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PARTIE A : Chimie inorganique
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Probléme I :(6,5 pts)
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M
1 = ¥
5 4'4 o 4'F dy
0:1 ik 0:1
2
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i 1 1
Ny (Pu™" ) =8x—+6x—=4.
8 2
2- 0,5
N (07)=8
n, =4(Pu0,)
3) le groupement formulaire est : PuO,
0,5
x=1lety=2.
: . XXq'=yx|p”
La neutralité électrique s’écrit: ] l
Ixq" =2x|-2| 0,5
D’ou q = 4.
4) Cette structure est de type CaF; (fluorine). 0,5
5) La coordinence de Pu"" est 8.
Car chaque ion Pu*" est entouré par huit ions O™ proches voisins, situés aux sommets | Justification 0,5
d’un cube.
La coordinence de O est 4.
Car chaque ion O™ est entouré par quatre ions Pu’" proches voisins situés aux Justification 0,5
sommets d’un tétraédre.
6-a) La distance Pu-O la plus courte est celle qui est entre le sommet du cube et le
centre du site tétraédrique. |
. _ax\3 |
| Pu-0 4 0,5
] Application numérigue :
dp, o = %: 2,25 A

Concours Physique et chimie -Session 2007-

Epreuve de ..

_ %ﬂ:ir.’m
lee RivezuE..

Tautes |ee maki


http://www.devoir.tn/

6-b)
dp, o= Low T,

L« =dpo — I

Application numérique :
r«=225-1,32=0,93 A

6-c) La masse volumique :
D, (Pu"“)xMPu +n,, (02‘)x M, n,xM,,,

3 - 3
N, xa N, xa

Expression

Application numérique :

o 4x276,06
6,023><1o”><(5,20x10‘*‘)3

=13,04 g.cm”.

Calcul

0,5

6-d) La compacité :
( e (P L 0,0 (0 )

3

4
=—XTX
5 3 a

Expression

0,5

Application numérique :
3 3
c =ixnx 4x(0,93) +8;<(1,32) 0,64
(5,20)

Calcul

Probléeme II : (7 pts)

1) Le point E : point eutectique.
Le point P : point péritectique.
Le point F : solubilit¢ maximale de PuCl; dans Ba Cl,.

0,5

2) Recherche de la formule d’un composé défini : (PuCl;),(BaCly)y
v

Xy o =——
BaCl.
ou+v

(u+v)x;xBaC,z =v
IS 1067 1

0,5=—
0,67 2

Dot 1a formule Ba,;PuCl,.

0,5

3) fusion non congruente.

0.5

4) Domaine I : Liquide

Domaine II : PuClsg) + liquide

Domaine III : Sg : solution solide de PuCl; dans BaCl,.
Domaine [V : Ba,PuClyg, + Sp.

5-a)

6,5x107

= x100=65%
2 6,5x107 +3,5x10”
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5-b) i) et ii)

C b st

791°C
758°C i) 0,5

ii) 0,5

648°C

temps

ii1)

(A) : refroidissement du liquide.

(B) : précipitation de Sg a partir du liquide et refroidissement du mélange.
(C) : précipitation de Ba,PuCl; a partir de liquide (P) et S;.

(D) : précipitation de Ba,PuCl; a partir du liquide et refroidissement du 0.5
mélange.

(E) : coprécipitation des solides PuCl; et Ba,PuCl; a partir du liquide.
(F) : refroidissement des solides.

6-a)

900

— chentin suivi par la phase solide

— 7/ —7 —1{800

p/__758°C_f am

J .
; . | '

~ ¢h suivi par les p\ases soflides

6-b) D’aprés le diagramme :

LM : représente la quantité de matiére de la phase solide.
MS : représente la quantité de matiére de la phase liquide. 0,5
Nous remarquons que distance LM sera égale a MS a une température égale a |

} 860°C. Celarevienta n* =n*, |
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%oX
YWy, = ——= %100 = %100
Mpyq, +Mp,q %xBaClz +%xPuC1 T
Mg.q,
%(Was, ). = %100 =77,10%
BaCl: /M - 350,56 ’
85+15x——— _
208,33 0,5
%( W, ), = i x100 = 91,86%
/e - 350,56 -
95+5x ———
208,33
%( Wy, ), = = x100 =64,07%
7 - 350,56 :
75+25x————
208,33
D’apres la régle des segments inverses :
mt MS_ (%W, ) ~(%Waa, ), _9186-7700
g == - Ty
m' LM (%W, ) —(%We, ) 77:10-64,07
m“+m°=10g 0,5
La résolution de ce systéme donne :
m-=4,70g
m°=5,30g
Probléme III :(6,5 pts)
1) 0,5
On peut placer les espeéces :
PuO; et PuO3" ont méme nombre d’oxydation +VL
Pu* et Pu(OH), )+ 00t méme nombre d’oxydation +IV.
Pu(OH); et Pu’* ont méme nombre d’oxydation +III.

nombre d'oxydation 81
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4

0,5

2-a) D’aprés le diagramme a pH = 8,43, il y a une frontiére verticale qui sépare
un métal d’un hydroxyde :
- 3+ -
Pu(OH)M) =Pu™ +30H
K, =[OH ] x[Pu]

