NOTATIONS ET DONNEES NUMERIQUES
Les gaz sont SUpposes parfaits.

L'état physique des constituants chimiques est noteé :
(sd) solide ; (liq) liquide ; (g) ou (vap) gazeux el (aq) en solution aqueuse.
Le moment dipolaire es! conventionnellement orienté du pole négatif vers le pole positif.

e Constante d’Avogadro : Na= 6,02><1023 mol ™.

e Constante de Faraday : F = 96500 C.mol’!

« Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J. K .mol.

o Les numéros atomiques Z de : 'oxygene =8 et I'hydrogéne = L.

e Masses molaires atomiques (en gmolh):0=16etH =1.

s Les électronégativités dans I’échelle de Pauling de l'oxygéne EN(O) = 3,5 et de {"hydrogene
EN(H) = 2,1.

s Les potentiels standard d’oxydoréduction B2 (V) des couples oxydoréducteurs sont donnés par

rapport & I’électrode standard & hydrogéne, a pH = 0.

T e e 1
Couple l ‘I{'_’Oir' o) _-'I:I PIEOl'.";fq,J l 02( g} ;’III{ ‘FE} OE( aq) -[|_ !\IE"EO}{' sl ) _.-'JII lmlrf:;f } ‘

I
i e U T AR I e SO
) | 1776 \ 0,682 [ 1,740 Jﬁ

_Page 10sur 17

Concours Physigue et Chimie - Session juin 2014




PROBLEME I : LIAISON CHIMIQUE- CRISTALLOGRAPHIE (5,25 PTS)
1) Donner le schéma de la structure de Lewis de Ia molécule d'eau.

D
| _ 05 ]

;1 Quelle est sa géométrie ? Justifier en se basant sur la théorie V.S EBR:
|

i Molécule coudée ou en V car selon la théorie VSEPR la molécule d'eau est de type AX2E2, |
| R_[57E] N_[65] |

i }

| ]
3) Donner une représentation spatiale de la molécule d'eau. Indiquer la direction et le sens de son moment
dipolaire.
| = |
| 7 I
' Dl 0,25 '
.I 8,8 10,25 |
|
] 55 \\\‘%
| 4 H 5+ |
| e
o~ o5 | |
| o |
u |
4) L’eau solide présente plusieurs variétés aliotropiques. Pour des pressions élevées, la glace a une structure
cubique de type diamant de paramétre a = 6,35 A. Dans cette structure les atomes d'oxygene occupent les
emplacements des atomes de carbone dans le diamant.
4-a) Quelles sont les interactions intermoléculaires responsables de la cohésion de la glace ?
j Les liaisons hydrogéne et les forces de \J’Zan Der Waals |,'
L e |
4-b) Donner la projection de la maille et de son contenu sur le plan (a,b) (pour la clarté du dessin ne
représenter que les atomes d'oxygéne). -
i |
0;1 1/2 0;1 {
3/4 e atome d'oxygéne de
i g 5 . i.".n:;;
O la molécule d'eau & |
|
0;1
iy PN
12 Q—6 — & |
3/4 1/4 (1,25 ] |
forme : 0,25 | 1
Q i;; positions : 0,25 |
icOtes : 0,75 | |
172 0;1 '
L : . |
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4-¢) Déterminer le nombre de molécules d’eau par maille.

| (0,25 |
‘ng}'(HEO):gxé‘+6X%+438[l_
| e

4-d) Donner l'expression puis calculer :
1) la distance O-O la plus courte ;

différentes et situés aux sommets d’un tétraédre régulier.
ax/3 s
:—*‘é g2 U |
0-0 4
Application numérique : Z_@“—z—g-]
_6,35x43
g =054

d

(}‘-O

Chaque atome d’oxygéne est entouré de quatre autres atomes d’oxygéne, appartenant 4 4 molécules
q q ve PP

1) la masse volumlque de la glace en g.cm™.

ng,.(HEO)xM
N, xa’

