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I-A : Cristailographie : (7,25 piY)

i B Notes
i i) Pro;efuon de i maille :
I
A
ATV
I "
N
0,5 ‘
i
j — N |
L2
| Pians la maille du diarrmm ies atomes sont tangents suivant la grande diagonale du petit i
| £ i
b J3 . !
| cube d'aréie ag/2 h/_ X—==3 NI, 025 |
| 9 .
|
Lo , . V3 ; |
| La disiancs la plus courte entre deux atomes de Sn: d=ag, x 2 —=2,81A i
i 3) La cvordinence d’un atome ¢ élain = 4 car chaque atome est entoure de 4 voisins a la |
' |
. : V3 05 |
méine distance d = ag, X p — (site (T)). [
|
ay |
k.. . s (S XM i
i) Par definition, o= PEACL)
L\I '\"is.-.
t;}p’:cataon pcameérique : 0,5 i
ex118,7 - .
|p: -=577gcm™
6,023 x10% (6,491x10™*)
M,
i) v=-—-
A
Application numérique : 0,5
118,7 i
v 2 —— = 20,6 cm’ mol’
?T N
4
o ) M.(\n)x xn\r 0.5
i) Par definition, ¢ = = X
. . e o i Lo
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Al 3
i D’OU« /; - = ol -’3
E (8/ r!'m i 8
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| | Application numérigue .
| 4 _ i
! 8)(:1-»(1!!(\/5) 6,25 |
e = s =034 |
C -
5) Dans le réseau cubique 2 faces centrées les atomes somt tangents suivant la diagonale | |
d’une face du cube : f
|
i
0323
. - = : — — -
fra 2, XV 2
ba_ ¥ V2 =4xD, =>i, =
. Application cuménqgue : s
3,680 \,"- i i
[, =i =127A |
: 1 \ 5.
i -
6) Dans le réseau cubique & faces cenirées ! 05 |
[es sites {T) occupent les contres des huit petits cubes ¢ arfte a/2. Tl v a 8 sites (T). ) !
Les nites {O) occupent les milieux des arétes et le centre du cube. 11 v a 4 sites (O) 3,5 i
. i\ Y
i 7)
| a) Pour les sites {1} :
l -
| X
brg = e S |
a. \<\[2
D’apres A-5) 4 = B N2
4 0,5
a. x4l a \\/2 a,. I
> g v By _8y ,\((-\,‘_v-ﬁ)=0‘0795.\ac
o 1)
4 3 4
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Pour lex sites (6} i S - B
f
T —L il P
! it 2 i
. a, 2 (
) apies A-0) ~#“~2—--— 0,5
[ -~ N
7’
o ~—_a_'_'l._i.‘£l :._—-_9_(_‘_ ;]..Ll O]46/a{u
pi 4 20 2
bf}ipplxc?i{laﬁ numerique 0.25
=0,0795 360,107 =0, 29A ’
‘ -~()146x360x102 =0,53A 0,25
; g) o
a)
—
3
D’apres A-2) ag, # -{——_21' P, '-a,nx-£—6 491x £—1,41A 0,5
4 8 8
D apres A-5) 1, =1,27A
Le bronze est une solution solide de substitution.
. b) Formuie chimique : Cu,_, Sn, avec 0<v <] 0,5
3 ﬁ, £33 AN E -
I-5; Biadrapme @Ellingham : 9,75 piy)
T
PR z 2 0,25
LT ‘s:j_?sz 20 ’
L0 15 28" 290 _ 0,25
| Dans 2 moddle de Lewis, le moléouie de CO est représentée par le schéma suivant :
[ o @
iC== 0,25
| On peut ausst erire une formuie de Lewts apolaire !
f o
; =0
, La strusture de Lewis de CO» 55
. 0.2
3 b=—c——=0
[ 33 CO, de type AX: =¥ linday 0.25
s 0.5
. , SR | ] v
E lC;m) =0y =2C0, (";)‘ AG,
' Cy 70, =CO., (D) AG) 0.5
200, +0,,, =2C0,,, () AG] 0.5
’ 5) (3)=2x(2)-()
A HY = 2xAHS <A 0,25
2 2x(-=394) =221 = ~567 k) mol
TAS = 1AS) -AS
] A5 0,25
Is(dxlo?) ’) Q179 = 0B KIK mal
| /& (J, ~ =567 1y, "‘Bx T klmol ") 0.25
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D’aprés le graphique, les 3 droites se coupent @n Tr
’ s o