—log,, (KS: ): ~logy ([OH_ ]3 ) ~logy, ([P\f* ])

|
]

<
— Ke 3+ .

pK, =-log, [m} —logy, ([Pu ]) 0,5
pK, =3x(pK.-pH)-log,,(C,,)

—10""
K, =10
Application numérique :
pK, =3x(14-8,43)~log,,(107)=19,71

11971
K, =10
2-b) D’apres le diagramme a pH = 8,1, il y a une frontiere verticale qui sépare
un acide d’une base :
PuO;" +H,0 =Pu0,,, +2H"

- 2
L 025
T [Puo}]

~log,, (K?)=-log, ([H*]z ) +log,y [Pu03"])

pK7 =2xpH+log,,(C,,)
K2 =107
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Application numérique :
pK} =2x8,1+log,, (107)=13,2

K: =107

0,25

3) -
Pu™ +3 ¢ =Pu, (6) A,Gg=-3xFxE;

Pu(OH),, =Pu*+30H  (C) A,GZ=-RxTxLn(K,)
H,0=H'+OH" (D) A,G)=-RxTxLn(K,)
Pu(OH), , +3H'+3 ¢ =Pu,, +3H,0 (5) AG}=-3xFxE;

Nous remarquons que : (5) = (6) + (C)-3x(D)
AG)=AG+AG)-3xAGY

—3xFxEg =-3xFxE{ ~RxTxLn(K, )+3xRxTxLn(K,)

1 1
K3 K3
Rx in K—" =E; +0,06xlog,, | —

< ¢

El=Eg+

Application numérique :

( -19.71);
E?=-2,031+0,06xlog,, = =-1,59 V

4) Diagramme de stabilité de I’eau (voir diagramme annexe II)

0,5

5-a)
Pour pH < 8,1 : I’oxydant ie ptus fort est PuO3"

0,5

Pour pH > 8,1 : I"oxydant le plus fort est PuO,

5-b) le réducteur le plus fort est Pusq)

0,5

6-a) le lac est bien aéré (présence d’oxygéne dissous), le plutonium se trouve
sous forme Pu(OH)4q).

0,5

6-b) le plutonium métallique réagit avec I’eau.

0,5

6-c) si le lac est anaérobie et acide, le plutonium risque de se trouver sous forme
de Pu’" en solution.

0,5
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PARTIE B: CHIMIE ORGANIQUE
Probléme I : Effets électroniques et acido-basicité (8,5pts)
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| 1.1) les composés Ai sont tous des bases de Lewis. Chacun d’eux porte un doublet non liant | 0,25x2
sur I’atome d’oxygene. .
I.2) Lorsque le pKa augmente, la basicité augmente .
Or pKa(A,) > pKa(A,) > pKa(As3) = A, est plus basique que A et A est plus basique que 0,25x2
A;.
L’effet +I ou +M renforce la basicité alors que I’effet —-M ou —I atténue la basicité. 0,5
A, possedent trois méthyles a effet (+I) qui renforcent la basicité. A, est plus basique que A,.
CH; H
© e e @ 0,5
HC—>—C——0 Na H——C—0 Na
CH; I!I
A‘ Ay
Contrairement a A; et Az, le doublet responsable du caractére basique dans I’ion acétate, est
délocalisé. Ceci conduit a une dilution de charge qui atténue le caractére basique de I’ion
acétate Aj;.
= ? d . g 0,5
P .
H3C—C—f—\9 -~ H,c—C—0
I.3. A4 (12 électrons délocalisés) et Ag (8 électrons délocalisés) sont conjuguées. 0,25
F ormules mésomeres de A, :
FU)4 — O LG
0]
I 0.75
=
..e ; \@4<}/‘
O: =—= N— O
t< > e
9 O @ e‘.
Formules mésomeres de A :
(\e
e 5 % :
QT O i 0.75
e
I.4. Lorsque le pKa augmente la basicité augmente donc As est plus basique que Ag plus [025x2
basique que A4. En effet,
| pKa(As) > pKa(Ag) > pKa(Ay).
Page 18
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i

Dans As, Le doublet d’électrons est localis€ sur I’oxygeéne et 'effet +I du groupe cyclohexyle | 0.25
renforce la basicité.
° @
O N
: 0.25
La délocalisation du doublet responsable du caractére basique dans A4 et Ag entraine une 025
dilution de charge donc une diminution de Ia basicité.
Dans Ay, il y a plus de délocalisation (plus de formules mésoméres) et A4 est moins basique
que Ag , moins basique que As.(voir 1.3.)
1.5.1. Le dérivé 1 est un carbanion conjugué, stabilisé par effet (-M), de structure : 0.5
4 CH —-Cc//O o
CZHS—C\ 255 \ CZHS_C\ 0.25
CHO -~ a H e 3
/ _ /
CHs—C, CaHs C\"Q CHs—C
Co = )
Structure du composé Y : 05
AD
Csz - C\
CH_CHZ—Cﬂz'_CHz_CHg
/
Csz_C\\
O
L.5.2. Le mécanisme de formation de Y est une substitution nucléophile bimoléculaire Sy2. 0.25
P
CH—C /\
\ Vi
CH Csz_C
/ 5+ 5 " e |05
CQHS—C\\ H3C_CH2_CH2_CH2—BI' /CH_CHz_CHz'—'CH']_—CH3 + Br
0 C2H5—(:\\
0
I.5.3. Avec la régle de gamma, on montre que la réaction acido basique entre le malonate de | 0,5
diéthyle et I’acétate de sodium est trés limitée et sa constante d’équilibre est K, (T) = 1073*7
=107 . La déprotonation du malonate de diéthyle ne peut pas étre réalisée avec ’acétate de
sodium.
pKa
10
CaHis—C, cas—¢
‘o, —4130 “cue
2 . 0’5

