Concours Nationaux d Entrde aur Cycles de Farmation Tngénieurs Session : Juin 2005
- Proposition de corrigée de |'épreuve de chimie

Hlim = BB o 4\31 PREX, ‘

Hr“ 430 e, Gl

 Chiad . (E?”U@th ‘

Parke 4 : (himie ineiganiqgue N
Prebitme L (7,5 pls/29) N

[1-1-a) détails | total |
! — ; ll
| & Lt | |
i- |C=Nj | 025pt | D25pt
| X |
'L [-1-b) ' !
' L'azote est plus électronégatif que le carbone. : 025pt | 025pt
L-1-¢) : : i
. Liaison dative: liaison de coordmatlon donneur (CN") €=>accepteur (M) 0.25pt | D25pt |
12)
| Elément de transition : un élément. qm a la configuration electromque
[gaz rare]ns (n- l)d” 0<x<2;,0<y<10 0.25 ot
Caractéristiques: A 075pt |
'r » Degres d'oxydation multiple. USI t ‘
| e Caractére métallique. w: > i
| e [ls peuvent faire plusneurs liaisons de, coordmatlon (complexes colorés).
| 1-3)
e [ Ar]4s'3d’ L - -. 025pt |
| Fe™ [ Ar] 5 ik
| Fe¥t:[Ar]agl3d’- - . 0,25 pt
B 4)
; - -
| A
{ d.: d:';
g ‘ | Y ) gt |
N N> A>T | e
{l 4, dy ' d,
1
| Les cing orbitales « d » sont dégénérés (méme énergie) dans Fe’ libre 0.5 pt
1-5-2) -
| A=[Fe(cN), " 0.25 pt
| Ion hexacyano ferrate II 0.23 pt (ot
' B=[Fe(H,0),]" 0,25 pt
Ion hexa-aqua ier il 0.25 pt
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Es, = —52— x 10400 =4160cm™" . mol™ =11,898kcal.mol™ = 49,7 kJ mol™