Application numérique : /,/“L*ﬁ__;

k,
2 —=1),93 g,cm"3

T 6,02x107 x(6,35%107*)

et 1o ¢ 0,5

L
PROBLEME II : DIAGRAMMES BINAIRES (7,25 PTS)

On se propose d’étudier ["équilibre liquide-vapeur du mélange eau (H20)-peroxyde de dihydrogéne (H20:)

appelé aussi eau oxygénée. Les diagrammes isobare et isotherme sont donnés ci-dessous :

160 3 : lb ey 5 160 0,035 | 7 0035
!pzlfar ' 8=R5°C |
=l
L |
150 + 0 25 | > 150 0,03 : ok 0,03
\‘/; el /7 N\ i 0,25
A vapeur (1)~ i . / :
140 4 140 0,025 ttouide 0,025
o ad /] gl ] ! I
= 1 J oy e i i ;
Sl ; Rd] : a0 & T 002 v — — 0,02
- 0,25 H- & = = 1 P S i
i e i S 2 H i i 1
2 / o g 2 10,25 — 5
] - @ i I
| Eio £ \Lc"' / 4 120 E £ 0,015 T A ? |[ 0,015
! = 3 i | i ol r |
| q‘}q 1 a 1 i B 3}
110 L -7 I 110 0,01 ! | —t 0,1
: : / liguide \ﬁ va
I ﬁ'e“‘r}e,f\}'l
[ 100 ; 100 0,005 - G L 0,005
b f : ~—|__ [ %ds 1
0,25 | 25 T
\YU,290 F——>vapeuy ;
Ii 90 A= 1 1 . i L L | R an i) [ ; : : l £tk RS
| o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 81 02 03 04 05 06 07 08 03 I
| H,0 fraction melaire H,0, HiD fraction molaire 20

pression (har)

1) Indiquer sur les deux diagrammes la nature des phases en présence dans chaque domaine.

1,5 voir détails ci-dessus |

e & ‘ .
’ Voir diagrammes ci-dessus.
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2) Nommer les courbes (1), (2), (3) et (4).
Courbe (1) : Rosée
ourbe (2) : sbullitione="—10:25 ] |

C

Courbe (3) : ébullition , 5

Courbe (4) : Rosée S 0,25 |
3)

|
|
|
|
i

3-a) Quelle est la température d’ébullition standard de H>0: pur ?

M50°Ce_ ——
ase] I
| 0,25

3-b) Quel est le liquide le plus volatil ? Justifier la réponse. -
| H2O car il a la température d’ébullition la plus faible et la pression de vapeur la plus forte.

3-¢) Le mélange liquide eau-eau oxygénée est-il idéal ? Justifier la réponse.
| D apres 'allure du diagramme isotherme, le mélange liquide n’est pas idéal car si non la courbe
aa : 2 :

i d’ébullition aurait la forme d’une droite.

T~ o
el N |
| e | |
4) A pression constante (p = | bar), on chauffe 10~ mol d’un mélange (eau + eau oxygénée) liquide noté L,
de fraction molaire initiale (XH‘& ] . Lorsqu’on atteint fa température de début de I'ébullition, le liquide L1,

init

émet de la vapeur de composition(yﬁ‘o‘ ) . Le liquide noté L2 de méme composition que cette vapeur a une

£rnis

température d’ébullition standard égale 2 117°C.

4-a) Quelle est la @mposiﬂon du liquide L2 7 ~05 | |
Apres condensation, le liquide bout & 117°C. / §
Du diagramme isobare la composition du liquide est x, o =0,4 qui est en méme temps
composition de la vapeur émise lors de la vaporisation du mélange initial.

- . ia . . {

4-b) En déduire la composition du liquide L1 : {x, o ) :

== Ak

' Du diagramme isobare, on tire : o =
(o, ). =07 -

H.O Jfos ; 150 150

mt ,'?\ .
1,0

| 140 s
& o
{a- 1o 130 -';-
E 1Z0 i 5
& =

] 4 10

|
E 50 .L ! 1 i | : L]
o 31 02 8r 04 05 05 07 0E 0O 1
0 frection malsirs Hay

5) A température constante égale a 25°C, on fait diminuer la pression d’un mélange liquide (eau + eau
oxygénée) de composition x, , =0,8.

