Instructions

e (Cette épreuve comporte deux parties indépendantes. S
o La premiére partie (chimie inorganique) comporte 7 pages (pl-p7).
o La deuxieme partie (chimie organique) comporte 8 pages (p8-pl5).

o Tout résultat doit étre écrit dans les cadres adéquats.

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

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

® Aucun échange entre les candidats n'est autorisé.

e [n cas de besoin utiliser les pages vides en fin du cahier. Dans ce cas, il faut le
signaler dans la case allouée a la réponse remise en fin de cahier.



PARTIE I : CHIMIE INORGANIQUE

Bareme

Probléme I 1,75 pt
Probléme I1 1,50 pt
Probléme I 2,25 pts
Probléme IV 4,50 pts

Données relatives a I'ensemble du sujet (chimie inorganique)

Masses molaires atomiques (en g.mol™") de ’argent My, = 108 ; I’azote My = 14 et I’hydrogéne My = 1.
Masse molaire (en g.mol™) du nitrate d’argent AgNO; = 170.
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J X' mol™.

Ala température T =298 K,

Constante de la réaction de complexation : Ag® + 2NH; = Ag(NH;),"
Produit de solubilité du chlorure d’argent : Ks = g
Potentiel standard d’oxydoréduction du couple Ag' / Ag (s) : E°=0,80 V.

RxT

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

Grandeurs thermodynamiques :

Bz L 10+7,4

Constituant Enthalpie standard de Entropie standard
formation (J.K". mol™)
(kJ. mol™)
Ag (s) 0 42,56
0, (2) 0 205,30
Ag,0 (s) -31,05 12137
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Probléme I : atomistique

L argent naturel est constitué de deux isotopes : 51,83 % de 193Ag et 48,17 % de '{3Ag.

1) Par quoi se différencient les isotopes d’un élément donné ?

noyausx. 05

Deux isotopes se différencient par le nombre de neutrons contenus dans leurs

2) Indiquer la composition de chacun des isotopes de I’argent.

197Ag : 47 protons, 47 électrons et 60 neutrons. 0,5
19949 : 47 protons, 47 électrons et 62 neutrons. 0,5

3) Donner I’expression puis calculer la masse molaire de I’argent naturel.

100 My, = 51,83 x 107 + 48,17 x 109
D’ou :
Mag = 107,96 g. mol

i

La configuration électronique de | 'argent dans son état fondamental est :
157 25° 2p° 35% 3p° 45%-3d"° 4p® 55" 4d"’
4) Donner la composition de I’ion "74g".

1974¢" : 47 protons, 46 électrons et 60 neutrons. 0,5

5) Etablir la configuration électronique de 1’ion "”4g".

Ag 1 25%0p% 357 3p% 457 3d Lk dpl 4d S 0.9

Probléme II : cristallographie.

A Détat solide, |'argent cristallise dans une structure cubique a faces centrées.

1) Faire le schéma de 1a maille de 1’argent avec son contenu.

- ¢/<,L o O
o % légende
Q | A
O
o o o
1,0
By, w,
<;/" [+ :‘,7‘,
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2) Donner 1’expression puis calculer la compacité de cette structure sachant que le rayon
atomique de I’argent est égal a 1,44 A.

volume des atomes contenus dans une maille s @
3

C ite =
ompacite volume de la maille -

e 0,5
Dans une maille il y a 4 atomes : (8 x -:; +6% %) d’ou : 5]

Volume des atomes = 4x(§ n o) et volume de la maille = gt (2\/— ) ‘
0,25 0,25

Soit : Compacité = 0,74,
S =10

Probléme III : équilibre chimique

On supposera que :
o Les enthalpies et les entropies de la réaction sont indépendantes de la température

dans le domaine considéré.
e Les gaz sont parfaits et les solides sont purs.
On considére la réaction d’équation bilan : Ag;O (s) = 2 Ag (s) + “%20;2(g)

1) Donner I’expression puis calculer a298 K :
1-a) I’enthalpie standard, ’entropie standard et I’enthalpie libre standard de cette

réaction.

