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NOTATIONS ET DONNEES NUMERIQUES

L'état physique des constituants chimiques est noté :
(sd) solide ; (lig) liquide ; (g) ou (vap) gazeux et {aq) en solution aqueuse.

o Constante d’Avogadro : Na = 6,02x10** mol™.

e Célérité de la lumiére dans le vide : ¢ = 3x10% m.s".

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

¢ Constante de Planck : h = 6,62x10* J.s.

¢ Numéros atomiques Z de : "oxygéne : O = 8 et I’hydrogéne : H= 1.

e Masses molaires atomiques M (en g.mol™) de : I'oxygéne : O = 16,0 ; de I"hydrogéne : H=1,0 ; du
fer : Fe = 55,8 ; du potassium : K = 39,1 et du manganése : Mn = 54,9.

e Produit de solubilité de I’hydroxyde de fer (II) 2 298 K : Ks (Fe(OH)2) = 10°'°.

e Potentiels standard d’oxydoréduction, en milieu acide, 8 298 K :

Couple redox E°(V)
MIlO4‘(aq}KMn2+{aL1) 1,5 10
H202a0yH2011g) 1,776
Oz H202(aq) 0,682
e (Conversion :
p°= 1 bar = 10° Pa.
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PROBLEME I ; ATOMISTIQUE ET LIAISONS CHIMIQUES (1,25 PTS)

1) Etablir la structure électronique de I'atome d'oxygéne dans son état fondamental.

g2 Dg? +
ST <05

2) Donner le schéma de Lewis des molécules suivantes : dioxygene Oz, eau H2O et peroxyde de dihydrogéne
(ou eau oxygénée) H202.

Molécule Os H20 | H202
A i o H O 0O H
Schéma de Lewis \E)““O> H=—0—~——H == e
b Tl .8 ;{\_ e M
10,25 "=0,25] .l

PROBLEME II : SOLUBILITE ET PRECIPITATION (2,00 PTS)

En présence d’ions hydroxyde “OH, les ions Fe** précipitent sous forme d’hydroxyde solide Fe(OH)..

1) A partir de quelle concentration en Fe>* apparait le précipité si le pH du milieu est maintenu constant et
égala9?

Fe(OH),. . = Fe_, +2HO,

2sd) ( i) {ag)

\40 25

Ks  Higihsiad

(BO,, T \‘\\_‘{Ti

Kg::[ o N[Hftoxj =] Fem”] 4

€apy J°

pH =9 _T:i Hias J =107 mol I

LHO,, |=10%mol.L"

{ Lef ) p

d’ou

| Fely | = L !

(ag} 10—[0 _ H
0.2 |

ﬁglculer la masse (en grammés) d’hydroxyde Fe(OH)2 solide précipité si on impose & une solution
décimolaire (0,1 mol. L") en Fe** un pH égal 4 9. Faire le calcul pour 1L de solution.

| Sion impose pH=9, Jes ions FeX* précipitent sous forme Fe(OH)aise). La quantité de Fe?* restante est telle
que [Fe**] = 107 mol.L"' ; donc pratiquement tout le fer précipite, soit 0,1 mol de Fe(OH)xsq) par litre de

solution. \—\
5]

La masse molaire de Fe(OH)z est M = 55,8+32+2 = 89,8 g.mol”, donc le précipité est 8,98 g.L"".
Pour 1L de solution : le précipité est 8,98 g
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4-b) Indiquer comment, dans ce dosage, on peut repérer I’équivalence.

La fin du dosage est indiquée par la coloration de la solution par la premiére goutte en exces de
KMnQua. ——
6\%“__‘:9,5 i

4-¢) Déterminer la concentration Ci de la solution initiale d’eau oxygénée.

N

| D'aprés la réactionona: 3xC, x10=2x2x107x9,7
2x2x107%x9,7

Dot C, = =0,776x107 mol L
. 5%x10 .
et C,=4xC, =3,1x107 mol.L"' 0,5 |

|
=
3) L’eau oxygénée se décompose spontanément selon la réaction :
H2O2(aq) = H200iq) + V2 O2z).
Cette réaction est quantitative (constante d’équilibre K = 10°") mais trés lente.
Elle peut étre catalysée, par exemple, par les ions Fe’'.
Cinétiquement, il s’agit d’une réaction d’ordre 1.
Dans certaines conditions (de température et de catalyse), I'expérience montre que la constante cinétique de
cette réaction de décomposition est égale a k =2x107% min™".
5-a) Déterminer le temps au bout duquel la concentration d’une solution d’eau oxygénée passe, dans
les conditions précitées, de Co = 0,5 mol. L™ 4 C’ = 0,25 mol. B

In(2
) e
k< 2x10°

=

by # f(conentratron mma!e)

Ordre | = 1, =

5-b} Comment appelle-t-on ce temps ?

Le temps de demi-réaction ou de demi-vie ou période « 05 |

!
5-¢) Quel est alors le volume (mesuré & 25°C et sous la pression de 1 bar) de dioxygene dégagé par la
réaction de décomposition si au départ on dispose de 2 litres de la solution d’eau oxygénce ?
(O2 étant assimilé a un gaz parfait).