5-a) A quelle pression p; observe-t-on |’apparition de la premiére bulle de vapeur ? .

Dans le diagramme isotherme, nous lisons la pression & laquelle apparait la premiére bulle de ‘

ey il

| vapeur est : p1 =0,005 bar, < 10,9 | |
5-b) Quelle est la composition de cette vapeur en H202 ?

| La projection sur la courbe de rosée a la pression p1 =0,005 bar donne : y, o, =0.4 <——05 lJ

Page 3 suri? =
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5-¢) Déterminer la fraction molaire globale x¥°% du systéme diphasé maintenu a la température de

25°C et sous la pression pi, sachant que la quantité de matiére (nombre de mole) totale est égale &
10~ mol et celle de la vapeur est égale & 2,5x10™ mol.

' De la régle des segments inverses : d’ou i
B L g X4 0,4 0,25 ]
f I e hljf s I nvm:l :3 glob é/
g 0.8 n 0,8 X0,
W% VM k0,4 3x(0,8~xifg, ) =xip, ~0.4
n™ ML 0,8- o e o _ 3%0,8+0,4
€05 | |shs—F 5 07«05 |
| (7" +n" =107 mol 22 (143 '
n** =2,5%x10~ mol 0,25 [
donc L
n =107 -0 =10"-2,5x10" =7,5x10" mol

PROBLEME III : REACTION DE DECOMPOSITION DE L’EAU OXYGENEE (7,5 PTS)

A) ETUDE THERMODYNAMIQUE (4,0 PTS) ;
1) A I’eau oxygénée correspondent les deux couples redox : H2Onag/H20iq) et Ogy/H202¢aq) . Ecrire les demi-
équations redox de ces deux couples en milieu acide.’

| H 1050 By H O +2H 6267 =2H,0,. — 105 |

il Y gaT o t
/’d G5 pF 2R 26T = 1,0, ﬁﬂ,—‘ | |
2} Ecrire I'équation-bilan de la réaction notée (1) de dismutation de Peau oxygénée pour une mole de
dioxygéne.

|§£)

2H,0, -»2H,0+0, (1) «—105 | |
3) Donner I'expression puis calculer 'enthalpie libre standard de la réaction (1) a 298 K.
H, Oy ¥2H #2¢ =2H,0,., (A) AG] =-2xFxE]

O, +2H" 426" =H,0,, (B) AGS =-2xFxE}
2H,0,00) =2H,040 705y () A,GP =AG -AG, <105 |

| A,G) =2xFx(ES ~E} )<—{0,25 ]

F Application numérique :
AGl= 2x96500x (0,682~ 1?;6) 11]4?Jm01]

4) Donner I'expression puis calculer la constante d’équilibre thermodynamique KTO de cette réaction a 298 K.

Que peut-on dire de la stabilité des solutions d’eau oxygénée ?

AGE =-RxTxLn(K?) |

i 1’/ ﬂ “"9 P — |
K?-e\{pL T «—10,25]
Application numérique : //%0.25 | E

- -

| KT =exp| +—— |=1,03x10

'. 8,314x298

| La réaction est totale. Thermodynamiquement cette réaction est possible spontanément. Une solution
d’eau oxygénée quelconque devrait donc étre instable et se décompose.« 0,5 i
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5) Expliquer pourquoi les solutions aqueuses de peroxyde d’hydrogéne existent a 298 K.

| 1l s’agit d’une réaction trés lente cinétiquement défavorisée.

05 |
B) ETUDE CINETIQUE : (3,5 PTS)
Dans cette partie on note :

t. le temps.

[‘4]0 . la concentration initiale du réactif A.