I-5-b) Tdetais | total |
| F ) [
1 2 el 1 E,+3/5.4,: ¢, |
/ _ f 1
// Ao | i
E, — l : ‘ 0.2apt | 025pt |
NEY_22 Py, i, - |
Fe** ‘ » AouB
Environnement sphérique Environnement octaé‘dxique- :
I-5-¢) - :
A: dla.magnethue-) il n' y a pas d'électron cehbatalres > Fe dans A adopte 1a
| configuration bas spin : t:,‘g % -) le ligand CN crée un champs fort autour de L
Fe’* = la configuration de Fe** o . 05pt
D.[H[HMI LI i) Ll '
4 3d 4p 4
L' hybndanon sd’p’ = géométrie octaédrique Dapt 7
| B: paramagnétique=d il existe des électrons célibataires = Fe™ dans B adopte a ths
configuration haut spin : t ¢ €2 = 30 ligand Hz0 crée un champs faible autour de | }
Fe’* =» la configuration de Fe 05pt -
U] IAHHHHH LIT T LTIl
4s 3d 4p 4d |
L'hybridation : sp°d” < géométrie octaednque _Dapt
1-5-d) ,
ACN" > AHzO 0.25 pt
I-5-¢) » . , ‘
Par définition le moment magnétique s'écrit : pL = pﬁ X 5 /n:x (n + 2)' '
Ou n désigne le nombre d'électron célibataire et uB niagnéton de Bohr.
Pour A:n=0 9 pn=0p® - 0.25 pt
24 ;B p T -~ Q5pt
PourB:n=4 9 n=+24p" =49 02apt |
1-5-9) |
12 : 12, :
Es, =(6xE, +P)—| 6xE, _';XAO +3xP =?XA'0 -2xP"
Application numérique: 0.23 pt
12 o
Es, =—x 31000 2x30000 = 14400cm Lmol™ =172, lSkJmol -
5 _
Lan
Es =(6xE, +P)~(6><E0 —ngo +P) =—5—on
Application numérique: 0.25 pt
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Prediéme K : 5,5 ps/29) |
| II-1-a) | détails | total |
5 Ag /Ag" (107 molL™) // Fe** (102 mol.L)/Fe** (102 mol.L™) 05 pt 05pt- |
| Pt kY
11-1-b) j:
| Eq =E¢ +0,06xlog,,[ Ag* |=0,68V 05 pt i
[ 3+ : '
€
E, =EJ +0, 06><1c>g10 [ ] =0,77V 05 pt 1,25 pt
[Fe*]
e=E, -E; =0,09V 0.25 pt A
[1-1-c)
m Polarité, i
eté0.70pt |
Cathode Sch
Anod chéma
| *Tag\O = J"“"t“’“ @/pt pile 025 pt
| 15pt
1‘ ' Fe**
[ A8\ [ Fe*'|
|
‘ Ag —» Ag+ + 1é Fe*'+ 1¢ —m B Equaﬁnns
jf Ag+Fe’" ——Fe* +Ag’ 0.3t
| [I-2-a)
' Fe? +6.CN"——[Fe(CN), ]
Fe* + 6.CN~ —)[FC(CN) ]3_ 05 ot
, [Fe '“] K, "% | 7w
E, =E} +0,06xlog,, I: :| =E} +0,06xlog,, = J 0,35V ,
: 1
¢ =E, —E; =-0,33V 0,25 pt
I1-2-b)
" 4 3-
Ag" +|Fe(CN), |  ——Ag+[Fe(CN), ] TTHET
Inversion de la polarité de la pile _
II-3)
E =Eg +0,06 xlog,, ([Ag*]) =Eg + 0,06 xlog,, {%j‘] =0,28V 0.5 pt
' I ot
g€ =B, -E;=0,35-0,28=0,07V 0,25 pt
Une nouvelle inversion de la polarité des électrodes. 0.2 pt
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Prodiéae N : (7,0 pa/29)
| I-1) détails total |
} 1 1
i HX(s)-‘—E-Hz(s) +§~X2(g)
| a a 0.25 pt
i B
i 0.3 pt
| Py (1-a)  2x (1 ~-a) Lt
Pour X=Cl: aa=4,1x107 T=2000K
o
K) =——
(Ko)ua 2x(1-a) |
Application numérique: 0235t
: -3
(K,) L0 5 0s8x10°
HO! 2><(1 4,1x107)
1-2)
(Kp)m =2x10%x2,058x107° = 41,16 0.2 pt |
o
K) =—2> 4116 |
(%) 2x(1-a) B
2x(K,)
- H_ —(,988 0.25 pt
+2x(K,)
I11-3) .
AG’=-RxTxLa(K,) 0.2 pt ,
Pour HCI ; : v ,
A,G° =-8,314x2000 x Ln(2,058x 10 ) =102,86 kJ mol” 0230t | pr5p |
Pour HI : ' |
AG®=-8 314><2000an(41,16)——61,82 kJ.mol” D25a |
111-4)
1w 3
sz -—-m—g,SXlO
-2 !
pxz:T_lo-o_-f:g’sxw_3 ' | I
RN TCMTE RS |
JO.8x10° x/9,8x10° o Ll
=08 =107 <(K,)_=4116 o |
Le systéme évolue dans le sens direct. 0.25 pt J‘
9,8x107 x4/9,8x10° _ _ ;
Q, = V.8 O,X9§\3/ ——=10">(K,),  =2,058x10" 0.25 pt i
. Le systeme évolue dans le sens inverse. (.25 pt l
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4 Bilammisson ds Concovrs National de (Chimie)

| I11-5) | détails | total |
1; D'apres la Ioi de Van't Hoft: '
d(In(K,))  am
. dT RxT?
| 2000 200 AH dT
: jlooo d(Ln (K‘P )) B J‘IOOO ,—ﬁ—x F

r K,(2000)) AH [ 1 1 AH 0.5t |

n = X v |
K, (1000) R 1000 2000 2000 xR
K (2000
AH = 2oooxRan(—(———)] '
| X, (1000)

Pour HCl' . , , Ny
. -3

AH =2000x8,314 x 107 xLn [EOL&LIOT) = 291,84 kJ mol™ 0Z3pt -

4,91x10° _

Pour HI
| s [ 4L16 -1 0.25 pt
| AH=2000x8,314x10" xLn T8xl0% =116,19 kJ.mol ;

. ,8x% :
| —— ! ! 1

[II-6-a) HCl, === 5 Hag + 5 5 Clag)

VN P/ K , est indépendante de P (pas d'effet). 0.5 pt 0.5 pt

IH-6-b) I |

ng // = déplacement de I'équilibre dans le sens inverse. 0.5 pt 0.5pt

0i1-7) _
. 1 1

Hl,, #E'Hz(g) + Elz(s) 1)