/ /
CHts—C CHs—C,
o 0

¥

O

! I o
H;C_C‘OH \—J - 4,7 H;C'"”C_O

Remarque : L’ordre des pKa relatifs a deux couples acide-bases A;/B; et A»/B> permet de

prévoir dans quel sens évolue une réaction acide-base.

Ay + B,

=—_..B1+

| S
2 T Kp

Ou K est la constante d’équilibre de la réaction.

i 1 O(pKa.Z-pKaI )
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Probléme II : Stéréochimie et mécanismes réactionnels (6.5pts)
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Partie [ :
| IL1.A: 1
TN ! f
| |
AY of. [ 0,25
f / ‘ |
s \ i |
HO CH;,
| 2-Méthylcyclopentan-1-0l ou simplement 2-Méthylcyclopentanol 5
' IL.2. C; et C; sont deux carbones asymétriques portant chacun quatre substituants 1 0.25
; différents. ;
L alcool _A posséde 2 C* 9 2" =27 = 4 stéréoisomeéres possibles. i 0.25
} I1.3. Aj, Ay, Az et Ay : 4 stéréoisomeres 1 0.25
| o+ :
< A 025 |
? -nnuH HOuun- + ;
f CH; H,C 025
R S L '
L ’H H\ ! 0-25 E
| Ay Ay f
Classement séquentiel: , 0.25x 2 f
* !
*CI:OH> C2 > C5 >H |
* i
*C2: Cl> C3 > CH;=H
0.5
|
f i
‘ énantiomeres
| T
f | o \ = 1
| = H i
J | & =
; E -y diastéréoisomeéres e
' BE E
e N z
i 7\ N\ :
U Ve \LJ T
(S}
\‘;” OH énantiomeéres 0 ““‘\3/\
& G ] L D 5‘\.’\)
/ \\“(_g)
:\3 % ‘&4
Pace 2(}

I = =
.

= g
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Partie I1 : 4

IL5.1. C’est un mécanisme d’élimination E; en deux étapes passant par un carbocation 0.25
secondaire qui peut par transposition donner un carbocation tertiaire relativement plus
stable. '
| .
. o ay
R C( -H,0 o migration de H de C2 q 2x05
H
D
carbocation 1™ Carbocation I
l (plus stable)
<j\ . <l @ CK 0.25x2
C B
" D 0.25x2
IL.5.2. L’alcéne B est trisubstitué alors que C et D sont bisubstitués. C’est le composé B qui | 0.25
est majoritaire.
Régle de Zaitsev : L’alcene le plus substitué (donc le plus stable) se forme majoritairement. | 0.25

Probléeme III : A propos de la réactivité générale en chimie organique

(Spts)
g CH; O 0.25x2
A: WH

HIi.1.
4 2

Le C; est un carbone asymétrique de configuration S. En effet :
C2>C4>CH;>H

1.2, 0.25
LiAlH, réduit ’aldéhyde A en alcool primaire B.

H CHs /\@
S H, CHs
/M 2 wo@ HO g |025x2
A

addition nuciéophile

IT1.3. C’est un mécanisme Sy2.

H, .CH
M CH3 H .s‘\\CHs 0.5
. -
OTs + TsO

. = G2

I1.4. L’équation-bilan de I’ozonolyse s’écrit :

L H,_ (CH; H CH, \
S il VY5 ool / ‘

Zn

|
i
| D E1 E,
’ !
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| II1.5.1) Le mécanisme de formation de F est :

/_\ i 0.25
% // & | + ‘
; /" H. CH; @ g4 H CH; (025 |
; / N MEBr o & & i |
O MO
e N |
, H,O /H™
| t
| Y
l}

H,_ CH; g |

OH ,[ f

[11.5.2) L’ addition conduit & deux diastéréoisomeres F1 et F2. ' i

i - t

, H, CH; | 0.25x2 |
! ® y 5 i

=, ® ’

| e F2 0.5 _
F; (3S.6R) et F> (3R.6R) sont des diastéréoisomeéres. 3
t HL6.1. CrO; . KMnOs ou K>CrO; peuvent oxyder F en G. 0.25
| ITL.6.2. On obtient un seul énantiomeére de G : G est chiral. 0.5
‘ g, tHs
: R) = s :'
| il 5 7 L !
{ 8] { -l
! G 5 |
; Co6:E5>C7>CH; >R ,‘ |
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