitrate d’ ammonium NH4NO3.

*  Onmesure la force électromotrice (fem) de la pile a I’aide d'un millivoltmétre.

1)

1-a) Calculer les concentrations des ions Fe*" et Fe®* dans le bécher A.

[Fe*]= [Fe™ [ xV, _0,1x50x10”

—— =0,05 mol.L'€— 0,5
v, 100x107
Bt LW - g spiero
Fe** =-[ N — =0,05 molL" <
[ J V, 100x10™ m o5 ]

1ot

1-b) Schématiser la pile.

5

0,

0,25 [Fe3*] = 0,05 mol L' ' [Ag']=0,1 mol L
[Fe**] = 0,05 mol.L"!

bécher A bécher B

1-c) Donner Iexpression puis calculer la fem €, de cette pile.

£, =E,~E, < [0,25]

By =E‘f’5‘g+mg +0,06xlog,, ([Ag*]) 0,25
Fe3+
EG T ]—::’:]:ca'.-"l-‘c1+ +Oa O6X10gl[] {-%‘Fe_}:%] 0’25
g, =E,-E;=0,80~0,06-0,77=-0,03V < 0,25
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1-d) En déduire la polarité de la pile, le sens de déplacement des électrons et la réaction qui se
déroule lorsque la pile débite.
g, ==-0,03V<0

1 ; : it i fop s . . + = 2%

Le bécher A : électrode en platine : polg + : réduction : Feﬁaq) +1e” = Feg,,
Le bécher B : électrode en argent : pdle = : oxydation : Agsa) = Ag'h + 1€

Les électrons se déplacent de B vers A.

La réaction Fe'* +Ag,,, = Ag" +Fe*' possible spontanément dans de sens direct

2) On considere Ia pile décrite précédemment avec dans le bécher A ¢ [Fe™ Jinit = [Fe” Jinit = 0,05 mol.L™.
On introduit dans ce bécher sans variation de volume, une masse de fluorure de sodium NaF (électrolyte

fort) égale 2 0,42 g.
2-a) Ecrire les réactions qui se produisent dans le bécher A, aprés V'ajout de NaF.
P
Complexation de Fe** : Fel:, +F,, = FeFy,
Complexation de Fe’* : Fett +3F_ = FeF, 4 0.28

o]

-b) Préciser la réaction prépondérante. Justifier.

Fe" +3 o, =Fek,, K, =107>>1
K—{0,25

2-c) La réaction prépondérante est considérée comme totale. Déterminer alors les concentrations
des ions Fe>*, Fe** et F~a I’équilibre.
Concentration de Fe’ a I’équilibre :

Fe’* +3F =FeF, K, = —[feE]— =10"
{F'] X[FBM‘] -

m NaF 0, 42

[F"] =1F-—:-Nhai-:—4—'2—: 0,1mol.L*
ol Vli)l VIOI 071

. g 0,25
[P’ <3x l:l?{a3+ ] ~=0,15molL”" : F en défaut =¥ réaction totale ’

init

0,25

el 1 2 0,25
K,>>> 1 : Réaction quasi-totale : [FcFﬂ]eq =-[-?]m‘-‘-=-[-]§— =0,033molL"

]:F83+ lq = [F83+ :Lnit 7 [FeFj ]eq =0,017 mol L™ é-/_

Concentration de F" a I’équilibre :

0,25

[Fe“] xK,

eq

0,033
F| =3 ———|=126x10""mol.L"*
[ lq [0,017x1012) Leorlls T
Concentration de Fe** 4 Péquilibre:
[Fer” | —10,25
F62++F‘w = FeF* K1= W :100'
[F Jx[Fe* ],

FeF* _
[[ J] z [r—] x K, =1,26x107 x10°* =3,98x10™ mol.L™"
eq

[I?ez-{- ] i

0,25

[FeF*lq <<[Fe“lq =[Fe“ l-m. =0,05mol.L"
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2-d) En déduire la nouvelle valeur de la fem e.