A,G° = 2 v, AG°(produits) — £V, A:G® (réactifs) = - AG°(Ag20) =+31,05kJ.

A,S° = v, S°(produits) — T v, S° (réactifs) =2 S°(Ag) + 1, $° (02) - $°(Ag20)
= 2x42,56 + 1/2 x205,30 — 121,37 =+ 66,40 ] S 5]

AGe=AH°-TAS°;dou:

AHe=MG°+ T AS°=31.03+ 298x66,4x10'3 = 5084 kJ.
1-b) la constante d’équilibre K505.

La loi d’action de masses ; A,G°=-RT LnK°d’ou:

~31050 3 _ exp (- 12,53)=3,6. 10°

8,314x298

K°=exp(-£}:—:°-)soit:K°=exp(

2) Indiquer, en le justifiant, dans quel sens évolue cet équilibre :
2-a) Lorsque la température diminue ?

0,5
La réaction est endothermique (AH° > 0) ; donc lorsque la température diminue, le

systéme évolue dans le sens (2) soit dans le sens de droite vers la gauche.

m
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- 2-b) Lorsque la pression augmente ?

Lorsque la pression augmente le systéme évolue dans le sens de diminution de

nombre de moles de gaz ; soit dans le sens de droite vers la gauche. 5E

2-c) Lorsqu’on ajoute une petite quantité de dioxygéne a volume constant ?

Lorsqu’on ajoute du dioxygéne a volume constant, le systéme évolue dans le sens de
consommation du dioxygene soit le sens de droite vers la gauche.
(L 0.5 |

2-d) Lorsqu’on ajoute une petite quantité d’oxyde de diargent ?

L’oxyde Ag,O n’est pas un facteur de I’équilibre, donc I’ajout de ce réactif ne |
rovoque aucune évolution.
e

Probléme IV : oxydoréduction, complexation et précipitation.

On constitue une pile en prenant :
e A gauche, un bécher A oi1 on introduit 100 cm® d'une solution saturée en chlorure
d'argent AgCt puis on y plonge une électrode d’argent.
e A droite, un bécher B o on introduit 100 cm® d'une solution de nitrate d ‘argent
(AgNO3) a 0,1 mol.L™ et une électrode d ‘argent.
e On relie les deux béchers par un pont saliﬁjau nitrate de potassium KNO;.
® On mesure la force électromotrice (fem) de la pile a ['aide d’un millivoltmétre.

)

1-a) Qu’appelle-t-on solution saturée ?

Une solution est dite saturée si elle a atteint la concentration maximale. Elle
devient ainsi incapable de dissoudre encore plus de soluté.

0,5

1-b) Donner I’expression puis calculer la concentration des ions Ag dans le
bécher A.

Le produit de solubilité du chlorure d’argent est :
Ks=[Ag'Ix[CL]=10T"
or : [Ag']=[CE]

d’ou : [Ag+]s =VKs =10° mol L.
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1-¢) Décrire brievement le mode opératoire pour préparer un litre de la solution
introduite dans le bécher B a partir de nitrate d’argent solide et d’eau distillée.

Pour préparer un litre de cette solution, il faut prendre 0,1 mole de nitrate d’argent
AgNO; solide, soit 17 g qu’on introduit dans une fiole jaugée de 1 litre et on
compléte a ’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

1,0

1-d) Décrire briévement le mode opératoire pour préparer un litre de la solution
introduite dans le bécher B a partir d’une solution de nitrate d’argent a 0,5 mol. B
et d’eau distillée.

