Loncours Nationawr d Entrée aux Lycles de Formation o Ingénieurs Session - Juin 2005
Propaosition de corrigée de I'épreuve de chimie

Filiare : PC

Farie 4 : Chinie organigee
Prebitme I : Aiomistique of Baison chimique (7pis/49) :
I-1) détails total
sal 1 1s* 2s° 2p° 3s” 3p° 4s” 3d™° 4p® 557 4d™° 5p° { pt | pt
I-2)
Famille des halogeénes ns” np | pt I pt
1-3)
T—1| gt | gt
1-4-a)
2 pts 2pts
1-4-b)
L’ordre de liaison :
0. = o oo _ 6—4 _, Ipt Ipt
2 2
I-4-¢) B
I, est une molécule diamagnétique car il n’y a pas d’électrons célibataires. | pt ipt
 Probitme N : (risiallographic (11pi3/40) :
I1-1) o ' détails total
1 L’iode forme un cristal moléculaire. | pt | pt
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détails | total
ZnS(blende)
|
2,25
3x0.7a pt s
Anions et cations sont tg. Anions et cations sont tg.
suivant la grande Anions et cations sont tg. suivant la grande diagonale
diagonale du cube : suivant l'aréte du cube : du petit cube d'aréte a/2 : 3x0,25 pt
a3 a=2x(re+r.) 1) | a3 ) (0.75 pt)
—=(retre) @ — =(re+r4) A9
Condition limite : Condition limite : Condition limite : 3x0.25 pt j
az2r, @) |av224r, (2) av224r, 2" O.75 pt) |
D'aprés (1) et (2) : D'al(’fes (1) e‘)(z'bi_ D'aprés (1") et (2") : d |
2x\7 4 +7.. ) X2 = 4r
2HA . T M Ty xr AX\T o +7, |
(e m)ZZxrxr (= m)xﬁ24rx,_ |
3 J3 30,25 pt |
D'ou : D'o D'ou : (0.7a pt) |
I <137 I a4 |
rm 1 |
3x0.25 pt ‘
_ (0,75 pt)
I1-2-b) Coordinences : ’
075 |
8-8 6-6 -4 3x0.25 pt -
11-3)
Nal cristallise dans un systéme de type NaCl. 0.3 pt |
Car, ' ;
r. 216 - 05 Ipt |
L =2"-223 & 137<-1-<242 A pt |
rNa' 7 rNa’ |
11-4) |
Par définition ; = TenlN@ )x My, e (I )xM, 275 |
Ny XV paine 0,25 pt i |
Forme de la maille : cube &V, =a ;
a=2x()"~¢, +r}_)‘ 0.25 pt |
Application numérique :
a=2x(97+216) =626 pm 025 pt
2
Diot, po_ X2HOHAXIS o .
6,023x10% x(626x10™) L
& Lammission du Concours Nationa! de (Chimig) 10
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Na + ion I")x
Par définition : g:ixﬂ'x on (Nt ) x ( Xa )3 @) ( ) 0.3pt
3 a
Application numérique :
4x(97) 216)°
g:ixn‘x( x(9 ) +4>3<( ) =0,75 0.5 pt
3 (626) :
Prebicme HI : Diagramme Binalre (9pis/49) :
II-1) Le diagramme proposé¢ présente deux composés deﬁms détails total
Ci:de formule (Agl), (RbI),
= =0,20
T = T
Xop X (v+u)=v
waxuzvx(I—xRbI) 0.75 pt
u_l-xy _1-020 4
Xoy, 0,20 1

u=4 et v=1
D'ou la formule de C; : (A4gl), (RbI), = Ag RbI
C; : de formule (Agl)y (RbD),: 13 pt

! V'
Xpoy = T 0,67
Xpns x(v' +u') =
Xepy XU =V'X(1_x;zb1) 0.75 pt
¥ _1-xy 1-0,67_1
v Xpor 0,67 2
u=letv=2