€&, =Ep-Eq
— 0 I +

Ex= E ia, +0.06x logm[LAg -])

Fe' it
Ecubo il 06xlog|n{m&cz+ﬂ P U

&
0,017

g,=Ey—Eg = ((}.80*0,06)—[0,77+0,06xIogm[—[’l-gj]z 0V

Probléme III : chimie de coordination
On considére le complexe de formule chimigue fFeF(]3'

1) Le fer Fe est Iélément de numéro atomique 26. Sa structure électronique  est :
1s* 2 2p 35 3p° 4s” 3d°. En déduire la structure électronique du cation Fe®™

Be a5 25" 0pt B g 3d5 _____ LS ]

2) Quelle est la nature des liaisons Fe — F dans le complexe étudié ?
Liaison de coordination (dative)

<05

Fl—ip®

3) Donner le nom du complexe [FeFq]".

lon hexafluoroferrate (111) bé_w,w--@,fj |

i ec!atemem du champ de ligand est A, = 160 kJ.mol™ et I’énergie d’appariement des électrons d dans
lion Fe'™ est P = 286 kJ.mol”.

4) Donner la répartition des électrons d dans ce complexe.
Ao < P: champ faible :

=

- \_{gﬁg‘“ \\M_E}@ -—k + fee
(A; 5 o }Eﬁj

______ AR S S

5) Indiquer la géométrie de ce complexe ainsi que I’état d’hybridation du fer.
Géométrie : octaédrique

Hybridation : sp’d? FeoT

6) Caleuler le moment magnétique de [FeFq ] exprimé en magnéton de Bohr.

T R I e

Ou n est le nombre d’électrons célibataire = 5.«

L= .\/Exﬁ-lu = 5192“3 Ao
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Lorsqu'une substance absorbe une certaine partie du spectre, elle se trouve colorée en couleur

complémentaire. On donne, dans le tableau ci-dessous, les longueurs d’onde A (en nm) correspondantes

aux différentes couleurs du spectre visible ainsi que les couleurs complémentaires.

Longueurs d’ondes A(nm)

Couleur absorbée

Couleur observée

400 - 435 violel vert - jaune o
435 - 480 bleu Jjaune
480 — 490 bleu —vert orangé
490 — 500 vert — bleu rouge
500 — 560 vert pourpre
560 — 580 vert — jaune violet
580595 Jaune bleu
395 - 605 orangé bleu — vert
605 - 750 rouge ver! - bleu
7) Quelle est la couleur d’une solution aqueuse contenant le complexe [FeFq]” ?
Ay =N, x hixe =60 kJ .moriéw_ﬂ,ﬂ” """" Wni&«‘f}——-}
k:N_ﬂxhXC Gty
AO MM—«M{%WJ
-34 A ] e
?\,=6,023x1023x6’62X10 x;xl{] =T747nm ]
160x10 et (3, 25 4
’*_,,M" [ —
La couleur absorbée est rouge = la couleur observée est le verté-bieu.

8) On pose : 1'énergie molaire de stabilisation du champ crisiallin (ESCC) comme la différence entre
I'énergie molaire de la configuration dans le champ octaédrique et 1’énergie molaire dans
['environnement sphérique équivalent.

8-a) Représenter la répartition des électrons «d » dans les deux environnements considéres

(octaédrique et sphérique) dans le cas du complexe [FeF6]3'.

sphérique

8-b) En déduire la valeur de ESCC

fa

ESCC=5xE, —-(2><ESp +2x(%x/_\o)+3x E, +3><(—-:5%>< AOB«&%’ ‘‘‘‘‘‘ '{@]

i) D5
ESCC=2x[§xsﬁo)—3x[%xaﬁo]:OkJ.mol" g @:ﬂ
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Probleme IV : équilibres acido-basiques.
Le couple acide fluorhydrique HFgq / ion fluorure F,y correspond & la constante d’acidité :

Ka=6,3% 10" 2298 K.
1) Donner le diagramme de prédominance des espéces acido-basique de ce couple.

pK, =—log,{(K,)=3,18 F:_O_]
T L. B
£

HF@q |7 F;

> pH
3,18

2) Rappeler I’expression du pH d’une solution d’acide faible.

