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Cette épreuve comporte 8 pages de texte.
Les parties A et B doivent &tre traitées sur deux copies séparées.
Les candidats sont priés de présenter leurs réponses dans ['ordre méme de 1'énoncé.
L'usage des calculatrices électroniques de poche non programmables est autorisé. -
Aucun échange n'est autorisé entre les candidats.

PARTIE A : CHIMIE INORGANIQUE :
DEBUT DE L’ENONCE

Données des problémes I, JT et 111 ¢

Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J K" .mol" = 0,082 L. atm.K ™ .mol™.
Numéro atomique du cobalt : Z =27.

Masse molaire atomique du cobalt : 59 g.mol™.

Pression standard : P° = 1bar.

latm~1 bar

On suppose que |'air est constitué de 20% de O ).

Les solutions aqueuses sont traitées dans le cadre des solutions diluées.

A298K :
02@ COO(sd, COSOgsd)
AH°(KJmol™) 0 238 -891
S*(J.mol" K™) 205 53 103

% X Ln(X) = 0,059 X logso(X).

Potentiels normaux (standard) :
E°(H,0/Hy,, ) =E°(H' /H,,,) =0V.

E°(0,,,/H,0)=1,23V.
E’(Co™ /Co™ ) =1,83V.

Constantes de dissociation des complexes :
KO =2,4x10™

KP =1,2x10"

Ky =10

K =8,1x107
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Probleme I:

I-1) Donner la configuration elecronique de i"atome de cobalt. de ion Co et de I'jg |

dans leur etat fondamental.

[-2) A une température supérieure a 500" C. le cobalt niétallique, cristallise dans le syk:

cubique a faces centrées. Sa masse volumique est : p= 8.8. 10" kg.m". Iy

[-2a) Donner une représentation en perspective de la maille et de son contenu.

[-2b) Donner |'expression puis calculer la valeur théonque de la compacite

I-2¢) Donner I'expression du paramétre de maille « a » en fonction de la massc'(f
|

volumique p.

- f

Probleme Il :

o v -

[1-1) Ecrire 1’équation-bilan d’obtention de Co030., a partir de CoOr, et O,
coefficient stcechiométrique 1/2 pour le dioxvgene (reaction (1)). -
11-2) Etablir I’expression puis calculer a 298 K :

[I-2a) I"enthalpie standard de la réaction (1) :

[1-2b) I’entropie standard de la reaction (1). if
[[-31 Quel est I'effet d’'une augmentation de la temperature sur 'équilibre d cquatior F

{177 Justifier.

[I-4) On considére que |'enthalpie standard et |'entropie standard de la réaction (T

independantes de la température. . t
[I-4a) Exprimer la pression partieile d équilibre en dioxvgene a la temperan®™s
notée (PO:)eq" en fonction de P, T. R et A,G2. '
[I-4b) Calculer (Paz)eq aT = 298K et commenter le resuitat.

[I-5) La pression partielle en Oz, est fixée a une valeur quelconque Py, .
lI-3a) Exprimer I’enthalpie libre de la réaction (1) a la température T. en fonction® -

A AR R
[I-5b) Calculer sa valeur a T = 298 K. quand la pression partielle en dioxygeg .
Pr_)g =(.2 bar.

[I-5¢) Que peut-on alors dire de I’oxydation du CoOy a I’air libre ?
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|7 ¥ probleme Il :
ks resons Coo osont instables en milieu aqueux : ils sont réduits a 1'état de C.»-

L4M

par |'eau.

[[I-1+ Ecrire la réaction 4 oxydo-réduction qui se produit.

it r VgD I} . & s L4 ] S e % DI O &
Mintrd Dans ce qui swit on se propose d'étudier la stabilité de Co™ et de () op milieu
} ammoniacal NHzet cvané ("N

[11-2) En milieu ammoniacal. les ions Co” et Co™ forment deux complexes hexa-amminés

- : SO : Y :
i dont lcs constantes de dissociation sont respectivement K. et K, .
i ey e .
; [11-2a) Ecrire I’expression de K." et K;;'. En déduire le rapport =——
| p o 5 PP g
1} 4 (on supposera que |’on part d’une solution équimolaire en Co'™ et Co™).
|

f [1I-2b) Donner I'expression du potentiel redox E, de la solution en fonction

. yE
K. et K. ¥
1 s,

' [11-2¢) Calculer la valeur numérique de E..