Pour cette préparation, il faut prélever de la solution mere (a 0,5 mol.L™") le
volume V tel que la quantité de AgNO; qu’il contient soit égale a 0,1 mole, soit
V = 0,2 litre que 1’on introduit dans une fiole jaugée de 1 litre puis on complete a
I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

1-¢) Définir, puis calculer la fem €; de la pile.

g; = Edroite — Egauche = Eg — E,

E,=E° (Ag+/Ag) + 0,06 log [Ag+]a

Ep =E° (Agt/Ag)+ 0,06 log [Agt+]s

g, = 0,06 log E—jﬁ% = 0,06 log

01— 0,06 log 10" =+ 0,24 volt.
0,00001

1.0
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1-f) En déduire la polarité de la pile, le sens de déplacement des électrons et la
réaction qui se déroule lorsque la pile débite.

0,5
Ey >E, donc B est le pole positif et A le pole négatif. | 05 |
Le courant circule (dans le circuit externe) de B vers A donc les électrons circulent
de A vers B.
Le compartiment B est le si¢ge de la réduction : Agt+ — Ag(s).
Le compartiment A est le siege de I’oxydation : Ag(s) + CU — AgCL(s).
L’équation de la réaction bilan est alors : 05
Ag'(B) + Ag(s)(A) + CL(A) — Ag(s)(B) + AgCL(s)(A)

1-g) Schématiser la pile.

[Ag']=0,1 mol.L!

bécher A bécher B

2) On considére la pile étudiée ci-dessus. On garde le bécher A tel que décrt
précédemment. Dans le bécher B, On dissout sans variation de volume, une masse
de 0,5 g d’ammoniac NHj3 (g).

m
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2-a) Ecrire I’équation-bilan de la réaction qui se produit dans le bécher B,
aprés I’ajout de I’ammoniac.

On a la réaction de complexation de Ag’ par I’ammoniac selon la réaction :
+ + 1 10
Ag +i g NH3 s Ag(NH3)2 -

La constante de cet équilibre étant égale a 10+7,4 donc la réaction peut getre
considérée comme totale, d’ou a 1’équilibre :
[Ag(NH3),]1=0,1 mol.L"
[NH;] = [NHs]o - 2 [Ag(NH3) ]
n m 0,5

2olh o HEee uie e -1
[NH,Jo =2 =2 = —2— = 0,294 mol L

[NH;] = 0,094 mol.L™

2-b) Donner 1’expression puis calculer la concentration de Ag" dans le bécher
B aprés I’ajout de I’ammoniac.

_ [Ag(NH3)24] _ 4.7y
B2 = [NH3]2x[Ag+] 10

d’ou: [Agt]s = 4,5.107 mol.L!

2-c) Déterminer la nouvelle fem &, de la pile.

0,5
& =Ep—Es =0,06 log %]TE = 0,06 log 4,5. 1072 =- 0,08 volt. 73

Le compartiment B devient le pole négatif et le compartiment A le pole
positif. On a alors une réaction d’oxydation dans le bécher B et une réduction
dans le bécher A ; soit la réaction bilan : ;

Ag(s)(B) + 2 NH;(B) + AgCL(s)(A) — Ag(NH;), (B) + Ag(s)(A) + CL(A)

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE INORGANIQUE
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PARTIE II : CHIMIE ORGANIQUE

Baréeme
Probléme I 2,5 pts
Probléme I1 4.0 pts
Probléme 11T 3,5 pts

Données relatives a 'ensemble du sujet (Chimie organique)

Elément H C N O | Mg| Cl | Hg

Numéro atomique (Z) 1 6 7 8 12 17 80

Probléme I : nomenclature, stéréochimie et effets électroniques.

La méthadone (AS) est un puissant analgésique, qui est également utilisé comme substitut
lors de la désintoxication a I’héroine. Une méthode de synthése est proposée comme suit :

\/2\/

NaNH, Ph | Ai! Ph  CHs EHs
Base
Al sl ph—C® +Na' +NH; = il Ph——C—CH—CH,—N
- CHa
C==N C==N
A2 Ad
Ph  CHs CH,
A4V EMeX. o C—cH—CH,—N
2/H,0
CHs
C‘=O :
CoHs a3

Remarque: Ph=CgHs= --=--

1) Donner la structure de Al ainsi que sa nomenclature systématique.