5 la température Ty A G =A,G)

=
h

(394-221)  _ |

MT0,179-3%107) |

'est pas stanle. 1 se dismute selon 0.3
200, = CO.,... +C

e
i
5

4
1)

2g) T add

{«
sur ces rempératures COy, est instabie, seuls COsp ot L sont stables.
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[10)

268K Sty 505K SNty

i
| |
|

| (A) (B) ©

1300K

Pour 208 < T < 505K SNy, + 0, ==5n0,,,, (A)
ArH(_'__ == ArH?:“”:J-." == Af!r"’,(,“; == a.'l-']?!'r
= -580,7 kJ.mol '

Ty )

0,25

| -
b _eh -
'3:5.-\ _st::nr,:,,,,, Sro,,“, a0

=52,3-205-51,5=-204,2 kI X" mol”’

0,25

¥

0,25

AG) =-580,740,204 T (kJ.mol™)
| Pour T =505K St =500 (B)

! AH: = A HE, =71k mol™

fea

5

AfusH.;Snm,, Tl
T. 505

fim

AS, = =0,0141 kJ K" .mol™

Pour 505 T <13C0K St ey + Oz =800, (©)
Nons remarquons que © (C)=(A)—(B)
: AHL =AM - AR

a
--580,7-7,1=-587,8 kimoi~

= -0,204~-0,0141 =-5,218 k31K 'amol™

A G =-587,8-0,218xT (klumwel™)

0,25

i )

1’

'1

|

% 0,5

i

|

|

|

|

. ~ 0 HTL o ?
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17y
| Dapres le diagramme a Ty A Gl = A G
| 587,340,218/ T, =-394-3410 '/ T,

1938 96 00k

g 221

3) S

: - t
Pour T, <T<T,, SnC,,,,, ===8n,, +€

* i)

PourT z FM , $n0,,,, - 2C,,, &==3Sn,

]§
|
|

200,

Probieme I : (2pis}

f
‘ -

. Note

| 3
B 0\~
v, P° | Byx[P ) 0
1} A Péquilibre: =Ky =} —=—5 = . avec P'=1 bar
Lf___i! Po{Za %Py
i P(; i
B
P=F +P
| Pour une solution idéale : P=x, xP, + =, xP]
!
! .
; P=x, x[P -F1+P
! s 5} T Ep
1
oB_p

- ¥ =X
R
! vo-P
R
3’ b s ¥ - i"—_E i -
AN R TR S W ol \p;:
P OE - Epropt A
\Ee TR .
‘ . e . {‘P‘ —_%}\‘U.{p,;—,~‘£ X
; S0, g0 FBUATA T SR B S0V
3 o 7 38
; * PN Y { a“‘k“ " ;
; {P o (F~-5 )y

2} La relation Je Clapeyron zpoliguée 3 équ xh?re ﬂqmez«vaem,r
(d? \

[“((V —vq}

ar ),

Hypoethéses
s A M=g¢
& ‘/._\m;,i 4 vte
o UST S VT WEE g g 8

. A . R’xT
s Cazparfait : v** =

i

3:_)
P

Py AH
En intégrant cette expression entre (T1,Pq) et (Ty,P2) ! (5-—) = =2

Ad,i

:f:‘-’} A H
R r-

t"T— I e ~Xp'9
\dT /. Rxl r-

AH [
= e X

| |P R
| \P TR T, T

I Au vmsm age de la temperature ¢ *ébullition standard T, :

t

’i

jrzd't
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|LALH T 1
: P, TR T

ﬂl""\;ﬂu_n c,or;‘;;mr/\ P=P, ‘
. 600 | | 914
Ln(P‘ '—25”0/[-}-— i{ Smt[n(P)—IO 47320021 L 05
P’ j 8314 294 T |
Pcur un E;)rps purB: P =P, 5
l P 41500 T P . 0,5
af 2o | 4500 F L1 it a(p)) = 12,542 - 22038
\P*) 3314 1398 T_ T
3)
A 293K i
. 3079,14°
P = Ex fzo,m—’ 2 1= 0,965 bar
A P\ 293 0,25
/ A kY
P, = Exp! 12,542~ '99_1’58 =0,011bar
293
. 0,011x{D.965-0,236)x{0,965-0,011 i
R ) V _oms 02
(0,965 (0,236 -0,011))’
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Corrigé de I’épreuve de Chimie
Concours Physique et chimie

