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BAREME DU SUJET PC (CHIMIE INORGANIQUE)

Note Total
1-a) 0.25
1-b) 0.25
o 1-c) 0.25
Problemel: 2-a) 0.5 595
Atomistique 2-b) 0.25 '
' ] 2¢) 0.25
3) 0.25
4) 0.25 e
T = DR AR,
_ 2 0.25
3-a) 0.5
Probléme n:
Crista!!ographlé' fg 2 g9 Z78
4) 0.25
: i 5 S
6) 0.5
1) 0.25
2) 0.25
- 3 0.5
: Pf‘?b}é".“?_l!' 4-a) 0.5 3.75
- Binaire 4-b) 0.5
A 5-a) 0.5
5-b) 0.75
' 5-c) 0.5
1) 0.25
2) 0.5
! 3 0.25
Probléme v E 3-a) 0.25 3.25
: 'pH i 3-b} 0.25
1 3« 0.5
4) 0.75
5) 0.5
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PROBLEME I :

1)

1-a) 15P @ 152 252 2p® 352 3p3
1-b) 3™ ligne | 54 colonne.

1-c) Le nombre d’électrons de valence =5
ePe
[ ]

2-a)

2-b) La configuration électronique de la molécule Pz :635% 6 352 G3pz? T Ty?

2-¢) P2 est diamagnétique, car tous les électrons sont appariés (pas
d’électrons célibataires).
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3-a) La densit¢ de VP
D ny(VPIx M, 0.25
a= p = = /3
5 2 i .
"N, xa T xex —exp
A 2 [+
o) ~ AN O7) -
2x(50,94 + 30,97 o P
d= ( / =49 0,25
b -8 2 —_ ’ 3
6,023 107 x(3,18x10") x6,22x10°* ><7><1
3-b) Le volume molaire :
m nxM M 0,25
=—= = —_—
v ‘\/ \/lll
M
/]
xm - T
8]
50,94 + 30,97 o
/= ( ) 16,42 cm’* mol™ 0,25
4.99
4) La trace du plan de la famille (002), voir figure ci-dessus 0.25
y i
5) Larangée [111] voir figure ci-dessus 0,25
6) Distance qui sépare deux atomes consécutifs de cette rangée :
Considérons le triangle OAB rectangle en A : OA? + AB® = OR? 0,25
a’+c*=0B?
\/B = \/32 + C::
[y
OB =13,18 +6,22° =6,99 A 0.25
PROBuEME 111 : DIAGRAMME BINAIRE EAU-ACIDE PHGSPHORIQUE
1) La fraction massique de 'acide phosphorique s’écrit :
W _ My po, B Ny po, X My po,
H.PO, T ) -
My o T Mypo,  Nygo X My g + 1440, XM Li1,p0,
n x 98 98
11,PO -
WH;P() - = =0,916
T Do x 1841y 50, 98 nx18+98
98=0 916>&(HA18+98)
1
n [ —
2
Dot la formule H3PO4, 1/2 H20.
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2 C'estun compose aefint 2 fusion congruente, , 0,25
Lo 2 |
D-} - mteaan A A i 1 R s i - L e T LAt et 8 AL £ ¥ St 5% A o o e e 1
Domaine {1} |domaine {2} | domaine (3)
acide -
o phosphorique e
U liguide + eau :
; liquide Yo solide +
soiide sy
compos¢ défini
solide. }
4)
4-a} Ala température = -84,6°C on a trois phases en équilibre pour un
domaine de composition compris entre 0 et 91,6% massique en acide
phosphorique. 0,5
A la température = +24,3°C on a trois phases en équilibre pour un
domaine de composition compris entre 91,6% et 100% massique en
acide pho‘sphorque‘. ature
4-b) Les deux sont des transformations eutectiques. 0,25
AB=-84,6°C:
liquide(E1} = H20(sd] + HaPO4, 1/2 H20(sq Equat.
n N
0,25

A6 =+243°C:
liquide(Ez) = HaPO4qsa) + H3PO4, 1/2 H2Opsq
5-a)
My po,

Z3 %100
mHJ’(u + mH

20

Ty po, X My po,

VoW, b = 100
H,PG, i . 1\/1 F 1 M
Hypo, ~Mupro, ™ Hao * Mo
0/ _ HH.PO, A0
/OVVH:‘PO_,, - M X 10\1
N y H,0
Oy po, nH;U N
My po,
0,0129 .
YWy p0, = T 100 =70%

