Concours Biologie-Géologie - Session de Juin 2004

Correction de |’épreuve de Chimie

PARTIE A
| pROBLEME I (12/60)
! 1. La solubilité de Ag2S:
8)533.68.10'.‘7 mol.L‘l. (2 ptS)
b)s=2.104 mol.L-!. (2 pts)
3. a) quation de conservation du soufre:
«  sy=[S27]+ [HS]+ [H2S].
s1= [S2-K1 + [H*J/Kap + [H+]2/Ka|Kaz}. (3 pts)
équation de conservation de i’argent:
x 251 = [Ag*] + [Ag(NH3)*] + [Ag(NH3)27] .
251 = [Ag*] {1 + K [NH3] + KiKz [NH3}? }. (3 pts)

Nota: Pour les équations de conservation on peut se contenter a ce niveau des lignes marquées d’une
étoile.

b) s1 =4,67.10-13 mol.L-1 (2 pts)

PROBLEME II (26/60)

1. ayw=2+q-0-rpaAM=2 ( 2 pts)

b) Peut-on choisir arbitrairement :
) Non car on a 3 grandeurs intensives a savoir la température, la pression et la molarité de

CO2 gaz. (2 pts)
B) Non car ies fractions molaires sont des grandeurs intensives liées. (2 pts)
. a) L'addition d’une faible quantité de Z (lg) & volume gazeux constant ne modifie ni la valeur des
ressions partieiles ni la valeur de IT.
Le systéme reste donc en €quilibre dynamique. (2 pts)

b) IT = P(C02)3/P(C0O)3 n’est pas modifiée par I’addition du gaz inerte & volume gazeux constant :

2
-
D!
P

Le systéeme reste donc en équilibre dynamique. (2 pts)
3. Z>03(sd) + 3CO(g)= 2Z(lq) + 3CO2(g

El 2 1 o 0

t 2-E 1-38 2E e

3 & = 0,96 soit £ = 0,32

a) n(Z;03) = 1,68 mol;  n(CO) = 0,04 mol;

n(Z) = 0,64 mol;n(CO) = 0,96 mol. (2 pts)
b) x(Z203)=x(Z) =1 2 pts).

Concours Biologie-Géologie - Session de Juin 2004 - Corrige -1/6-

voir.th

et v s


http://www.devoir.tn/

¢) K° 000 = 13.824.103 (2 pts).

4. a) Pour le systeme (S1):
T, = 1 soit ITy < K°jggo: La réaction directe (+1) est possible spontanément. Comme

réactifs sont présents eile peut se faire.

Pour le systéme (S2):
1, = 1 soit [1» < K°jp00: La réaction directe (+1) est possible spontanément. Comme 2

{sd) est absent du systéme clle ne peut pas se faire. (2 pts).

b) Pour le systeme (S1) on a un équilibre dynamique.
Pour le systéme (S2) on a un équilibre statique. (2 pts).

5.0n dispose de I’expression suivante pour [’enthalpie libre standard de a reaction (1):
AGT® =-2782+0,124TLaT-0,74T.

a) AHT°=-2782-0,124T. (2 pts)
AST® = 0,616-0,124 LaT (2 pts).
b) La réaction (1) est exothermique. (2 pts).

PROBLEME 111 (22/60)
A.Premiére partie

A1)
a) [A-] + [OH] = [H] + [K*] 2 pts).
b) [K*] = (6.0,1)/16 = 0,0375 mol.L-. (2 pts)
[A-] + [AH] = (10.0,1)/16 = 0,0625 mol.L-! (2 pts).

A2)
a) pH = pKa + log [A-V/[AH] (4 pts).
b) pH = pKa + log 0,0375/0,025 (2 pts).

B.Deuxiéme partie

B.1. La force électromotrice de cette pile n’est pas le potentiel d’électrode du couple AgCl(sd)/ Az
car [’électrode a gauche n’est pas |’électrode normaie a hydrogene (2 pts).

B.2. H; + 2AgCl(sd) & 2H* + 2Ag(sd) + 2CI (2 pts).
Nota: |’équation chimique suivante est aussi correcte:
Hy + 2AgCl(sd) + 2A- & 2AH + 2Ag(sd) + 2CI".