D'ou la forrnule de C;: (AgI ) (Rbl ), = AgRb,I,

H1-2)
(@ : Liquide homogeéne 0.25 pt
(ID) : Agleq et liquide 0.25 pt
() : Aglisq et (C AgaRblsa) 0.25 pt
(V) : Aglea) et (C; - AgRbyI3ea) 0.25 pt 2.75 pis
(V) : (Ci : AgaRblsiq) et liquide. 0.25 pt
(VD : (C1 : AgsRblsieq) et (Ca : AgRD,I3a) 025 pt
(VID) : (C; : AgRbylseq) et liquide 0.25 pt
(VIID) - (C; - AgRbslyg) ot Rblesy 175 p

LX) : Rbly) et liquide 0.25 pt
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I11-3-a) détails total ‘l
My {‘
o= Mmer My - Mpnr .
RbI %
Prwt T agr My zr My, _,_ﬁ xm,,, |
My My gl 0.25 pt "v
Application numérique: |
13,6
Xror = : =0,6 i
13,6+ 223 10 |
235,0 |
8 (°C) |
xRbl=0v6
275
Echelles pts
unités
390 0,25 pt
280-285
180 Courbes
| pt
70
Températ
0,75 pt
temps (u.a.)
Courbe de refroidissement
- [II-3-b)
Natures des phases :
Phase 1 : Aglq) (notée par la suite sd;) 05pt
Phase 2 : AgRb,l3q) (notée par la suite sd,)
Xy = 0,67
rsdy 1
" 14+ 0= Xmr) —:;’) Mgt
o - Mo 025 pt
1 '
= -
Wi = =067 350 %5
1+ x
0,67 212,5 -
X =0,00 > W4 = 0,00
xZ0 =0,6
1
W =
Ao My, |
% M, 0.25 pt
1
wE = =0,58
14+3-0.6) 235,9
0,6 2125
(m= W _w3  0,58-0,0
o W e =329
ms Wi -WE* 0,65-0,58 | pt
Im’d‘ +m* =23,6g
La résolution de ce systéme fourni : ot
m% =2 54g et m™® =21,06g F |
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Prebicme IV: Diagramme Polcaticl-pll (13pts/40)

IvV-1) détails total
Les degrés d'oxydation de I sont :
I (-I); Is" (0 et —I) ou (-I/II); I (0); HIO; et I05™ (+V)
nombre d'oxydation )
0,8 _ pH
v {(D)HIO; | (E) IOs 9x0.5 ot 25 pts
0 | ©OnL O
| @ s = .
-I A T R
IV-2-a)
HIO,/I,: 2HIO,+10H" +10e=1,+6H,0 0.apt
2 10
0.06 [HIO,] x[H*]
=E}+=—xlo
E3 3 10 Eio [12 ] 04 pt
C,, =2x[L,]+[HIO;]
A la frontiére : 2x[L]=[HIO;]
- C C, ¥
Soit, |I,|=—"= et |HIO |=—2 :
[ 2] 4 [ 3] 2 j;i-“dz; T
2 1 o :
o (CT) [T’ Ll o] s
164=1,170+= l
]-> 10 X oglO (&) zpts
4
1,164=1,170+ 0;36 xlogyy (C,, ) —0,06 x pH
Pour pH=0:
L,164=1,170+ oigs x10g,, (C,,)
1,164-1,170 |
logw (Ctra) = —W—— =-1 U.S pt
10 .
D'ou me = 0, 1 mol .—1
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TV-2-b)

Couplel: I;/I™: I; +2e=31

0.apt

+———lo —[—l—]—
BB Y

05pt

Al
Avec, C,,

:[[“lq -{-3><[[3 lq

A la frontiére : [1 ) lq =3x [1 3 lq

Soit, [I'L = C;‘"a et [[;lq -

o,6o3=15’1°+0’06

xlog,,

0,06
—xlog,, 6

E’ =0,603~

D5pt

Application numérique:

0,06 6

E’=0,603— xlog,, | —2>—
10 (0,1)3
2

=0,539 Volt

0.5 pt

Couple2: I, /1I;: 31, +2é=21I;

(agq)

05pt

0,06 100 _[_IL
2 (=T

E,=E)+

0.5 pt

| Avec, C, =2x[]] +3><|:[ L

—3x[l ]
Con

A la frontiére : 2x[/, ]