[11-2d) Que peut-on dire quant a la stabilité de !'ion Co’~ en milieu ammoniacal ?

x"__‘!

[1I-3) En milieu cvané, les deux complexes qui se forment sont : ’hexacvano cobaltate (III)
et I’hexacyvano cobaltate (I1) de constantes de dissociation K’ et K7 respectuvement.

"?I!

i11-3a) Calculer le potentiel redox de la solution E. (on supposera une solution de
départ équimolaire en Co” et Co” ).

[I1-3b) En comparant la valeur trouvée aux potentiels standard d oxvdation et de
reduction de 'eau. écrire la réaction qui se produit entre ces deux compiexes 2t ['eau.

—l

[1I-2¢) Conclure sur leur stabilité respective en milieu cyané.

Probleme IV :

Duns ce probléeme, nous étudions la production d’eau douce a partir d 'ear. Jde mer.

o

L’eau de mer est une solution complexe que 1’on considérera, pour simplifier les calculs et
| en premiére approximation, constituée d’un solvant (1), I’eau et d’un soluté (2), non
| électrolyte ; cette solution obéit aux lois des solutions diluées.

IV-1) L eau de mer a une tension de vapeur de Py = 28,365 mmHg a 25°C.

On donne la pression de vapeur saturante P} = 28.900 mmHg a cette température.

g
1
1

[V-1a) Calculer I’activité de ’eau « a; » dans I’eau de mer.
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' iV-1b) Compte-tenu de | approximation des solutions diluées. calculer le

oluté. x-. dans la solution d eau de mer.

il
-
Lo

-y

A

il

[V-2) On considere le dispositif ci-dessous :

g . P*
B

ER

membrane semi-perméable

: : , = . 2
Le compartiment o contient de 1’eau pure et est soumis a une pression P* = | bar.

Le compartiment 3, de volume VP = 4 L, contient de I’eau de mer et soumis 4 1

.

PP telle que le systeme est a I'équilibre.

passer que les molecules d’eau. r
IV-2a) Etablir I'expression de la pression osmotique [1= PP~ P“ en tonc
| température T. du volume molaire partiel de 'eau V'~ et de I'acuvité def

dans B. 4

Les deux compartiments sont séparés par une membrane semi-permeéable quiiL

IV-2b) Dans |'approximation des solutions diluees. donner une expressio.r
fonction de V¥
IV-2c) Calculer TMet P* a 25°C. On donne le volume molaire H..

V' =18cm’mol™.

[V-2d) On impose PP = 50 bar. la température étant maintenue constante.

1) Que va-t-il se passer ?
11) Calculer le volume du compartiment {8 a I’équilibre.
111) Quel volume d’eau pure a-t-on recueilli au cours de I’opération ?

FIN DE L'ENONCE

b, o

e e e oy oy
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1 PARTIE B : CHIMIE ORGANIQUE :
- Fowtes les réponses doivent étre justifiées
qlic I'10
o .\ DEBUT DE L’ENONCE
ﬂf ' Nprobléme | : Effets électroniques et acido-basicité.

‘enu. - , | ’
- On donne les deux séries de composés (A;. A.. Az. Ay) et (As. Aq. A-) et leurs pKa (dans

lassc |"ordre )

.l
f ‘
Férie 1:
w i CH, H

3 ‘ | ©® O® y = O
2 i o & i S &
- i i = H;C—C—0O Ne

’g (_H3 H b= |
W Al Az A3 Ay
aation pKa (ROH ‘RO ): 17,0 15.5 125 17

‘ Serie 2 :

g (=

1 3 /,/—_— N % 2 e LT =5 — 7

perat R B P I NH, 3 NH,
1 As Ag A-

| S ! 1,0 10,7 46
_nction‘

Schéma 1

PXYge

1) Les composés Aj, Az, Az, Ag, As, Ag et A- sont-ils des bases ou des acides de Lewis ?

HJustifiez votre réponse.

