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Correction de I’épreuve de Chimie inorganique

Probiéme I : (9,5 pIs)
. .
rage 0 E[Tﬁh PB X(Po )2 0
I-1) A I’équilibre : K7 = == - avec P'=1 bar
(_I_’é_ J (x X PA)
PO
P=P, +P,

Pour une solution idéale : P=x, xP; +x; xP;
P=x, (P, —P;)+B]

P, x(P; -—P)x(P; —P,;)z

(B x(P-B} )

«(P°)

1pt

I-2a)
A‘qu :"'_'"-A Agaz

A Péquilibre : pa® = pa ™ (1)
882 _ 88% _ T  gB%
Avec * , : ”T
pi = h" —T xs"
D’aprés la relation (1) on a :
h®* —T xs®* =h" - T xs"
= (h# ~h") =Tx(s# ") (2)
En plus, la différentielle de la relation (1) donne :
dpa®™ =dpa" (3)
Or du=vxdP-sxdT
D’aprés la relation (3) on a :
v x dP — %% xdT = v x dP — " x dT
En regroupant les termes on obtient :
(S"elz —s]iq)xdT = (Vw —vﬁq)de

dp ¥ —gl
Dol —=—-—
dT V&2 —-vM

En tenant compte de (2) il vient :

0,75 pt
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(gg} _ h®-h" A H
dT cb“Tx(v@”—-vn“)“Tx(vg"“»vnq)
RxT

VE% 55y =5 8% i 5 p3% et pour un gaz parfait . V= =

(dp) _AH
dr), RxI’

IP (dP] J-T A H® dT
— | = LA v
»Mp) s R T
En supposant que A H° =cte :
p(dPY ALH® ¢rdl
R e
Pour un corps pur p=p":

* )
Ln EO— :A‘*’H X __16_“_1_
P, R |T. T
LB AH AR
P’} RxT, RxT

xP

( Ach")
Ln(P') = AT AR est de la forme Ln(P') =C+ P_
RxT, T T

0,5 pt

1-2b)

0
C= Aesz etD=- AsH
R xTg R

0,5 pt

I-3a)
Pour A :

Ln(%}:10,473——3—(-)—z—9-
P T

Q
D = _[éib_}_l. J =-3079 > A H’(A) =-3079xR = -3079x8,314 = 25598,8 J.mol "’

A H°(A)=256kImol™

0,5 pt

Pour B :

Ln -I-’% —12,542- 22
P T

[
D= —[—AEE—I:I-— } =-4992> A H’ (B) =-4992 xR =-4992x8,314 = 41503,5 J.mol ™

ALH"(B) =415 kImol”

0,5 pt

0
A H 255988 _oix

1-3b)
A H° _
Rx10,473 8,314x10,473

PourA: C = = =10473 > T, (A)=
RxT,

0,5 pt

0 0 4 5
Pour B : c:éﬂﬂo- =12,542 & TL(B) = AH 41503,
RxT, Rx12,542 8,314x12,542

Xla

=398K

0,5 pt
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I-4a)

T (K) 293 299 303 307 313 -
P} (bar) 0,965 1,192 1,365 1,558 1,889 (0,25)
P, (bar) 0,011 0,016 0,02 0,024 0,033 1.25
K 0,713 0,267 0,118 0,058 0,021
1-4b)
Ln(K) -0,338 1,32 2,136 -2,848 -3,881
107/T (K1) 3,413 3,345 3,300 3,257 3,195
3,15 3,2 3,25 33 3,35 3,4 3,45
0,75 pt
1000/T) (K7
I-4c) A H ;, estrelié a K par la relation de Van’t Hoff :
d(LnK) _AH;
dr RxT?
L’intégration cette expression sachant que d’aprés I’énoncé A, H «ry estindépendante de T :
AH
In(K)=—-—"—L4Cre 0,25
( ) RxT B
1000 , Hy
La courbe Ln(K)= f — | estune droite de pente — =
Concours Bidlogie et Géologie- Session Juin 2006 Epreuve de Chimie Page 3/8

_ ;ﬁvair.’m
Tautes et mati lee RivezuE..