1 1

HCl,, ——*‘——2 Hyg +5Clag) @ 05 pt

2HI, + Cl,,=—=2.HCl,, + Leg ) 5

Nous remarquons que : (3)=2x((1)~(2)) ot

| | (KP )(1) V] pt
TPy /.
Appllcatlon numenque B
(K ) 3, 8><1011 =0,6x10" 0.25 pt
sy 4,9 x10™
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Parie B : Chinle argenigwe

ml:aom

a) , détails | total = -
. |
- o »
-ﬂ;ﬁzpt( o '
Stabilisaﬁon de I’anion par effet —I et -M du groupement CN
N —% — :
. L5
e C
0apt-
+H" :
I | |
Stabilisation de 1’anion par effet —I du substituant CN !
Donc pK,(I)=7,97 et pK,(11)=8,37 05 ot ;
Iestplusacide que II- =~ e
b)
®
NH; -
05pt [15pt ]
‘La base conjuguée de Il NO,
La densité électronique sur 1’azote est diminuées par effet —I du substituant NO,
; }P- . ‘d | ‘O | |
e .
0N _ ON ‘
. : ﬁH SR -
NH, ? DSpt |
10 N i
ob 8 ;
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;F La densité électrique de 1’azote est diminuée par effet —I et effet -M de NO, ,

P IV (pK.=2,62) est plus acide que IIT (pk,=3,06) 0.5 pt

PR détails | total

: H.C— ” —CH,-CH,— ﬁ——CH3 et mc—?l—-CHZ—?l —CHj,

:

| \Y%

. Les H(s) en « de la fonction C=0 sont mobiles d’ou le couple acxdo-bamque considéré | [apt

- 8=

| H3C"'(|:I-CH2“CH2f‘ﬁ—CH3 H3C—(‘i—8H—CH2—,C'——CH3

| +H' ¢ 0 0

| v | - t 05 pt

| H3C——(|3=CH—CH2—ﬁ—-CH3

0]

| ' © 2pts

| -H" - 2 .

i H3C—C—-CH2-—CIJ—CH3 H;C-——CI-—gH—CIDI—CH3 H;C——("I:——CH:(')—CH3

| 8 S = 10 ° © %

Vi II | 05t

| ‘H3C—(13:CH——(I3If—CH3

i .

! 2]

j Donc la base conjuguée de VI est mieux stabilisée que la base conjuguée de V =» 05t

| Acide. VI est plus fort que I’acide V pK,(VI)=8,90 et pKo(V) >15,75 P
Proadicae K : (15,0 ps/29)

Partle]: (5,0 M5/ 28)

I 1) détails | total

l'A: Acide 2,6-diamino-3- hydroxyhexanmque I pt 7

' B : 3,7-diméthylocta-2, 6—dlenol | pt pts-

2)

e composé A possede deux carbones asymétriques n’ayant pas les substituants ot i
identiques deux & deux donc =» 2% = 4 stéréoisomeéres (A1, Az, A3, Ay). p ot
3)

COOH . .
\m) «s/ |

: . @ H\\\\y- @ \I/,,H @ | pt "'t :

: . H2N(H2C)3 ) 3 2

? | ® @

4 , _—

' Les molécules de configuration (25, 3R) et (2R, 3R) de A sont des diastéréoisoméres | 0.5 pt

- Un mélange équimolaire du mélange (28, 3R) et (2R, 3R) est optiquement actif 0.3 pt

| Activité optique de (25, 3R) : a . 05 2pts

| } a+o’ #0 ﬂ'ﬁ ﬂt

_ Activité optique de (2R, 3R) : o’ B
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Partle II: (9,0 pls/28)
5) | détails | total |
|
@ '
| 05pt
(E)- .
0.5 pt :
B
N
u Lpt | 15pt :
- |
a-terpinéol
| () .
7-a) ‘ , ;
PN o
() IR + 0.5pt |
-Hzo . lpt ;
—}—on () i
Z 0.5 pt ;
(D) ®’) .
i )
2/ Zn, CH;COOH 0apt |
|
05t |
. 2pts
0 !
105 | Dapt
2/ Zn, CH;COOH ' _
' an
- 05pt |
O am
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C :
D —— ? toFhao 05pt | DSpt
E | i

7-d)
CH,
H ()
CH(CH3), 05 pt
B m
CH(CH3)2 U,E pt

(I) Stéréo-isomére trans. (a, a) (]I) conformation la + stable trans. (e e)
CHs CH(CH;); _
H 2pts
n
CH(CHa) [1.(5 z:t
(IIT) Stéréo-isomeére cis. (a, e) (IV) cis (e a) ﬂ('ljv:,t ‘

conformation la + stable

II plus stable que I ¥ (position équatoriale)
II plus stable I'V =»(position équatoriale)
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