B.3. E = E°(AgCl Ag) - E° (H*/H2) - 0,03 log{|Cl"}2 (H12}/P(Hp)
E=0,22-0,03 iog{ (H+12}/P(H2) = 0,22 + 0,06 pH - 0,003

E=0,217 + 0,06 pH (4 pts).
B.4. K3 = 10- 454 (2 pts).
Fin Partie :.
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PARTIEB
PROBLEME I

1°) Nomenclature systématique de A: 2,3-diphénylbutan-2-oi (2 pts).
2°) Configuraton absolue aux carbones asymétriques de A:
C2*: -OH > -CgHs> -C3 >-CH3 (S) (1 pt).
C3*:-C2> -CgHs > -CH3 >-H (R) (1 pt).
3°) a- Projection de Newman du stéréoisomere A: (2 pts).
CH
CH,
y \
|
o e
H g5
CeHs
b- Configuration Erythro (1 pt).
4°) Formule semi-développée d’un alcool primaire A’ isomere de positon de A.
A" CH3—ICH — CH-CH,OH
Catls L (2 pts)
5°)
(3 pts)

l a) Structure des composés de B, B’ et C.
b)Mécanisme: Déshydration des alcools selon El: Selon Saitzev [’alcéne majontaire est

I’alcene le plus substitué (car le plus stable). (4 pts).
H3C CH;
B0y + HSO®
CeHs \\\\;\ Yo CGH 5
HO H
H H
I 1
[ HC { éHz .z
\‘l
& GH 5 N "I' C GH S
C (minoritaire)
H3C CH 3 CGH 5 CH3
>—<‘ + >—<
CeHs " CgHs H3C CeHs
B(2Z) B' (E)
-3/6-
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Nota
* pour la premiere £tape (1 pt) * pour la deuxieme etape (1 pt)
* pour la troisieme €tape (1 pt) * pour la quatriéme ¢tape (1 pt)

PROBLEME II:

Al (8 pts).

CH2-CHBr2 (
KOH a chaud
Q {’"” CHg e <> i"'w CH H
H
COCH, CHOHCH,
H,0/ A«bOJ’ 1-LiAlHg _ ~
H "y CHs 2 mg0" "4y CH J
o:Ol
CHCICH~
! <> i"’wcm

Nota: Attribuer 2 pts par compose.

)
i
)
a1

X

W)

A 2) Equilibres céto-¢noliques correspondant au composé L: (3 pts).

OH
CH«

l
CO-CH, C=CH,
..
C_C CHy == <>—€ mCH; <>—6:rCH3
[ )

formes tautomeres
B1 (9 pts)

Concours Biologie-Géologie - Session de Juin 2004 - Corrigé 46~

voir.th

let Rivezus..


http://www.devoir.tn/

|
J,

™

CH=CH,

EtONa/ EtOH (S) H
"ty CH3 N \—/
L' (E)
COOH
KMnQ, conc. (R) ,
: 3 T T P 'l,” CH3 + CO: = HQO
; COC]
f . COOH S ocl, (R)
: "y CH 5 "ty CH3
A CO-NHCH '
COCl! = 3
(R) CH3-NH; en excés (R) / N rCH -:JH (‘1-1
""IICH3 - ""ICH3 ' t 3= B J
N H 0 H
W
_/~ 1% —COCH; + CH3;CHO
/ N\ ) /
HsC o i P
L' (E)
Nota:
* Pour les produits L ; L’ et M attribuer 1 pt.
* Pour les produits N ; O et P attribuer 2 pts.
B 2) Mécanisme réactionnel de 1’étape K donne L + L’: Elimination E2 (4 pts).

- EtONa/EtOH: base forte- mécanisme concerté - réaction stéréospécifique- on passe par un état
de transition.

- L’alcéne majoritaire est de configuration E

- L’alcéne minoritaire est de configuration absolue (S)
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EtONa/ EtOH

iln"!‘l' H
Cl

E
;

]
8

| Nota: Attribuer 1 pt pour chaque étape.

~ EtO-._

H
L

H,C

|

état de transition -

’

N .
‘ "/—_‘ vy H
Cl

He=—-OFEt
: -G
,CHZ

ttaque selon 2
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