http://www.devoir.tn/

Recherche de la pente :
Considérons les points :
A(3,4, —0,5) et B(3,257, —~2,848)
LnK) —{LnK -
peme:( ), ~(LrK), _-05+2848 .,
(1000] _(1000} 3,4-3,257
A B

T T
Ln(K)= 16,4x(1(¥)0)— 56,257
0
D’ou, A Hy =-16400
0,25 pt
A HS = -16400xR =—16400x8,314x107° = ~136,4 kJ.mol™
I-5a) La trimérisation diminue le nombre de moles gazeuses d’ou la forte diminution de 0.25
, . 125 pt
Pentropie -
I-5b) Considérons le cycle :
(1)
Ag—> B{®
0,25 pt
(a) ®)
3Aq,, —— B(lig)
) @)
D’apres la loi de Hess :
AH?(2)=A H; (a)+A Hy (1)+A H; (b)
A (2) =3 AH" (4) +A HE(1) - A, H° (B) 2B
Application numérique:
A HY(2)=3x25,6-136,4~41,5 =~101,1 kJ.mol"" 0,25 pt
De méme,
AS7(2)=A,8; (a)+A S, (1)+A,S;(b)
A,S7(2)=3xA,S°(4)+A,5; (1)-A,5°(B) 0,25 pt
A H’(A A H’ (B
8,50(2)=3x 22T Ay g7y Aot (B)
T, (4) T3(B)
Application numérique:
A80(2)=3x 228 _457,5%10° - 212 = 0 3005 &7 K ot 0.25 pt
294 398
AGys(2)=AH, (2)-298xA,8:(2) 0,25 pt
Application numérique:
A Giog (2) = =101,1+298x0,3005 = 11,55 kJ mol™ 0,25 pt
La réaction de trimérisation en phase liquide :
3A(liq} S (ig) (2)
- AG;,
A Péquilibre : K(2)= -2 = exp| — 1228 0,25
équilibre : K(2) 2 exp( RxT] ,23 pt
11,55
K(2)=exp] + > =106
@ p[ 8,314x10° ngs)
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Probléme 1 : (10,5 pis)

Partie 1: G pis)
1)
L’ argent @ pour co [ guratmn électronique:
wAg - 15% 257 2p° 35* 3p® 457 3d™° 4p° 44" 5 0,5 pt
Ou bien
a7Ag : [Kr] 44" 5¢
L’ion Ag" a pour conﬁguratmn électronique : 0.5 pt
wAg[Kr] 4d"° 5¢° = P
2) L’argent appartient a la :
e 5™ ligne car n=5.
0,5
e 11 colonne car Ny=11 > Bt
Ny : nombre d’électrons de valence.
3)a)
complexe nom 0,5 pt
[4g(ve ), T ion diammineargent(I)
b)
5¢¢  5p°
Ag': T T 0,5 pt
NHs; NH;
Donc hybridation sp a une géométrie linaire.
c) L’ion {A4g(WNH,),|" a une structure linéaire symétrique 0,25 pt
d) L’ion ammonium NH," ne peut pas joué le role du ligand car il ne posséde pas de
: 0,25 pt
doublets non liants.
Partie L : (3,5 pts)
1)
CH,CHO +3 OH === CH,CO0 +2H,0 +2¢
[Ag(NH,), | + 1& ==Ag + 2NH, (x2) 0,75 pt
CH,CHO+3 OH" +2[Ag(NH,),] ===CH,CO0" +2H,0+2Ag+4NH, (1)
2)
Ag'+1e —=Ag AG) =-Fx E? e 58)
a) [Ag(NH,), | ==Ag"+2NH, AG)=-RxTxLa(K,)
Ag(NH +16—=—=Ag+2NH, AG])=-FxE;
[ g( )2] g X (Cases), T 1)
Nous remarquons que:
ArG(()l = ArG& + A1'('}0 1 pt
~FxE! ~FxE/ -RxTxLn(K
“Hrastow, T ens) (srr20) n(K)
g0 g R T
B ety ns) = Bfowring T <10 (Ko)
0
0
([Ag(NHs ) (AB /A.g) 07 6prD
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b) Application numérique:

E° ~0,80-0,06x7,2=0,368 V
(1260, ),T 148)

0,25 pt

3)
a)
CH,COOH ——=CH,CO0™ +H* AG?=-RxTxLn(K,)

CH,COOH +2H" +2¢===CH,CHO+2H,0 A, Gy = ~2xFxE oy coomscuycno)

)
(cmco0 /CH3CHO)

CH,CO0™ +3H* +26 ===CH,CHO+H,0 A G; =-2xFxE
Nous remarquons que:

A,Gg = -ArG(,’) + ArG%

~2xFxE} =RxTXLn(KA)"2XFXE€CH3000H/CH3CH0)

(cHyc00" /CH,CHO)

B _ RxT

(cH,c00 /cR,CHO) T Y F xLn(K, )+ E?cmcoon/cmcno)

+0,03xpK,

E? =E°
(cH,000™ /CH,CHO) (CH,;COOH/CH,CHO)

1pt

b) Application numérique:

E° =-0,12+0,03x4,8=0,024 V

(cH,c00™ ren;CHO)

0,25 pt

4)
a)
CH,CHO +30H —= CH,C00 +2H,0 +2¢ , AG) =+2xFxE;

[Ag(NH,),| + 1& ==Ag + 2NH, AG)=-FxE; (x2)

CH,CHO +3 OH" +2[Ag(NH,), | === CH,CO0" +2H,0+2Ag +4NH, A,G{ =-RxTxLa (K‘;.)

Nous remarquons que:
AG) =AGL+2xAG

—RxTxLn(K$)=2xFxE]-2xFxE;
ZXF 2xF XE;)
RxT T

Ln(Kg):zzix(Eg—Eg)

(E;-E3)
0,03

Ln(K})=- x ES +

log,, (K'(l)?) =

(59

Ki=10 °®

1pt

b) Application numérique :
(0,368-0,024)

K.=10 °% =2 093x10"

0,25 pt
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5) Dans le volume V= 100 cm’= 0,1L d’éthanal 4 la concentration C=107 mol L™ on
trouve : n =C x V;= 10" mol
Le bilan de la réaction d’oxydation de I’éthanal s’écrit alors :

CH;CHO +3 OH + 2[4g(NH,), ] — CH;COO + 2 Ag + 2 H,0 + 4 NH;

n exces €XCes 0 0 0 Ipt
0 exces exces n 2xn 4xn
Cette réaction peut donc produire 2n mol de Ag ce qui représente une masse :
m =2xaxM . =2x107 x108=0,216 g
Parile I : 2 pis)
1) Quand on met de I’acétate d’argent dans ’eau pure, il y a dissolution partielle pour
former des ions Ag’, des ions CH;COO" et éventuellement de acide acétique
CH3COOH. Le bilan de cette dissolution se traduit par
s=|4g* |=cr,coo™|+[ch,coor]
Ou s est la solubilité cherchée
CH;CO0Ag —= CH,COO™ + Ag"
-14
CH;COO" + H,0 === CH;COOH+OH Ky = =10 0
2H,0 =—= OH +H;0" 0,5 pt
Compte tenu de la trés faible valeur de la constante d’équilibre Ky, on peut supposer
[cH ,cooH |<<|cH,co0"|
L’acétate d argent se dissout essentiellement sous forme d’ions acétate CH;COO" et
d’ions A
5= |4g* F lcr,coo|
CH;COOAg —= CH;COO" + Ag"
Ke=s? =>s= /K, =4,47x10”mol L™
2)
a)
CH;CO0Ag —= CH3;COO" + Ag"
-14
CH3COO™ + HyO——— CH;COOH + OH ng = 113 5= 1077
2 H;0 — OH +H;0"
Conservation.de la matiére : s= [CH ,COO~ ]+ [cH.cooH] (1) .
' + pt
5= |ag*]
Neutralité électrique : [H,0" |+ |4g* |=Jor- |+ [ca,coo-|2)
Approximations;
o Premiére approximation : milieu basique pH>7 = [H ,O" }((lOH - l d’ou NE (2)
devient :
lcr.coo = s- lor-| 3)
En reportant (3) dans (1) = |0H ~|= [cH,c00H]
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lca,coon] loH " |
¢ Deuxiéme approximation : supposons IOH - J<< s
{H 07 }2 X5