Structure Nomenclature
Ph
03Pt l
2-
Ph Ph C H
| Al :l C==":N fonction principale: nitrile

Ph——C—H

\ 0,5 Pt

chaine principale a2 C

Al C==N

Nom : 2,2-diphényléthannitrile
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2) En se basant sur les formes mésomeéres, sans les écrire, discuter de la stabilité de I’anion
A2,

L anion A2 est conjugué avec deux groupes phényles et un groupe nitrile, il est

<

donc bien stabilisé. < , 0,5 Pt

3) Représenter, selon Cram, la structure de la (R)-méthadone. Justifier.

.................

625 Pt

R!'>R?>-CH;>H 0,5 Pt

\———-* 0,5 Pt q

4) Pour la transformation A2 + A3 — A4, donner le mécanisme de substitution
nucléophile bimoléculaire et Ia configuration du composé A4 obtenu en partant
uniquement du stéréoisomeére (R)-A3 (représenté ci- dessous).

I
B
e
HY S
(H3C)2N_CH2
(R)-A3
La transformation A2 + A3 — A4 est une nucléophile bimoléculaire SN,, le
mécanisme se fait donc en une seule étape.
0.25Pt
0,25 Pt }\4 - e
# CH
CHs, Ph  CHs o , ’ 0,25Pt
/_\| ] l Inversion de
\ e Phe——0==-=Cop-C| \/Cu,,,
Ph———ce H\“‘ \C,C' l ‘,/ Walden ph——¢ “H
iz HZC s e HaC——N(CH);
2

N(CHs)z N(CHy), |
Etat de transition 0,25 Pt
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7=6
3 ‘cm

) w2l

Ph—CZ \””H A

Z=6/ | A

7=6 1N<CH3)2 0,5 Pt

5) Déduire, en le justifiant, la stéréoisomérie de A3 permettant 1’obtention de la
(R)-méthadone ((R)-AS).

Pour obtenir la (R)-méthadone, il faut partir du (R)-A3, car la réaction
A2 + A3 — A4 conserve la configuration du carbone asymétrique et la
transformation A4 — AS ne comporte pas de changement de chiralté du C*.

\—————' 0,5 Pt

6) La R(—)-méthadone est la principale responsable de I’activité thérapeutique. Que veut-
dire le signe (—) dans le nom R(—)-méthadone?

Le signe (—) veut dire 1évogyre, c'est-a-dire il fait dévier la lumiére a gauche de

I’observateur.
\————f 0,25 Pt

Probléme II : substitution électrophile, stratégié-de synthése

L'ibuproféne (B8) est un anti-inflammatoire et un antalgique non stéroidien,
essentiellement indiqué pour des traitements de courte durée. On se propose d’¢tudier sa
synthese.

1) Dans la premiére étape de cette synthése, on prépare les réactifs de base et on procéde a
une substitution électrophile.
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Le 2-méthylprop-2-én-1-ol est traité par le chlorure de thionyle (SOCI,) pour donner un
composé B1. Donner la structure de B1.

CHj

Bl PR

CH; CH,
Bl 1 Pt

2) Bl réagit avec le benzene en présence d’un acide de Lewis (AICl;), pour aboutir au
composé B2: Ph-CH,-C(CH;)=CH,. Donner le mécanisme de cette réaction.

0,25 Pt

Cl
//'\
ci—aAl ] ¢ — AICI / .
e 4 CH,
- eHy” \
05Pt .- }‘—\ 0,5 Pt h
H3C\C/CH2
CHs ®CH,
&
c R e
" \CHZ
Complexe ©t Complexe o
0.25 Pt t——\ l'H@
£
B2

0,5 Pt
CH3
CHs
| o

3) L’hydrogénation catalytique de B2 conduit a B3 : Ph-CH,-CH(CH,),.