2L de la solution de concentration Co = 0,5 mol.L"" contient 1 mol de H20z2, la quantit¢ de Oz

susceptible d*étre produite est donc :

n, =0,5mol ;d’ou: pxV=n, xKxI et

RxT La
n, x Rx 5 ;
- (7 :033X8,31‘4X298m030124m;212’4}:’
p 1 ey
=

H E

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE INORGANIQUE

FIN DE L’EPREUVE
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L'USAGE DES CALCULATRICES EST INTERDIT

PROBLEME 1 (MAPLE)

Soit f une fonction numérique & n variables réelles (ne N) toute fonction de R* dans R
telle que : 1 :(x;,%,,..,%, )= f(x,%,,-..,%,) . On suppose que toutes les dérivées partielles
premieres et secondes de f existent et continues.

L’objectif est de déterminer la liste des points critiques de f ainsi que leur nature {minimum
local, maximum local, point col ou point dégénéré) s'il y en a.

Un point U =(u,u,,...,u,) est dit critique si le vecteur gradient de f noté Vf (avec

3 I
Vf= i,igm ) s’annule en ce point. Ce qui signifie :
ox, Ox, Ox '

n

A o Lanai. 2o
axl(U)"U’axz(U)_O"”’ax

H

VFU)=0 < [ ) =0}

Pour déterminer la nature d’un point critique, il faut analyser la matrice Hessienne £/ de fen
ce point. On définit, dans le cas général une matrice Hessienne carrée H d'ordre n par :

2 .
H"’zaing (% %5005%,) -avee 1Zisn et 1Zj<n
D’ol
2 p
Pt i P ThE Sl - S N,
Ox,0x, : ox,0x, .
2t : :
B (nn) o 2L ()
ax ox, © T ae ox v YT

" 1 ] L]
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PARTIE I : CHIMIE ORGANIQUE

Dounnées :

Elément H G N O Br
Numéro atomique Z i 6 7 8 35
Masse molaire (g.mol™) 1.0 12,0 14,0 16,0 79,9

PROBLEME I

L albutérol (F) est un antagoniste des récepteurs B-adrénergiques, agit comme bronchodilatateur et servant

surtout a soulager les crises d’asthme.

Les deux premieres étapes de la synthése de F sont :

O /O
H3C/ ‘\g/
!
HO i
e e I IAICI
Eiape It il [ * C Br — =
S e CHy
A
o)
O ~#
H3C/ C/
PhH,C Ho“\‘ l\
Etape 2: B + N — CH,Ph
s s . CH, 72
(H3C)sC g e
C D “C(CHa)s
—_— O L
Deux étapes supplémentaires: b
SN\
/ N
Ph = Groupe phényle = -CcHy =—4 »
\_/
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1) En écrivant les formes mésoméres des molécules Al et A2 suivantes, déterminer si leurs substituants
respectifs (-OH et -COOCHj3) sont ortho/para-orienteurs ou méta-orienteurs, fors d’une substitution

électrophile SE.

HO “\ \ 4‘0["“.\ T "OH\ ,/-‘-'
A T \V “\‘\}\;\\ \\?/ \‘{
d J— 1L ] 1L &
4 . @ | 2./
Al
: - 0,5 |
MO ;’_4;\\W +OH \\\ ":H:F\ ﬂ |
3 | e
[ | /
Lors de Uécriture des formes mésomeéres, les charges négatives sont situées dans les positions ortho et para par
rapport au groupe OH, donc le systéme est ortho/para-orienteur lors d'une substitution électrophile SE par
rapport a la position de OFH.
H—20 N

®\_4

O D ——

s 150 & [C
[j e /

Lors de Pécriture des formes mésoméres, les charges positives sont situées dans les positions ortho et para par
rapport au groupe ~CO,CH;, donc [e systéme est n'est pas ortho/para-orienteur mais méta orienteur par rapport

a la position de —CO,CH;

2) Justifier orientation de la substitution de I’étape | : A—B.
Les deux groupes —CO,CH; et OH, dans la molécule A orientent sur les mémes
positions ortho et para par rapport au groupe OH, ou méta orienteur par rapport a la position de

—CO,CH;.
Or dans B, on obtient essentiellement la position para par rapport a OH 4 cause de I'encombrement sterique

de la position ortho.

sites, cest-d-dire dans les

=
Lh
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3) Détailler le mécanisme de I’étape 1 : A—B.

Br Br :
HO ]
COQCHg Q // (@]
o) \C*
HLC05C H
n HaCO5C \
! C*’\\// Br
C.
& 7 B HO 5
= i |
A

0,5

e e

Complexe o
‘ 0.5 Complexe
0,5 ’
'1 | -H®

HaGOoC b
01

\

g

| |

4) Sachant que I’étape 2 : B + C — D, suit une cinétique du deuxiéme ordre, détailler le mécanisme de
cette étape. On considérera les formes simplifiées suivantes :

I
R? ’
R? |
| - 3 3 i
Br—CHi—R! & W=——R¥ "= TR CH —N"—F" |
\ - HBr
B C D o
H o 0,25
1 2 # 2
R R
R? ‘ !
. Inversion de 2
Br—CH,—R' + :N—R3—— | Br---CH,---N—FR’ —ghden R —CH;—N~—R" |
B [oh | D

n

0.2

H R'" H |
|
1

<
wn

Page 4 sur 14

Concours Biologie et Géologie- Session juin 201




5) Désigner par un astérisque (*) tout carbone asymétrique dans F.