0,0129 40,03 -
08

e
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\./ OC) .
A Yownzpos = 70%

\
\ allure
\\ 0,25
\\ Temp.
\ 0,25
50— ———=—
BLO|— - = _“¥
\\
o
temps
5-b)
Les phases en qulllb 'es sont: liquide et le composé défini Cy.
% IlIi;lP()4 =62,5% et ‘VWFI“PO =91,6% 0,25
Par application de la régle des segments inverses
lig N -
m MS 91,6-70
=—= {\’ - =2,88
m’ LM 76-62,5
m,, =m™ +m" =1520 ¢ 0,5

":3

hase sclide pour %Wuspos = 91,69%,

ra% e f V-3 \
0,916 x (mH3PO4 RELUTHORS I\/1}120} =My po,

My pe, X (1-0,916)=0,916 Ny 0 x My 6

- 0,916, x M,
Mo =TT 016)
g, = $OL670.0318_ o

T 1-0,016)

ajouté —-—m initial
'nHsz“ mH sPO, iuH PO, 5 9-— O 0129x98 = 4 64 g

0,5
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ProBLEME [V: DIAGRAMME PCTENTIEL-PH DU PHOSPHORE

[
e

+11 | 4aPOs  HoPOs  HPOs

+1 1 H3PO: H,PO,

0

o

2)
H"r O') 1(1\//]:) 5(]] H PO') l’l\_r Fr =+ ] e P{sd l O
i equdhun de Nernst

E1:E§'+O,u59mog )(
([H
=E§’ +0 ODyYLOb”,(Cm}—O 059 x pH
=-0,508+0,059 x1og 059
E, = ~0,803—0,059 x pH

(107 \—0

D10

s —~ + oy -

i _’ZPI 'l ( ‘]VP gu) H’)PO (aH‘ + 2H ka } c= P(Sq) + 2H')()
o\

™ ‘ T - TY -

E,=E+0 U59Mog“, H,PO; xlrm+Jl )

E,=-0,686-0,118xpH
3) HyPO, = H,POy + HY

3-a) non, car dans HiPO,, et HPOY le phosphore a le méme nombre

d’oxydation.
L o (H,PO; [x[H"]
3-b) A I'équilibre statistique ona : K = =
lH3POZ]
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3-C) D,H = pK.“ + ]Ogm

ApH=pK,ona:E =E;
L =E,

~0,803 - 0,059 pH = -0,686~ 0,118 x pH
pH > (0,118-0,059)=0,803 - 0,686
(0,803-0,686)
(0,118-0,059)
K, =10""

pll = =198=pK,

| Ni{OH), 54
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SOLUTION DE L’EXERCICE 1 (3,00 point):

0,25
W )
H,c\" lic,H,
A C,H; CH,
C*[c* CHH: CIHSr {CHZ)C‘VC] > (CHZ)WC[C* (CHZ)W: :H H] > -CZHS[C* CH3 ;H H] > ”CHS[C* H H H]
Et (CH2)eye[C*, (CHz)eye ,H,H] > =CoHs[C*, CH3 ,H,H] car pour le rang suivant (CH,)e. > CHs 0.5
(2) (2)
“ \ f}? (S / @ 0.5
\\ 1y i iy
(4) H:C (1)\ CHy meW [ ) e Hy (3
C,H; CH;s C,H; CH,
(3) (4) groupe (4) devant le sens
de rotation donne 1'iverse
Le composé présente deux C* = 2°= 4 stéréoisoméres=> en plus de A nous pouvons envisager les 0.25
stéréoisomeres (1R,2R) ; (15,2R) et (1R,25)
®]  |m) S o
Csz\'\\\'ﬂ 2 ] ”””CH3 ¢ %UO“WQQ * 0.25
A W &,
HsC C2Hs hphr“ ,“\A\@@
(R.R)
Plan de symétrie Plan de symétrie
|
(R) () i R) (S) 0,25
CzHS\I\H-.\' ”””02H5 i \\\\\\‘ r.i.‘.‘mCzH +0.25
!
]
]
|
-
(R.S) identiques (S.R)
méso optiquement inactif
Seuls les stéréoisomeres (S,S) et (R,R) sont optiquement actifs,
les autres stéréoisomeres présentent un plan de symétrie qui les rend optiquement inactifs (méso).
0,25




