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PARTIE A

PROBLEMET O

1- Calculer la solubilité de Ag2S:

a) dans [’eau pure;
b) dans une solution de nitrate d’argent AgNO3 0,01 M.

Pour la résolution de cette question on ne tiendra pas compte de [’action de |'2au sur les ions formés.
2- On considére une solution ammoniacaie saturée de sulfure d’argent en présence de Ag2S soiide.
En désignant par sq la solubilité¢ de Ag2S dans ces conditions:

a) Ecnre les €quations de conservation du soufre et de [’argent en tenant compte de toutes les

entités présentes dans la solution -
b) Calculer la solubilité sq de Ag2S dans le cas ol le pH de la solution ammoniacaie est ¢gal a

11,1 et la concentration molaire en ammoniac est égale a 0,1 M.

el

Données:
- Le produit de solubilité Kg du sulfure de diargent Ag2S est égal a 2.10~%.
- Les constantes d’acidité du suifure d’hydrogéne H»S sont:
! Kaq (HpS/HS") = 107 et Kap (HS-/S2-) = 10°13.
- Les constantes de formation successives des complexes de {’argent avec

I"ammoniac sont:
Ki (Ag(NH3)*) = 1,6.103 et K3 (Ag(NH3)2+) = 6.8.103.

PROBLEME I

Soit la réaction : Z203(sd) + 3CO(g)= 22Z(q) + 3CO2(g) (1)
ou Z représente un élément du tableau périodique. On admettra que Z liquide ne dissout ni les gaz ni le
solide.
1. On considére des systémes contenant seulement les constituants figurant dans I’équaton chimique
(1).

a) Déterminer leur variance.
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b) Peut-on choisir arbitrairement : o~
a) la température, le volume du gaz, la pression et la quantité de matiére de CO? gaz ?

B) les fractions moiaires de CO et de CO7 ?

2. Dans quel sens se dépiace 1’équilibre si, la température ¢tant fixe:
a) on ajoute une faible quanuté de Z (lq) a volume gazeux constant ?
b) on ajoute un gaz inerte a voiume gazeux constant

3. On introduit dans un récipient préaiablement vidé d’air a 1000 K 1 mol de CO gaz et 2 mol de
Z>03 (sd) . On laisse €voluer [e systeme a temperature et volume constants. A [’équilibre il se forme
0.96 mol de CO?2 (g).

a) Déterminer [a quantité¢ de matiere de chaque constituant a [’équilibre.

b) En déduire les fractions molaires de Z;0O3 (sd) et de Z(iq).

¢) Déterminer la vaieur de K°7 a cette température.
4. On prépare a 1000 K les deux systemes (S1) et (S2) suivants:

{S1) : 2 moi de CO gaz , 2 mol de CO, gaz et 2 mol de Z;03 (sd);

(S2} : 2 mol de CO gaz , 2 mol de CO» gaz et 2 mol de Z (Iq).

a) Quelle réaction est possible spontanément dans chacun de ces deux systémes ?
b) Queli type d’équilibre obtient-on dans chaque cas ?

3.0n dispose de |’expression suivante pour |’enthalpie libre standard de la réaction (1):
AGT’=-2782+0,124 TLn T -0,74T.

a) En déduire les expressions qui donnent {’enthalpie standard AcHt°et [’entropie standard ArS+~

de cette réaction en fonction de la température.
b) La réaction (1) est-elle endothermique ou exothermique ?

PROBLEME 11
A.Premiére partie

On désigne par Kg la constante d’acidité d’un acide faible AH. A 10 cm3 d’une solution de ’acide
faibie AH 0,1 M on ajoute 6 cm?3 d’une solution de potasse KOH 0,1 M. On obtient la solution (S ).

A.1) Ecrire les équations:
a) de neutralité électrique;
b) de conservation d’atomes ou de groupements d’atomes.

A.2)
a) Etablir [’expression qui permet de caicuier le pH de la solution (S).
b) Remplacer dans cette expression chaque moiarité par sa valeur.

B.Deuxiéme partie

La force électromotrice de ia pile symbolisée par:
Pt(sd) / Ha(g){P = 0,8 atm} / solution (S)//NaCl (1 mol.L-1) / AgCl(sd) / Ag(sd)
est égaie a 0,50 Voit a 298 K.
B.1. La force électromotrice de cette pile est-eile le potentiel d’électrode du couple AgCl(sd) / Ag(sd)
B.2. Ecrire |’équation chimique associée a cette pile.
B.3. Etablir I’expression qui permet de calculer la force électromotrice de cette pile.
B.4. En déduire ia valeur de la constante d’acidité Kj.

Donnée:
| - Le potentiei standard d’électrode du couple (AgCl(sd)/Ag) est égal a 0,22 voit.

Fin Partie .
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PARTIE B
PROBLEME I ‘
Soit I’alcool tertiaire A de formule semi-développee, représentée en perspective de Cram, ci-dessous:
H3C CHj
Dl . 3
A: . M
C‘SH 5 \\\\\\ "Q,_,, CGH 5
HO H

1°) Donner en nomenciature systématique le nom du composé A.
2°) Déterminer la configuration absolue aux carbones asymétriques de A.
3
a) Représenter, en projection de Newman le stéréoisomere A; sachant que [’observation est
réalisée a partir du point M.

b) De queile configuration Thréo ou Erythro s’agit-ii ?
4°) Proposer une formule semi-développée d’un alcool primaire A’, isomeére de position de A.
L’action de 1’acide suifurique sur A conduit aux composés B, B’ et C de méme formuie brute.
5°) Sachant que B et B’ sont deux isomeres géométriques et que B est !’isomere Z.

a) Déterminer ia formule semi-développée de B, B’ et C.

b) Développer le mécanisme réactionnel de i’étape de-formation de B, B’ et C. en tenant compte
de I’aspect stéréochimique.
PROBLEME 11
A. On réalise a partir du dérivé dihalogéné G de configuration absoiue (R), ia suite réactionnelle
suivante:

CH,-CHBr;
G: , KOHachaud _ g HpO/HzS804 4
"y CHz - G0,
H
G - CWOEHE (s K (CgH1sCh
2-H30"

A 1) Reconstituer |’enchainement réactionnel ci-dessus en identifiant la formule des composés H, 1,

et K, sans tenir compte de |’aspect stéréochimique.
A 2) Ecrire les équilibres cito-énoliques correspondant au composé 1, sachant qu’il présente 3 formes

tautomeres.
B. On effectue a partir du stéréoisomere K (2R, 3R), les réactions successives suivantes:
EtONa/ EtOH

X T A T
L x(MnO4conc.> M (C7H1207) + COp + Hp0
SOC! CH3-NH> en exces (.- * -
M 2- N Mg . OQCBH]sNO‘) + {CHg-NH& Cl ]
I-O3
_— > P + CH3CHO
2-HoO/ Zn

B, 1) En tenant compte de I’aspect stéréochimique, reconstituer la filiation réactionnelle ci-dessus en
déterminant la formule de L, L’, M, N, O et P.
B.2) Développer le mécanisme réactionnei de I’étape K donne L + L’.
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