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= Veiller a remplir completement toute la surface des cases choisies.
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= Toute fraude ou tentative de fraude fera I'objet de poursuites disciplinaires (Décret n°92-
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provenance constitue une fraude.
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Le sujet contient 16 pages numérotées de 1 a 16 et comporte 24 questions.
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CHIMIE

Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

R =8,3 J.mol.K"!

AT=300K : RT =5/2 kJ.mol! = 2,5 kJ.mol!
- (RTIn x)/F = 0,06 log x

2,3 RT = 6,0 kJ.mol!

F =10° C.mol’!

Exponentielle, logarithme népérien et logarithme décimal :

X 25 | 4 | 14| 06 8,3
e~ 122 | / 4 / /
Inx) | 09 | 1,4 | / / 2.1

log(x) 0,4 0,6 | 0,1 -0,23 0,9

5/33=1,5
2,5%x2,1=5,2
1/12=10,083
1,15/2=10,6
1/750=1,33 x 1073
735/2,5 =294
893/2,5 =357
8,14/8,3 =1

(Certaines grandeurs ont été arrondies afin de faciliter les calculs.)

Les « aides aux calculs, apres arrondis » doivent étre utilisées lors du choix des
propositions.
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I. QUESTIONS D’ATOMISTIQUE, LIAISONS CHIMIQUES ET EFFETS
ELECTRONIQUES

Question 1
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

Un ¢électron non apparié peut avoir comme nombres quantiques (3, 2, 1) et étre de spin +1/2
Les liaisons acide-base de Lewis sont hétérolytiques

L’ordre de remplissage des sous-couches selon Klechkowski est : 1s 2s 3s 3p 4s 3d...

La couche n = 5 peut contenir jusqu’a 25 électrons

Une orbitale atomique contient, par définition, toujours des électrons

MmO 0w

Question 2
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

Le Carbone (C) et le Fluor (F) sont les €léments qui attirent le plus les électrons
L’ion nitrure N3~ est un isoélectronique (méme nombre d’électrons) du Néon
Le manganése (32Mn) a 2 électrons de valence

Le Chrome (52Cr)est un élément alcalin

Le Chrome 50 est un isotope du Chrome 52, donc il a 22 protons

Mo 0w >

Question 3
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A. Selon la théorie VSEPR, I’ammoniaque (NH3) est AL;E; c’est-a-dire tétraé¢drique

B. Un doublet non liant délocalisable est situé¢ dans une orbitale p pure

C. Dans le cas d’un recouvrement latéral des orbitales p en phase, il existe un plan nodal
perpendiculaire a 1’axe internucléaire

D. Dans la molécule de benzéne (CsHp), les atomes de carbone sont hybridés sp3

E. Les liaisons 7 sont plus stables que les liaisons ¢

Question 4
Concernant ces molécules, quelle(s) proposition(s) est (sont) exacte(s) ?

OH OH

Molécule A Molécule B

Les solvants aprotiques sont capables de créer des liaisons hydrogénes

L’effet inductif de I’oxygeéne dans la molécule A est négligeable au-dela de trois liaisons
De maniere générale, un groupement cétone exerce un effet inductif donneur

La molécule B est plus acide que la molécule A

Le carbone de la molécule A 1ié au groupement alcool est hybridé sp?

mo0w



II. EFFETS ELECTRONIQUES ET MESOMERES

Question 5
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A. Les cycles A et B ont un caractére aromatique

B. L’oxygéne 1 est hybridé sp? (trigonal plan) car il participe a la mésomérie
C. Les doublets non liants des quatre azotes participent a la mésomérie

D. Cette molécule ci-dessous est une forme mésomere possible :

E. L’oxygene 7 a un effet mésomere donneur sur son systéme de conjugaison



Question 6
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

Ces cycles sont plans

L’azote de la molécule 1A est plus basique que 1’azote de la molécule 1B

La molécule 2 a un pKa plus faible que la molécule 3

L’effet mésomere est I’effet de polarisation de liaisons ¢ par un groupe d’atome
Pour les halogenes, I’effet inductif attracteur I’emporte sur I’effet mésomere donneur