T . b ~

[A] sla concentration de A a Uinstant .

k : la constante de vitesse.

1} Soit la réaction : va A =» produits

Compléter le tableau suivant :

Ordre par rapport au réactif A 0 | ! f
| Expression de la vitesse de ’| |

| disparition de A
1 d[A] | _ |
i e T /’*4@ —0,25 | e 5_J‘

Vi

Expression de la concentration [ e ' £ T
- 2 A {i —v, xkxt Aj=14[ e
defa] el mvakst | [y

h
=
| —
g
e

Expression du temps de demi- 1[4, e B e e
réaction tin 2 pxkl 2 T 'y, xkx[ 4],
2) La présence d’une faible quantité de Ni2O3isa) & 298K, augmente la vitesse de la réaction de dismutation (1)
de I'eau oxygénée, en lui substituant deux réactions redox plus rapides. Lesquelles ?

B
| L’eau oxygénée est réduit par Ni** : =
H,0,+2H" +2e” =2H,0 o
2Ni** +3H,0=Ni,0, +6H" +2¢~ _~—{0.25] i,
Ni™ +3H,0 = Ni, O, +6H" +2e B St LB
2Ni?* + H,0, + H,0 = Ni,0, +4H" 4(3) /T
i L’eau oxygénée est ag’a’eepar Ni2Oz en O; : iQO\T;ﬁ—- 174
Ni,O, + 6H" +2¢” = Ni** +3H,0 ] BY |
+ ; - :0'25 0,1 i .
H,O,=0,+2H" +2¢ =+ 068
et / N[O
Ni,O; + H,0, +4H" = Ni*" +0, +3H,0 (3) g |
| Nous constatons que (1) = (2) +(3) _—10,25 ]
| 2Ni** +H,0, + H,0 = Ni,O, +4H" (2)/_// =
| Ni,O,+H,0, +4H" =Ni* + 0, +3H,0 (3)
| 2H,0,=0;+2H.,0 (1)
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3) Dans ces conditions, 1’étude cinétique de la réaction de décomposition de I'eau oxygénée permet
d’obtenir les courbes suivantes :

12

0,2

VO] Lonal!

=

Fig. 1 : Concentration de H20; en fonction du temps.

0 30 40 50 &0 70

t{min)

o

1 0 3 10 30 24

b fmin)

: Inverse de la concentration de H:0z en

fonction du temps.

78

S

Lan([ILO, [/[150,],)

&
h

Fig. 3 : Logarithme népérien du rapport

[HzOz

]

——=—= | en fonction du temps.

[H:0,]

]
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3-a) Déterminer ['ordre et la constante de vitesse de la réaction.

Seul le modele de P'ordre 1 nous donne une droite, ce qui valide cet ordre pour la réaction étudiée.

2
[HAOE.]:[HEOz]ax‘?_zm’-}:’,n[%g%]lJ:—zxkxz 0,5 |
2y |y
! La pente de la courbe Ln! [[ l_.i}:f(r) vaut -2k. 05

(1H,0 :
! D’ou la constante de la vitesse : LnL [ 2 2] J:—D,OSO‘)M

[#:0.],

2xk =0,0509 V-
0,25

306 L it g
£ =200 4 005550

t
|

3-b) Déduire la valeur du temps de demi-réaction.

In(2)  In(2)
Pl o= = =13,8 min

voRE T 2%0025 Aeng] 28 e
| 10,5 |

=
|
|
|
|
1]

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE INORGANIQUE

FIN DE L’EPREUVE
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4) le composé P présente des propriétés acides trés importantes (pKa=0,38). Expliquer, bri¢vement et en
termes d’effets électroniques, ce résultat.

Lacidité du composé P est due & la présence d’un hydrogéne mobile de la fonction phérol
(Ph-OH)

|

Chaque groupe *-NOZ presente les effets electromques attracteurs (mductlf (- Doet
mésomere (- M)) ce qui polarlse Ia haison ot H et par consequence augmente la mobilité de

H et donc ’acidité.