Soit, [IL C"“ et[[’lq

xlogm[(

- {gﬁ
TN
e ‘gﬁ
%

d’ou

0,753 = E§+

\._._J

0.5 pt

Application numérique:

O

,1

4
xlogw{ 1
\\ 6 )

E] =0, 753— =0, 790 Volt

o]

TNl TN
N

0.5 pt

4pts
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IV-3-a) détails total
Coupled : 10;/1,: 210;+12H" +10e=1,+6.H,0 0.7apt
0,06 105 H?
E,=E)+ xlog,, [ J[Ig ]
2
0 ) [[O;]Z U'75 pt
E,=E; +—xlog,, [] ] -0,072x pH
2
La pente est - 0,072.
Couple 5: 10;/I;: 310; +18H  +16e=1; +9.H,0 0.7a pt
s 3 13
I0; | x| H”
E, =Ef+0’(6)6><log10 [ 3] _[ ]
[]3 ] 43 pts
0,73 pt
([10;T
E,=EX+ 0,06 xlog,, [ i] —-0,068x pH
6 5]
\
La pente est - 0,068.
Couple 6 : 10, /I : IO; +6 H +6.6=1 +3.H,0 0.75 pt
6
10; |x| H
E =FE)+ 9,96 xlog,, [ ? EI_[:] ]
0.75 pt
E =E+—=— % 06><lo m([[ :IJ} 0,06 x pH
La pente est - 0,06;
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Parie B : Chinie arganigme

I-a) ' détails total |

OZN—Q—OH — OzNQO! ,‘

j + H |

Ol — |- . o , . ;

e,./® ® T : |
Base stable conjuguée par effet — I et — M du groupement —-NO, Lapt

1Ol

T o ( ) o
H;C OH H;C !

L’effet +1 du groupement Me— défavorable a la stabilité de la charge négative

Donc OZN—</—>—OH plus acide que H3c—<—>>OH 05 pt

Ib)

NZ=C NH; =~ N=cC NH,
e ® . 0apt
@“:C@&Hz - }]_:C{%I\H—I2

L’effet — I et — M du groupement —CN diminue la densité électronique sur I’azote du
groupement —~NH; ce qui diminue la basicité de ce composé

e P ~ - 15t
H3C_§ I%H:; H3C_Q NI'IZ e
+ H 0,5 pt

Le groupement O—CHs a un effet +M qui augmente la basicité de ce cdmposé.

Don(>1~IEC‘<‘;—>-_§H2 base plus faible que H,C _§ — / \ N,
' | ~ e U L
Donc NEC‘©—§H3 est plus acide que H3C—OI%-I3‘ :
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Probiéme K- O ps/29)

I-1) détails | total
CH;
A: CHy—CH=C—CH—CH,~CHj 3,4- diméthylhex—2—¢éne 05 pt :
CH; lapt
On a une double liaison et un carbone asymétrique donc la molécule A posséde 4 (0.25x4
stéréoisomeres : (2Z,48) ; (2Z, 4R) ; (2E, 4S) ; (2E, 4R) )
II-2-a)
CH: CH ‘
[ O3 /Reduct 2° 3 |
CH,—CH#-C—CH—CH,—CH;, ———> CH;,—C.  + C—CH—CH,—CHj
| \ vl 052 | gt |
CHy H 0 CHs
B C
-2-b)
H3C\ \ K
C . H3C C. CH3
S~
0 |
-2-c)
A, peut étre : :
HC, H CH
\ ® J/ CHs ou \ @ J }
—e /c:—-—c i
: !
W N—ow mc S 05<2) | gt
3 % !
VA d* |
CHs H CH, H |
1
(2E, 4S) (2Z, 43)
. KMnO ‘
-3) A i » D, + D,
H,0 |
I1I-3-a) Pour la clarté des structures on note le groupement sec-butyl par (s-C4Hy) !
[ ‘ i
~
-~ CHZ/ |
HO, ~ OH ~ OH
\ ® (‘5% / ‘ OH ‘
H\\\\‘ \"/I/CH3 (U, Gx 2) 3 pts ;
H3C S'C4H9 H3C S-C4H9 .
H - CH; -