—1,0
pH :é-x [pKa —log,, ([Acide])) 4;-"// Ej

3) Calculer la valeur (pHa) du pH d’une solution aqueuse (solution A) d’acide fluorhydrique de
concentration C 4 = 0,1 mol. L'\

=
pH, z%x(3,[8 log (0.1)) = 2,09, _— 05|

4) Donner I’expression du pH d’une solution de base faible.

110 ]

1
o= LK, 5K, o [Base])

5) Calculer la valeur (pHp) du pH d’une solution aqueuse (solution B) de fluorure de sodium de
concentration Cg = 0,1 mol. L',

=

|
]}HBzax(J 18+14+log

E=3 K]

(0.1))=800,

6) Définir un mélange tampon.

C’est un mélange d’un acide faible et sa base conjuguée en proportions compazables

N s =
—05_ -
7) Enumérer les principales propriétés d’un mélange tampon. _L
,/ i

* pH varie peu lors de I'ajout de quantités modérées d'un acide fort ou d’une base forte.

® pH ne varie pratiquement pas par dilution moderee@,m—vww—;i} |
8) Calculer la valeur (pHc) du pH de la solution (solution C) obtenue par mélange de

50 mL de la solution A avec 100 mL de la solution B.

_ g CoxeV. 0100 = :

bisd = o meT 05 ]
n C,xV, 0,1x50
A .d e Moo
[Acide] vV % 150 S J7E]
= : z
pH =pK, +log,, M_ v"‘ \
' [Acide]

p[.](_* = 3._. | 8+ IO‘%M [2) e 3’ 42 .é‘"_‘,,...
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L 'orangé de méthyle est un indicateur coloré dont la zone de virage est [3,1 - 4,4]. La forme acide est de

couleur rouge et la forme basique est jaune-orange.

9) Quelles seront les colorations des solutions A, B et C lorsqu’on y introduit quelques gouttes d’une

solution d’orangé de méthyle.

- —
Rouge Orangé  Jaune orangé

| 1 .- H
I | 2
31] 4.4 . x\h“"\-\‘

. ! : B 5“‘_]

Solution A : rouge «Q—-—w-m*l{}yﬁ ! e,

Solution B : jaune orangé«—-—- ﬁ?ij

Soluti : b gam s K

olution C : orangé. & 05 |

Probléme V : équilibre chimique
On supposera que .
o Les enthalpies et les entropies de la réaction sont indépendantes de la température dans le
domaine considéré.
o Les gaz soni parfaits et les solides sont purs.
On considére la réaction d’équation bilan :

2k gy ¥ Hy O 2Ry ok IOy« endothermiguedans leisens (1)

1) Dans quel sens évolue le systéme initialement a I’équilibre lors :
1-a) d’une augmentation de température a pression constante 2
Le systéme répond par la réaction qui tend a diminuer T, ¢’est-a-dire la réaction endothermique.

La réaction évolue dans le sens direct. ém«w«m—-—h 0

1-b) d’une compression 4 température constante g
Si on augmente la pression du systeme a [*équilibre, alors il &volue dans le sens qui diminue le
nombre de moles de gaz. La réaction évolue dans le sens inverse. & . {19_}

1-c) d’une faible addition de ZnF(sq) a température et volume constants ?
L’ajout de ZnF; augmente nzur2 ; mais comme il s’agit d’un solide pur, aznrz =1, ne change pas et
I’équilibre n’est pas déplacé (V etant constant et Vzur2 augmente ; Vg diminue |égérement, mais

cela n’a pas d’effet sur la réaction). {:WA__@
2) Donner I’expression de la loi d’action de masse pour cet équilibre.
; I Z , -
e P S T T
Puzofp Po X P o el

eq

M
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3)

3-a) Montrer que I’expression donnant la constante d’é

quilibre en fonction de la température
s’écrit sous la forme :

B

g BE w)ea-g

8,G CAH -TxAS E-RxTxln (x9)

1

AS AN O ey
R RxT =

Ln(Kj)=

3-b) Déterminer les valeurs de A et B, sachant que Ko =0,61 et AH° = 109,1 kJ.mol ™.