™ H o
T 0,75 |
1
5) On considere les trois espéces suivantes : _Bf), _I:E?(_a etﬁ?:
NO, CH; _1
\ o / . © ©
el e H,e— \ it - | </ \ o)
\:(i —— | e
NO; CH;
BY BY BY
5-a) Citer les effets électroniques (+I, =1, +M, —M) relatifs aux groupes —NO, et —CHj; respectivement dans
BY et BY
e LR T
[~ -
| Groupe —CH; dans g? —NO, dans ;Bi? W i S
Effet(s) électronique(s) I ///_1 0,25 i/ E 2}(9’25 !
Nature (donneuwr ou attracteur) donneur - ‘ 0,25 atiracteur -~ 0,23 |

5-b) Classer alors les espéces E? _I_i'_? et E? (ion phénate) par ordre de basicité décroissante. Juanfer,
brievement et sans écrire les formes limites, la réponse.
Classement des bases par ordre décroissant de basicité

;E? > E’? >§?

| Justificatif bref : O N1 S
' Un groupe donneur, lei que( CHB): Auen gmente la densité électronique sur 1"3’&7%‘%“6_ ,,,,, =

' L’anion phenate est p ris comme référence ptllsqtze"H a un effet électronique nul.

_ Page
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5-¢) Déduire & partir de 5-b) le classement par ordre d’acidité croissante des acides conjugués BH, B>H et
B;H correspondant respectivement aux bases QQ, Qze et {)’_3@

Classement des acides par ordre croissant d'acidité ]
B,H <B:H<BH |02

PROBLEME II: REPRESENTATION DES MOLECULES ORGANIQUES - STEREOCHIMIE
(5,5pts).

On considére un stéréoisomere W représenté, selon Fischer, comme suit :
CHO

H@e=rm

H
W
HO

CH;
1) Compléter la structure spatiale (représentation de Cram) du stéréoisomere W. i
| W selon Fischer ] W selon Cram
'
|
5 CHO
| g et — ! 0,5
HO = H
CH,

2) Appliquer les régles séquentieiles de Cahn, Ingold et Prelog (CIP) & chacun des deux carbones asymétriques
2 3

C* et C* du stéréoisomere W’ représenté ci-dessous. Déduire les configurations absolues correspondantes.
stéréoisomere W’

ordre de priorité Configuration absolue

foritaire J Z(0) > Z(C) > Z(H)

@

H CHO CHO
~5 ¥ HOC-: [0, (0), ¢, H] > €21 {0, €, €%, H] _ 3 {2/§)
e, T T L@ CCy

\ % . " o Iy

2 k. L0, on
W D’ou P'ordre de priorité : 2R (1

HO->HOC- > C*>H 05

= Pae 4
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HO— Le plus prlorl aire
H- Lemoins pnontatre

Jzoy>2©)> 200
H CHO | i Al

| \‘_.i_“._/ o et ST AL s D SRR S s %) A3
¢ . T T (0] I[O@

g | | c——¢
H3C/ \ U s e e | // @)

OH ]
i D’ou Pordre de priorité : (3) H;C
OS> CA5 Gty —os
L |
3)
3-a) Préciser la relation stéréochimique entre les stéréoisoméres W et W, .

W (2S38) ot W’ (28,3R) forment une paire de diasté

0,5

3-b) Donner le nom systématique de W tout en précisant les configurations absolues des carbones
asymétriques.

|
(28,38)-2,3-dihydroxybutanal ™ | 0,25
| 0,25 Ltk
4 Representer W’ en projection de Newman en regardant la molécule selon I'axe de la liaison ctci
\ Projection de Newman de W’
f H,,/ CHO

5) Le stéréoisomére W’ peut étre obtenu par réaction a froid d’une solution diluée de KMnO, sur un alcene
y.
5-a) Quelle est la stéréochimie de cette réaction d’addition ?
J Stéréochimie de la réaction : : e Tomestan L
| C’est une cis addition #

5-b) Donner la structure de V.
Structure de V. .
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5-¢) Detelmmel selon les rec les (CIP) la confeuratzon geometmque de V.