[ e
ks,
CH, / ] 0.25
_ |

HO
|
o ‘
/CH2 /
C[H N
C(CH3)4
S (CHa)s

H

6) En considérant uniquement le(s) carbone(s) asymétrique(s), donner les structures des isoméres
optiques de_F et déterminer leurs configurations selon les régles de Cahn-Ingold-Prelog. Justifier.

Ordre de priorité des groupes selon Cahn-Ingold-Prelog : -‘

-OH (Z=8) > -CHy-N (Z=6) > -C(2Cyes + Caient) (Ph) (Z=6) > > H (Z=1)

Structures et configurations :

e
0,25: placer

0,25: placer k
fes groupes

les groupes ||\
0,25: sens
de rotation

0,25: sens
de rotation

0,25: (R)

—ee )

HO HyC——OH
HO HaC——OH

PROBLEME II :

CHj

On considere la molécule G suivante :  H,C~—CH,—C—CH,

Br

G

Paﬂe :a sur 14
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1) Donner la formule brute de G et déterminer la composition centésimale de I’élément carbone (%C).

Formule brute : C;H;Br

|

] 0,5

Composition centésimale de I’élément carbone :

%C =11 Mg/ (1IMc+ 15 My + 1 Mg) x100= 11x12/ (1 1x12 + 15x1 +1x79,9) = 58,17%

o

0,5 I

Sile calcul est faux avec
I’expression correcte : 0,25

2) L'action de la potasse (KOH) concentrée et a chaud sur G, conduit principalement & cing isomeéres

Hi, H2 11,12 et J.

H1. H2 et 11,12 constituent deux paires d'isoméres géométriques.

2-a) De quel type de réaction s’agit-il ?

|
L
2-b) Donner, sans attribution, les formules semi-développées des cinq produits.
0,5x5
| ——
4 CH,Ph H CHj
. H4C CH4
Ce==0 e £
Cc——2=cC
H C,Hs HsC CH,Ph
H CH,Ph
Produit 2 Produit3 |
Produit |
H4C H
H4C Ph
c=c¢ X
C=—=0C
CoHs Ph
C,Hs H
Produit 4 Produit 5

C

Page 6 sur 14

ncours Biologie et Géologie- Session juin 2014



2-¢) En analysant les produits de la réaction, on trouve les proportions relatives suivantes :
(H1,H2) > (11,12) > J. Identifier, en le justifiant, les paires (H1,H2) et (11,12). _

(H1,H2) (I1L,12)

HsC H H,C Ph o H CH; HiC CH,
N e e S Nl
c=c c=—c c==cC c=c

\ /
C,Hs Ph C,Hs H H4C CH,Ph  H CH,Ph

Justification
0,5

| Le composé majoritaire et celui qui donne lieu & l'alcéne le plus substitué (Régle de Zaisev). Un alcéne

conjugué est plus stable qu'un alcéne non conjugu.
0.5 /
i |
H j

2-d) Sachant que ['ozonolyse en milieu réducteur de chacun des isoméres géométriques Hi ou H2,
donne de la butan-2-one (H3;C-CH,-C(O)-CH;) et du benzaldéhyde (Ph-CHO), montrer que ce
résultat expérimental est en accord avec la réponse 2-c).

L'ozonolyse de HI ou H2 en milieu réducteur donne effectivement butan-2-one (H;C-CH,-C(0)-CH;) et du
benzaldéhyde (Ph-CHO).

H,C Ph

/C*-——C O O
CoHg H 0 o
ou —»
H,C CoHs Ph H
HaC H Zn

Concours B!OlOUI(‘: et Geo oglc Sessmn)um ’?{}14



2-¢) Sachant que H1 est majoritaire par rapport & H2, donner leurs structures respectives. Justifier la

réponse. —
HI H2
HsC Ph HaC H [
0.5 H\\c:c ge=¢ e
CQHS/ H CoHs Ph |
’,

Justification :
Dans HI, les groupes les plus volumineux de part et d'autre de la double liaison sont en position anti. l

\JOS

3} Donner le mécanisme de formation de Hi.

Etat de transition

4) Donner, en tenant compte de la géométrie, le nom systématique du composé H1.

Chaine principale
0,75 : nom sans Z
X 7=6 Z=6
etE. i
* i
0,25: priorités des R e Y |
_ 2 H Hc——CH, ) L
groupes au niveau SR e
de l'alcéne. A/ i V
Fi l‘, 2\
: 1 en. CHs
0,25: (E). Z %;’f (E) T z
- T =6
(E)-3-méthyl-1-phénylbut-1-éne |

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE ORGANIQUE
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