= 0
AH 109, 1 s
B=—"t—= ——=1[,31x10 ‘ >
R 8314x10° < 05 ]
ASY [ 3110
{70 ) e e
( T) R T
0 4
Ln(o,sr):ArS _j3teio
842
5o N8 1,31x10"

=Ln(0,61)+———=15,06 «-I(5
n( # )+ 847 < it

Lanfi2 =i pg M0

=
3-c) Sous la pression de | bar et 4 T = 842 K, Ia phase vapeur contient 46% molaire d’eau.

Déterminer la température pour laquelle on enrichit la phase vapeur en eau jusqu’a la composition
70% molaire.

p”zox';p pHJU xp[l
€q
Pu,o =¥ Xp= 0,7 bar B ffjmgj

Pur =P~ Py, = 0,3 bar "‘i“’“mm‘—%ﬁﬁ_?
2 2 oo
K[; = [ p][F ] — ( 0, 3 ] = 05 1 3 {M‘”‘#ww@;:_]
&q

Ph,o % p’ 0,7x1
4 »
Lit(018) =15 U= 210 [05 ]
T

1,31x10°

T= =760 K <€ 0.5
15,06-Ln(0,13) s E

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE INORGANIQUE

R SR ;
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PARTIE II : CHIMIE ORGANIQUE
Bareme

Probléme I | 2,50 pts
Probléme II | 5,50 pts

Données relatives i I'ensemble du sujet (chimie organique)

Elément I % N 8] Br
Numéro atomique 1 6 7 8 35
Masse molaire (g‘mol'}) 1,0 12,0 | 14,0 | 160 | 799

D~
=
B,
(>
as
[}
=
D~

Probléme I : réactivité d'un dériv

On se propose d’étudier la réaction suivante :

Br e
A H,C
CoHsOH
HsC

H;.,C"“""' 5500
CH
HyC 2 27% E1 ;
—— CHs

HaC

1) Donner les noms (selon la nomenclature systématique) de A, Bet C.

Composé Nomenclature systématique

Br jrrE,
A
HSC\\\\\"‘
H,C

CHjy
C,H:;*— Chaine la plus longue a 3C

Nom : 2-bromo-2-méthylpropane

OEt s

Wy
g H.CcW
HsC

2 : C,H‘.s:‘__“ Chaine la plus longue a 3C
Nom : 2-éthoxy-2-méthylpropane
ou Ethyltertiobutyl éther

CH,

*‘—*‘ Chaine la plus longue a 3C

Nom :2-méthylpropéne ou 2-méthylprop-1-éne
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2) Détailler les mécanismes Syl et El de réactions de la molécule A avec I'éthanol et donner les
expressions des vitesses respectives de réactions.

mécanisme Syl :
Etape | : Fo:‘mation d’un carbocation
® \wCH '
EtOH © HsC et {
———» Br + \ {
SCHIIII i
L_ CH, i'
intermédiaire carbocation
plan
Etape 2 : attague du r:'uclém)hiie - I,.f"
05y ’J
H |
N@. f
Co
® .wCH; BT " "
HyC i . H:sCu\“"‘ HSCN
CH3 CHS
Ou H;C
Et"-..._‘_‘-"o\:
. 1
Expression de la vitesse : La premiére étape est I'étape déterminante v = k[R-Bt]. 0,25 2{
4 mécanisme E1 :
Etape 1 : Formation d’un carbocation
= @ ‘\\\\CH3
EtOH HaC >
HaCltinne, Br + ‘
CH,
intermédiaire carbocation 0,75
plan
Etape 2 : Elimination d’un H'
m ® “\“CHS WCHs
e Hzc—“‘\
CHa CH
3
Expression de la vitesse : La premiére étape est |’ étape déterminante v = k[R Br]. 0,25

3) Discuter [’absence des mécanismes bimoléculaires Sn2 et E2 entre la molécule A et I’éthanol a 55°C.