CoHs
HqC CH-;CzH5 0,25
La molécule est rigide et ne permet pas de rotation autour de l'axe C1-C% L'obtention de la
configuration anti, par exemple, est impossible ici a moins de rompre le cyclobutane
SOLUTION DE L’EXERCICE 2 (4,00 points)
11.1) Pour les deux séries Al et Bi, 'acidité augmente quand le pKa diminue.
e -OH < e WOH [’“QH < = 0.5
:‘:'-'b.-, // :C}H
nKa =161 pKa =155 pka =154 pKa =13.5 0.5
I 0 Acidité 7
1.5
0.75
Une triple liaison (c'est-a-dire une hybridation de type sp) induit une plus grande acidit¢ des
protons acides a proximite.
En effet lorsque le caractére s de 'hybridation augmente, le carbone devient plus 0.75

¢électronégalif donc plus attracteur par effet inductif -1 =» l'acidité ~
{ C(sp?) < C(sp) < C(sp) Electronégativité du € ~

—

Effet -1 /7 et Acidité 7




SOLUTION DU PROBLEME (9 points):

I 1)

H.C 4@*&421\/[ gCl
ou R-CH;-MgCl

111.2)
O

®
1O MgX 0
/\ r L \\_ ) H
Y N N LN Ny

62+_‘O L CH’) CHZ OH

R— CH—,

HL3)

O—0

R
E \a/ \CI
- 2

TI1.4) La différence de réactivité entre les dérives D et E est essentiellement due a la différence de
I"électrophilie du carbone C=0. En effet plus la charge 3" au niveau du carbone li¢ & I'oxygéne est
importante plus sa réactivité sera accentuce.

Dans le cas d’un acide carboxylique nous avons |’équilibre suivant :

0 { 2
u o

B ey C N
R R AN - Co -
c OH Hy c o
Ho D D gl

D! Ha
La stabilité des formes limites D' et D? atténuent 1" électrophilie au niveau du carbone.
Dans le cas des chlorures d’acyle un équilibre similaire &8 D ~—> D' existe mais avec une durée de
vie moins importante de la forme zwittérionique (bi-chargée). Il en résulte une réactivité plus
importante vis-a-vis des nucléophile due au caractére électrophile plus prononce du carbone li€ a
I’oxygene.
Remarque : il est également accepté comme réponse une argumentation se basant sur
I’électronégativité du chlore qui accentue 1I’électropositivité au niveau de la fonction C=0.

0.5

11L.5)

0.75

0.5




111.7)

nillle]
I

N

R CH,0Ts

(]

I11.8) Le groupement OH est un mauvais nucléofuge.
Par contre, le groupement OTs est un excellent groupement partant (nucléofuge) (contrairement a

OH), il est souvent utilisé lorsque I’on envisage des réactions de substitution au niveau du carbone
qui le porte.

0.5

I11.9) On effectue une substitution nucléophile au niveau d’un carbone primaire qui défavorise la
formation de carbocations.

De plus le tosylate est un bon groupement partant et CN  est un bon nucléophile.

Dans ces conditions, le mécanisme le plus probable est une substitution nucléophile bimoléculaire
SN, qui se fait en une seule étape. La vitesse de reaction va s’écrire sous la forme v
k. [réactif][substrat]. L’ordre global de la réaction est donc 2.

Z

©
CN

r\”/H +TsO Na

i

I

\’ ‘\\\\\0

_____i____o
jos]

awH H3C// s,

Inversmn
de Walden

=

OTs

état de transition

0.5

0.75

111.10)

C'[C*,C,C(C)] > CHC*,C.HH] > C[C*HHH]>H*
Le sens de rotation donne I’inverse puisque le groupe le moins

CO.H .. .
: prioritaire est devant = configuration R

L’acide (R)-3-p-tolylbutanoique ou acide (R)-3-(4-méthylphényl)butanoique ou acide (R)-3-(p-
meéthylphényl)butanoique

TL11)

0.5

0.5

II1.12)

=

l H,O/H"

OCH,

Iz

H,N

CHs (R)-ar-Tumerone
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