PARTIE B : CHIMIE ORGANIQUE :
Probléme 1 : (6,5 points)

[-1) L équilibre céto-énolique du phénol :

H
\ e,
107 ) 0 ZAREPA Y
' i :_ A _!‘.
H \ %
H - (' ,_;--:!'.:u-'.'..ll: I-'._:."' /
e , C0 mo o

Forme énolique Forme cétonique

L’équilibre est fortement déplacé vers la forme énolique car dans la forme cétonique le noyau

0,5 pt

perd son caractére aromatique stabilisant.
[-2)

La molécule du phénol est conjuguée, d’ol sa répartition électronique (électrons = et n engagés
dans la conjugaison) n’est pas unique : ‘

X ® ®
OH <—> OH - © OH
©
©

[-3)

La base conjuguée du cyclohexanol est :

_©
ol

La base conjuguée du phénol est :

o

|
ol '
|

lon phénate | lon cyclohexanolate

1 pt

Seul I'ion phénate bénéficie de la conjugaison et il est donc plus stable (ou moins basique) que
Uion cyclohexanolate . ¢'est pourquoi le phenol est le plus acide.

175
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[-4-a)

sachant que le groupe hydroxyle (OH) est up groupe ortho — para directeur, I’équation bilan | 0,5 pt
de la monochloration du phénol serait ;
OH OH
AlCI
© Cl, — » C( © + Hcl 0,5 pt
1-4-b)
La chloration du phénol se fait par une substitution électrophile en deux étapes ou I’étape
déterminante sur le plan cinétique est la formation d’un carbocation conjugué (intermédiaire de | 0,5 pt
Wheland)
Le groupe —OH par son caractére électrodenneur rend cet intermédiaire de Wheland plus 0.5 pt
stable que celui issu du benzéne ce qui augmente la vitesse de la chloration. » P
I-5)
Cette acylation est une substitution électrophile du phénol
CO,H
Ol me—— ——-H —_—
protonation
0
1pt
OH
Y
CO,H CO,H
® OH
) "
0

Bien que le groupe hydmxylc s0it ortho-para directeur, I’agent arylant, dans ce cas, est )
relativement volumineux c¢’est pourquoi I"acylation se fait uniquement sur le sommet para (le 0,5 pt
plus dégngé).
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Probléme 2 : (6,5 points)
I1.1.a.

[ T.ey deux dérivés dibromés obtenue par addition du dibrome sur A :

|

v l
| * - 1 pt
Ii Me !
A |
l I
. IL.1.b.
'~ La relation stéréochimique entre ces deux dérivés dibromés est une relation d’énantiomérie. ! 0,5 pt
IL.1.c.:
11 s’agit d’une trans addition : i 0,5 pt
en effet les deux atomes de brome se fixent de part et d’autre du plan initial de la double liaison. | 0,5 pt
I1.2.
I1.2.a.
1) O
» B : CgHo0;
2) hydrolyse oxydante
|
Me
A
O 0]
| /LK/\/U\ 0,5 P
| B: Me OH
C’est une réaction d’oxydation de I’alcéne A qui se fait avec coupure de la double liaison C=C : 0.25 ot
réaction d’ozonolyse —
O 0
EtOH/H" /“\/\)J\ 0,5 pt
B —= C: p OE!
Dans le sens B = C. c’est une réaction d’estérification. | 0.25 pt
I1.2.b. _
o® o ;
) o ® ge) v |
/u\/\/CO«,Et EtO Na G :
C: D P i HAE OEt |
H
2,50 |
B! l 1pt |
o ) |
© I
b, . %% |
D) EtO
_Clest une condensation intamoléculaire du type Claisen : Condensation de Dieckmann . S
3/5
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