La molécule R-Z est un dérivé tertiaire, le carbocation obtenu dans le cas des mécanismes Syl et
El serait particuliérement stable.

Les mécanismes bimoléculaires Sn2 et E2 étant généralement favorisés pour les dérivés |1
primaires.
4) Dans les mémes conditions (dans I’éthanol et a 55°C) et en présence d’éthanolate de sodium (EtO’,
Na") concentré, on obtient presque exclusivement le produit de I’élimination E2. Interpréter ce résultat.

['L'éthanolate de sodium est une base forte, qui favorise I’élimination par rapport i la substitution.
En milieu concentré la cinétique du mécanisme E2 au dépend de E1 est accélérée car la vitesse de
E2 dépend de la concentration de la base. Dans le cas étudié, la concentration de la base est | 1
suffisante pour obtenir exclusivement le mécanisme E2.
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Probléme II : les alcénes

PARTIE A : stéréochimie

On considére la molécule D suivante :

H
HaC CHs
D
1) Indiquer le type de stéréoisomérie dans D et déterminer la configuration de D. Justifier.
| Type de de stéréoisomérie : D possede une stéréoisomérie géométrique.
0,25
Configuration de D :
/Z =1
1! 2
o H
5 = o
\/ = /\ o
ch ChHs - 1
B
Z=6
Z =6
(E)
Tustificatif : selon les régles de Cahn-Ingold-Prelog :

G /H
R > gk
LS L
H H

2) Donner le nom systématique de D.

% 0,25

——C—H e :
"\

t =

alcéne sur C?

5]

_____ H.-
cyclohexyle TR
“-.H3C CH3 ‘," O’S
- / L 3
chaine la plus longue 4C
(E)-2-cyclohexylbut-2-éne
o N

Page 12
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3)Co

nsidérons la forme chaise de D suivante:

/

Axe 2

/

Axe 1
3-a) Représenter tous les hydrogénes dans les

HsC CHj

deux conforméres du composé D lorsque le groupe

R oceupe une position axiale et lorsque R occupe une position €quatoriale,

On notera H{a) I'hydrogéne en position axiale

et H(e) I’hydrogéne en position équatoriale.

D avec R en position axiale

D avec R en position équatoriale

H(a)

Hi{a)

R(e)

(e)H

H(a} H{a)

0,5

0,5

3-b) Représenter les deux conforméres en projection de Newman, selon les axes Axe 1 et Axe 2.

Projection de Newman

D avec R en position axiale D avec R en position équatoriale
H(a) R(a) H(a) H(a)
(e)H H(e) (e)H H(e)
(e)H H(e) (e)H R(e)
H(a) H(a) H(a) H(a)
0,5 0,5

3-¢) Quelle est la conformation la plus favorisée thermodynamiquement? Justifier.

La position la plus favorisée est la position éq

plus volumineux, dans la position la plus dégagée (le moins de géne stérique).

uatoriale. Cette conformation met groupe R, le

%
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4) Sachant que :

e G + Br; — G’ = 1-bromo-1-(1-bromocyclohexyl)éthane.
e H+Br, — H’=1,2-dibromo-1-cyclohexyléthane.
e I+ Br,— I’ =1-(1,2-dibromocyclohexyl)éthane.

4-a) Ecrire les structures de G*, H’ et I’.

Composé Structure
G’ = 1-bromo-1-(1-bromocyclohexyl)éthane Br
0,25
Br
H’ = 1,2-dibromo-1-cyclohexyléthane
0,25
_i I’ = 1-(1,2-dibromocyclohexyl)éthane Br
0,25
Br
4-b) Déduire les structures de G, H et 1.
G H |
0,25 0,25 0,25
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4-¢) Détailler le mécanisme de formation des composés G, H, et L.

- il
H*/H,S0,
( I 0,5
OH
o HaC

HsC H
0,5
F1ou F2
0,5
H % transposition

@ /:E\

H,C H [©)
H3C H _ 0’5

H
‘_—.—.————-—-—

G carbocation
H tertiaire

plus stable

.——l__—- 0,5
..H+

e

=

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE ORGANIQUE
Fin de ’épreuve
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