Sachant que le méthanal peut réagir avec le benzéne en présence de HCl et ZnCl, pour
donner le composé B4 de structure Ph-CH,ClI, rappeler, en utilisant les regles d’Holleman
(sans les démontrer), I’orientation d’une deuxiéme substitution électrophile sur chacun des
composés B3 et B4. Justifier.
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Orientation d’une deuxiéme substitution électrophile a partir de B3 :

1Pt
effet donneur +1
— ortho et para orienteur
para
B3 B3
ortho
Orientation d’une deuxiéme substitution électrophile a partir de B4 : X
1Pt

effet attracteur -1

Cl

B4

méta orienteur

4) Déduire, lequel parmi Jes composés B3 ou B4, do
le composé BS suivant :
CH,CI
CHs

CH
~
H3C/ CH;

1Pt

it étre préparé en premier, pour obtenir

—

4

Dans le composé BS, les deux substitu
implique un passage préliminaire par B3 (
para) et non par B4.
Remarque : La forme ort
stérique.

ants sont en position para, c€ qui
qui est le seul a pouvoir orienter en

ho est ici minoritaire a cause de ’encombrement
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5) On procéde ensuite par la série suivante de réactions:

TOOH
CH
" o CH;, \CH3
B5_ NaCN B |/ NaNH, g7/ OH
2/ CHl 2/ H,0/H" P
HsC CH,
B8
6) Indiquer la structure du compos¢ B6. /—-’ / 'yf
¥
CN
B¢

7) Sachant que I’hydrogéne en o d’un groupe CN est mobile, préciser la structure de 7

g

. B7

Probléme III : synthése d’un médicament : le promédol

Le promédol est un puissant analgésique pouvant étre administré soit par voie orale soit
par voie parentérale (c’est-a-dire par injection). Il possede ¢galement des effets
antispasmodiques, est aussi utilisé pour soulager les douleurs aigues post-opératoires. On
s’intéresse dans ce probléme a une méthode de synthése de cette molécule -

[
T g2+
HY H,0/H/H e
HO—C—C=c—cH=—cH, e o g g D3 _Isomérisation D4
, Chauffage /@‘
O !
CH, D1 !
0 CH,
H,CNH, I/ PhMgCl
HQC:C—CﬁCH:CH—CH3*——> — > U0
2/H,0/H*
CH, D4 e o
; 3 ' 25_
CHj
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Ph O'—C'—'—Csz
CHj
pg _ C2HsCOC!
HsC N N
CHs
1) Donner le mécanisme de formation de D2. S,
‘.——_—__‘ 2
0,5 Pt ¥
¥ o
Hac\ //CH2 ch\ // H»
HILAf--\H.O/C\__._C--—-=-"(; CH :H/'ég/c\—"C_—-:C——CH
- CH
ch; DL , J* 3 -H,0
‘ cH HyC oz
& e NS

g -/
HZC// im l 0,5 Pt H H§:\H l il

2) La molécule D2 présente-t-elle une isomérie géométrique Z /E ? Justifier.

/ identiques 0.5 Pt
H / 0,5 Pt

e

4+ A — Nizm SR e
Ni Z, ni E, pas d'isoméne géometrique

/C—-:CEC——CH
H/C/ D2
SN
e 0,5Pt
/ I

identiques

HaC

3) Donner la structure du composé D3.

1Pt
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4) Détailler le mécanisme de formation de D6.

0,5 Pt
0,5 Pt
® 0,5Pt
d MgCl MgCl f
\_O
e FI"\, Ph 0 Ph OH
CHs CHs CH;
HsC N . i
CHj; CHs CH;

5) Sur D7, indiquer par un astérisque (*) les carbones asymétriques. En tenant compte
uniquement de ces carbones asymétriques, donner sans les citer, le nombre de

stéréoisomeres possibles.

ﬁ
Ph O'—C—"'CzHS
CH;
HsC N
l D7
CHs 0.5 Pt
Réponse :

0,5 Pt

——> 23 = 8 stéréoisomeres (sans tenir compte de N)

FIN DE L'ENONCE DE CHIMIE ORGANIQUE

FIN DE L'EPREUVE
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