MO0

III. STEREOCHIMIE ET REACTIVITE ELECTRONIQUE

On s’intéresse aux cétopentoses suivants :

CH,OH CH,OH
—Q B ——¢)
F1________C)}4 F1_jil____()f4 o gH 0 %H
HO——H H—4—OH HS\)(Z)":"J\/@\“”/CH “C\/H)\(i)f@\@”
CHon (s)CHZOH OH ok
L-Xylulose i juil v
Question 7

Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A. La configuration absolue des carbones asymétriques de la molécule II est (3R, 4R)

B. La molécule II est le D-Xylulose

C. Le mélange équimolaire du L-Xylulose et de la molécule III constitue un mélange
racémique

D. La molécule II et 1a molécule IV sont identiques

E. La projection C(3) — C(4) de la molécule IV est :

R
OH H

CH20H



On s’intéresse maintenant a I’asparagine, la molécule VI et la molécule VII .

COOH
H H
O HwN H H COOH
Y o
H,N o NH,
St H NH2 NF.
CONH2
Asparagine Vi Vil

Question 8
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A. La représentation de Fischer de 1’asparagine ci-dessus est :

O%/OH

NH,

B. La molécule VI est un stéréoisomere de configuration de I’asparagine
C. Le conformére ci-dessous est plus stable que la molécule VI :

H NH2

H
@ B
H

CONH2

D. La molécule VII est de nomenclature Z
E. Cette molécule est un diastéréoisomeére de la molécule VII

= NH,

O:2ﬁ<COOH

NH,



Question 9
A propos d’une réaction de substitution nucléophile bimoléculaire (SN2), laquelle
(lesquelles) des proposition(s) suivante(s) est (sont) exacte(s) ?

A. Un meilleur nucléophile augmente 1’énergie de 1’état initial de référence et accélere la
vitesse de réaction

B. Un meilleur électrophile augmente 1’énergie de 1’état initial de référence et accélére la

réaction

La nature du nucléophile n’a aucune influence sur la vitesse de la réaction

Un meilleur groupe partant abaisse 1’énergie de 1’état de transition et accélére la réaction

Un meilleur groupe partant augmente 1’énergie de 1’état de transition et accélére la réaction

mo 0

Le composé (3R,4R)-4-bromo-3-méthylcyclohex-1-éne ci-dessous est traité par de la soude
diluée dans un solvant inerte. La vitesse de la réaction est exprimée par I’équation : v =
k[R-Br][NaOH].

CHs CHs

CH3 CH, CH,
Bra_~ NaOH diluée OH_~ OH,, - :
1) ==

A B c D

(3R,4R)-4-bromo-3-
methylcyclohex-1-ene

Question 10
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

Le mécanisme SN2 conduit au produit A

Le mécanisme SN2 conduit au produit B

Le mécanisme SN2 conduit aux produits A et B
Le mécanisme E2 conduit au produit C

Le mécanisme E2 conduit au produit D

moaw»

Question 11
A propos de la réaction d’addition nucléophile d’un excés de méthanol sur la propanone
ci-dessous, laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivante(s) est (sont) exacte(s) ?

.. Catalyse
‘O base forte

)J\ + excés CH;OH ?

Conduit a la formation d’un hémicétal

Conduit a la formation d’un cétal

Conduit a la formation d’un acide carboxylique
Le mécanisme inclus une étape d’oxydation

Le mécanisme inclus une étape d’élimination

moaw»



Enoncé commun au questions 12 et 13

Dans un laboratoire, des chimistes souhaitent étudier la réaction du chlorure de
triphénylméthyle (1) avec une solution d’acétate de sodium (2), voici la réaction qui se
produit :

Question 12
A propos de cette réaction, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?

Le mécanisme de cette réaction est une €¢limination

Cette réaction est d’ordre 2

Dans la réaction, il y a un passage par un intermédiaire réactionnel

Le doublet non liant du nucléophile vient attaquer 1’orbitale 2p vide du carbocation

Le départ du chlore et I’attaque du carbone de (1) par le nucléophile se font en méme temps

Mo 0w R

Question 13
A propos de la réaction, parmi les propositions suivantes laquelle (ou lesquelles) est (ou
sont) exacte(s) ?