K

€

K lca.coo xm,0°] a,0° [x{s-Jor ] @

(4) devient Kg=

pH=T7+ —é-pKa +%Iogs
Application numérique :
1
pH=7+ 7% {4.8+10g4,47x107}
pH=8,67~87

*Vérification des approximations
pH=8,67>7 milieu basique

[OH™ ]=4,69x10°molL">[H,0" |=2,13x10 molL"
[OH |=4,69x10°molL"< s=4,47.10"molL"

Remarque : Les valeurs des concentrations obtenues vérifient bien les validités
de I’approximation utilisée en 1).

b)

D’ob [0H |= [CH,COOH |= 4,7.10% mol L

On obtient évidement les résultats de {a question précédente puisque la solution est
saturée en acétate d’argent : 0,5 pt
s pH=87

. TAg* |=|cr.coo™ |~ 4,47.102mor L
e loa-|=[cH,coor)=4710%mol L
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Corrigé de I’épreuve de Chimie

Concours Biologie et Géologie

‘ PARTIE B : CHIMIE ORGANIQUE :
Probléme 1 : Réaction de substitution nucléophile (4 points)

I.1. a.L’équatlon—bllan de la réaction s’écrit : I%E:‘\
CHs CHs & Yl _'\- ": \‘;‘-
Il = ,
l.\ X { r‘, Wi ncwy
HC—C—OH + HCl —» HC—C—0C + H0 \% o / 1 pt
) \ E* \:’ /

CHs CHs e

I.1.b.
C’est un mécanisme SN1 = 0,5 pt
formation d’un carbocation tertiaire, =» 0,25 pt
Qui est relativement stable 0,25 pt
Le mécanisme se fait en deux étapes :
1% étape : formation du carbocation :

CH; o~ cl:Hal c!:Ha
HiC—C—OH + H* >  HiC T /%HZ » H3c:——-clze + H0

CHj; CH,4 CHj, 0’5 pt
2%™ &tape : attaque du nucléophile

CH, CHy

F N\ 0 © _
H;,C—Ce + G — HyC—C—CL %T;: ut ralolre
- lgs dtudus wpOmBurs
CHs CH, | misuorHeque |
12, e =
C’est une réaction stéréospécifique car (§)-R—Br — (R)- R—CN 0,25 pt
Le mécanisme est du type SN2. il s’effectue en une seule étape 0,5 pt
7 ™ | 0,5 pt
— wC(S) =P
Me l Br
Et
0,25 pt
(?C""'”H
NC Me
1/4
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I1.6.

‘O :o ..e @ :--.e
HyC==CH——C——CH; > Hzc—"———-\C!r;—eCB—-—-CH:;H H,C——CH=—C—CH, 0,75 pt
M1 M2 M3
La forme apolaire (M1) est plus stable que M3 (forme polaire avec dispersion de charge 0.75 ot
maximale), qui est plus stable que M2 (forme polaire avec dispersion de charge minimale). /ISP
Probléme I : (7 points)
1.
IIL.1.
CH
/}—Mgt 3 0,5 pt
0] —_— ----—-p— ‘
v
o® M I OH
A & B 0,5 pt
1.2,
0,5 pt
CH; CH +
0,5 pt
| +
0,5 pt
Ci (alcéne trisubstitué) C; (alcéne bisubstitué) +
0,5 pt
Régle de Zaitsev : c’est [’alcéne le plus substitué qui se forme majoritairement. C; trisubstitué est 0.5
le composé majoritaire. » pt
Im.3.
L’ozonolyse de C; en milieu réducteur conduit au cétoaldéhyde D :
0 0]
)J\/\)j\ tpt
CH;CO-CH,-CH,-CHp-CHO = HsC H
11.4.
I11.4.a.
CH, CHy
e Son *t Na e’ NogF + 12 H 0,5 pt
3/4
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