26 B lLammission de Loncowrs Natianal de (Lhimia)
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La conformation de plus basse énergie est parmi les trois conformations décalées i
remarquables : |
I: I: mI: I !
0.apt
O/H', OH \\H\O i 3
HoC o~y s-C4H CH; g —O- CHs | [ 25pt
< Yy |
T ] QO H [ o | s I
+C.H, OH CH, 0.25 pt
Liaison hydrogéne qui Peut d’encombrement mais pas | Liaison hydrogéne qui I:
stabilise la molécule de liaison hydrogene stabilise la molécule mais | 05pt
Encombrement stérique : Encombrement stérique
entre (Me. ..s-C4Hy) trés important (Me...Me - ,
conformation la plus et Me...s-C4Hs) 0.25pt f
stable
HR
0,25 pt
II-3-b)
0] o K \\ OK
\\Mn/ //Mn/
(0]
o e \O -§ g .
\ / S O5pt | D5pt
\\\\\‘C_C'II,I/ Q
H / \ CH; HsC s-C4Hy
H3C S'C4H9 H CH3
E E
I-3-c)
H .
\ @ /7
/C—
A= H;C ®c Ipt | Ipt
2
CHy H
(2Z, 4S)
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Pradiéme I 3 pi/289)

I-1) 1
Séquence 1
o8
OH O Na OCH,
\ A:
0.5 pt
NaOH CH;—Br B
—_ra —_— + NaBr ‘
H0 0.5 pt
A B
O O
Y 1
CH;—CH,—cC / &* CH;—CH,—C / + SO'Z + HCI n 5 pt
OH C cl
OCH,
OCH;, ocH, o
Il CH.
C ? 0:
/o AlCl; \cnz/ ’ 0.5 pt
+ CH;—CH,—C .
AN + E:
“ ' 05p
C
? ¢ D CH:'—CHz/ o
E N
OCH, OCH; OCH;
LiAlCl, H
+—_4> F: 5 pts
0.5 pt
c CH——CH—CH
CHy—cHy o CHy—cu;”  TOH i
' — : Anéthol
Séquence 2
OCH,
G:
B: Ug .pt
0.5pt
- 05 pt
| H: +Mg ———»1
T B MgBr CH,——CH=—CH,
| ;
| L

2R & Lz dy Loncours Netiond de (Gwimig)
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OCH, OCH, [
" |
chauffage
J: -
J:
0.5 pt
CHy~——CH==CH, CH=——=CH—CH,
Anéthol
I11-2-a)
la vitesse de réaction dépend simultanément des concentrations de A et de I’halogénure
=>» cinétique d’ordre 2 =» mécanisme SN,
e Na*
| 1 |
= (O °
O o iy = /\"M [ pt I pt
O Al O
- |
A B |
Etat de transition {
IM1-2-b) |
0 ]
AIC \ J
H,C --CHI—C/ 2 \/Cs +  AICl |
C he! C,Hs i )
OCH; OCH, ;
o ;
/ 0 It | Ipt |
+ QC\ i “‘-‘Cf —— + H" ‘
C,Hs % |
B 2Hs .
Complexe = & |
cH; O
5 .=
H + AlCly — . AlCl; + HCI '
I-2-c)
Meécanisme de type SN; i
1 étape : formation d’un carbocation (étape cinétiquement déterminante) :
Br (= '
/\§ —_— [//C‘V\g -— /\] + Br i
|
C" primaire stabilisé par conjugaison Uapt | Rapt)
2% étape : attaque Nucléophile du magnésien sur le carbocation : .,
H3CO‘©_[M‘BT\Q/\ e H3CO©I + Mngz i
11-3)
0Cs OCH, En chauffant, il y a migration de la double
liaison conduisant a un systéme conjugué
chauffage .
J: e avec le cycle aromatique ¢ 05
thermodynamiquement plus stable. Oapt | Dapt
CH,—CH=CH, CH=CH—CH,
Anéthol
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