2y H CHO (1)

-

\2'

g |
H

¥ o HCG/ g H@ L2

PROBLEME I1I : SYNTHESE ORGANIQUE (9pts).

On s’intéresse dans ce probléme 2 la synthése d’un céto-acide (noté L), de formule brute CigH60;, détecté
dans un fluide secrété par la reine des abeilles. Cette substance contribue a l'inhibition du développement
ovarien des abeilles ouvriéres et empéche ainsi la naissance de nouvelles reines.

1™ Partie : On part du diacide A qui subit la suite réactionnelle suivante : (6pts).
1) Ca(OH)
A oot et B8 0

Acide octanedioique 2) A

l) C}'}3-Mgl C H2804 cc D 03 /Zn

4

E (CgH;;0y)

i Cat -

2)H,0/H* A

1) Donner la formule semi-développée de l'acide A.

|
e 10
2) Donner le nom systématigue du composé B.
cycloheptanone Ji 0,25 |

3) Ecrire la réaction permettant la synthése de I’organomagnésien CH3-Mgl. Préciser, en le Justlﬁa“ﬂt la
récaution qu’on doit prendre pour mener  bien une telle synthese.
Réaction de synthése de 'organomagnésien.

e |
1 0,5
Précaution =
Le solvant de la réaction doit étre anhydre (absence d hurmdzte) — 0.5
L
Remarque : nous acceptons aussi la réponse suivante : 24
la réaction est souvent faite sous atmosphére de diazote (N,) (gaz inerte) pour éviter la présence de CO,
Justificatif . Le milieu doit étre anhydre pour éviter la réaction du magnésien avec I'eau
Dans un milieu humide I’organomagnésium peut réagir avec ['eau selon la réaction suivante : M 0, i
H,O + H;CMgl — CH, + IMg(OH) ,
(La méme remarque pour le CO, qui peut réagir avec [’organomagnésium pour donner un acide carboxylique) |
Page 6
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4) Détailler le mécanisme de formation du composé € a partir de B.

i
1

5) Donner la structure du composé C .

Structure de C

6) Détailler le mécanisme de I'étape C — D.
C’est une réaction de deshydratatlon catafyse., par H' : le mécanisme est de type E1

1“& étape : formation d’un carb

tion de ’alcéne le plus substitué selon la régle se Zaitsev.

i
i
g
3
L

7) Donner la structure de D. En déduire celle de E.
Structure de B Structure de E




8) La réaction C —> D donne, en plus, un autre composé minoritaire D’. Donner sa structure.

Structure de D’

2'™ Partie : On soumet ensuite le composé E aux étapes suivantes : (3pts).

& o 0 OH
E 1) Na :CH(CO:CsHs)q F [) NaOH (Saponification)
& = L - » H;C—C—(CH,);—CH—CH(COH):
2)H,O/H' 2) H,0/ H' (Neutralisation) G
O OH O
. u ] 0,
2 e L C——C——(CHy)i—CH—CH,—C— 0] =
-CO, & s .
ﬂ A

9) Détailler le mécanisme de la réaction E — F.
=
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10) Représenter les formules semi-développées planes des composés F et L.

11} Compléter la réaction suivante :

i
!, ) NaOH /I,
2) H,0/H'

[

Nom de la réaction

C’est la réaction d’une cétone méthylée avec un halocene en mlheu baSIque
connu sous le nom du test haloforme

FIN DE L’ENONCE DE CHIMIE ORGANIQUE
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ANNEXE

2) Donner la formule brute de P. Déduire le nombre d’insaturations.
Formule brute de P: CeHiN;04

5) le composé P présente des propriétés acides trés importantes (pKa=0,38). Expliquer briévement et en
termes d’effets électroniques ce résultat.

stabilité de la base

Pwe 10
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