-
12) A l'aide des valeurs de pKa, classer les composés A;, A,, Aj et A, par ordre de basicité
- Croissante. Interpréter, a I’aide des effets électroniques, cette différence de basiciteé.
[.3) Dans la série de composés As, Ag et As, quelles sont les molécules ayant des électrons
T ou des doublets non liants délocalisés ? Ecrire toutes leurs formules mésomeres.
-~
3

ﬁﬁfﬁimaﬂ*ﬂ
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[ 1) Interpréter. a Iaide des effets ¢lectroniques. la différence de basicité constatee emré;#

composes Az A, 2t A-

[.5) 1] a éte constaté que les composés As. Ag et A- sont quasiment insolubles dans lf
mais es solubles dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique concentree. Interprg_;‘
le comportement de cette série d’amines dans I’eau et en milieu acide chlorhydrique. ;

R

Probleme II: Réactions d’élimination et de substitution nucléophile..i

[1.1} Donner le nom officiel du composé A. conformément aux regles internationaleg]

I'TUPAC.

e o
(CH,);CO Na
y B + NaBr
(CH,);COH
. s ,CH; E2 /
; \.‘-\l
Y. ) By _E
: A \
3 :' \ ~ 5 =
“CH SE2A CHS N r
A ’ \ ol C + Nair ;
DMF &
Schéma 2 r

I1.2) Quels sont les carbones asvmétriques du dérivé cyclohexanique A? En justifiant v
reponse. determiner leurs configurations absolues R ou S.
I1.3) Rappeler les conditions (nature de la base et stéréochimie cis ou trans) df
élimination E- .
I1.4) En partant d’une conformation chaise pour ie composé A. détailler le mécanismili

formation de B. La structure de B sera donnée en représentation de Cram. conformémeng o
schéma 2.
I1.5) La réaction du composé A avec le thiométhylate de sodium (CH3S™ Na ') dans le Dig
(diméthylformamide) comme solvant, conduit au produit de substitution C. En adopta

representation de Cram (Schéma 2), détailler le mécanisme de formation ¢ 'adi
clarrement sa stéréochimie. Le composé C est-il chiral ? Justifiez votre réponse.
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'—emrgprobléme I11: Svnthése de I'anéthole (aréme d’anis).
= Les aromes caracterisiques des plantes et des fruits sont dus a des huiles essenuelles
Ins quui' des I'anuquité, turent a ["origine des parfums et des saveurs. L huile essentielle danis

nterprifcs( tres niche en anethole D. L extraction de 'anéthole a partir de i'anis n’est pas suffisante
- f % 2 5 " . y . L c .
ipouf satisfaire la demande industrielle. On réalise sa synthese a partir du phénol, comme

hile, s"'*

0
OH OCH- /
uﬂaleg ' ' Iy HiC—H,C—C
A
- AN 1)NaOH e AICL; e 1) LiAlH,
T e 1 + B, C
\/-‘ 2) CHsl N /'1 2) Hy0"
2) Hydrolyse ’
» Phénol A OFTS
3 P H;0°
DL g
X chauffage
Schéma 3
=

[1I.1) La réaction d'un mélange de phénol et d’une solution aqueuse de NaOH concentrée
& en presence d’iodure de méthyle. fournit 1’anisole A. Ecrire les équations-bilans de ces
nt v deux réactions successives. Détailler le mécanisme de iétape ou intervient 1'iodure de

méthyle.
=

) di Le waitement de A par le chlorure de propanovie en presence du trichiorure
a d’aluminium AICl: anhydre conduit. aprés hydrolyse. a un mélange de deux composés B,

uismc‘l (major itaire) et B, (minoritaire).

§ i lI1.2) Donner les structures des intermédiaires de Wheland consecutifs a la fixation d’un
3 electrophile (noté Ee’) sur le composé A, en ortho noté (W,). méta (W,) et para

€ U (W,).Comparer, a I’aide des effets électroniques, les stabilités relatives des intermédiaires
optall de Wheland W,, W, et W,. Quels sont les deux intermeédiaires de Wheland relativement les
"“di: Plus stables ? Pourquoi ? |

-

|
| llL3) Ecrire les structures des composés By et B,. Expliquer pourquoi By est obtenu

Majoritairement.
p .
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La réduction du compose¢ majoritaire B, par [.1AIH,; conduit.
compose C.

11.4) Donner le mécanisme de formation du compose C. (]

Le chauffage du compose C en présence d’acide sulfunque (H-

[’anéthole D sous forme d’un mélange de deux diastéréoisomeres D; et D-.

NI.5) Détailler le mécanisme de formation de I'anéthole D g partir du compose C.

[I1.6) Représenter les diastéréoisomeres D, et
geomeétriques selon les regles séquentielles de Cahn

FIN DE L’ENONCE

. Ingold et Prelog.

FIN DE L’EPREUVE

apres hvdrofl

1AIH, sera note (4H 4)

50O:) concengg :

D, et déterminer leurs contig
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