A. L’attaque de nucléophile est possible des deux c6tés du carbone électrophile
B. Aprés la réaction, on obtient un mélange racémique entre deux énantiomeres
C. La méme réaction peut avoir lieu avec la molécule suivante :

O \
Cl

D. La méme réaction peut avoir lieu avec la molécule suivante :

E. La méme réaction peut avoir lieu avec la molécule suivante :

10



IV.  THERMODYNAMIQUE, EQUILIBRE ACIDO-BASIQUE ET OXYDO-
REDUCTION

L’ostéoporose est une maladie qui affecte la densité osseuse. Les patients qui en souffrent
sont tres souvent en carence de calcium et de vitamine D. Dans le cadre de la carence en
calcium, le carbonate de calcium (CaCO3) est utilisé comme supplément. On s’intéresse a
la synthese de CaCOsz a P =1 atm et T =300 K dont I’équation est représentée ci-dessous.

CO2@ + Cag) + 15 02 g S CaCOss)

AfH® (COZ(g)) =-393,5 kJ.mol! A condensation H® (CaCOs) =-96 kJ.mol!
AfH® (CaCOs ) = -1111,5 kJ.mol! A solidification H® (CaCO3) = -54 kJ.mol!
ArS° = - 264 J.mol'.K™! P(CO2)=0,2 atm P(02)=0,36 atm

Question 14
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

AH° = -814 kJ.mol!

A:G300k° = -735 +1 kJ.mol!

A:G300x °= - 893 +1 kJ.mol!

Dans les conditions standard, la réaction est exothermique dans le sens spontané
Ksoox = e™%°

mo0w >

On place désormais la réaction de synthése a S00K. On considére que la variation
d’enthalpie standard entre ces deux températures est négligeable.

Question 15
Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. Un systéme a 1’¢état stationnaire de non-équilibre ne peut pas échanger d’énergie

. : .. K ArHP 1 1
B. On peut exprimer la loi de Van’t Hoff ainsi : In=222% =2 x (— — —)
300K R 500 300
C. Ksok = e'®?
D. K sox = e**?
E. La réaction n’est pas totale

11



On dispose de 4 solutions :

e S1 avec de la Soude (NaOH) une base forte 8 C1 = 4 X 1072 mol.L™! avec pKa =
14 pour V =50 mL.

e S2 avec du CH3;C00 une base faible 2 n2 = 1,25 x 10~> mol pour V =500 mL
avec un pKa =4,8.

e S3 avec de I’acide citrique C4HgO, un acide faible 3 €3 = 1,4 x 102 mol. L™
pour un V =500 mL avec un pKa = 3,1.

e S4avec dela glycine sous forme ampholyte C,HsNO, 24 C4 = 6,3 x 102 mol. L7
pour un V =50 mL avec pour pKal = 2,3 et pKa2 =9,6.

On effectue 3 mélanges, le premier (M1) avec les solutions 1 et 3, le deuxieme (M2) avec
les solutions 1 et 4, le dernier (M3) avec les solutions 1 et 2.

Question 16
Concernant les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

Le pH de la solution 2 est de 7,1
Le pH de la solution 4 est de 1,2
Le pH de la solution 4 est de 5,95
Le pH de la solution 3 est de 2,5
Le pH de la solution 1 est de 12,6

monwy

Question 17
Concernant les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

Le pH du mélange 2 (M2) est supérieur a celui de la solution 4
Le pH du mélange 1 (M1) est égal a 2,7

Le pH du mélange 1 (M1) est égal a 2,9

H, 0 est a la fois une base, un acide et donc un zwitterion
Dans le mélange 3 (M3) c’est la soude qui va imposer le pH

moOw»

Présents dans les eaux courantes, leur teneur en ion sulfate (SO4*) est un bon indicateur
de la pollution des eaux, une augmentation de celle-ci étant synonyme de pollution. Un
autre marqueur de pollution intéressant serait le cuivre (Cu?*), synonyme de pollution des
eaux marines. Enfin, le nitrate (NO3") pollue en grande partie les nappes phréatiques a
cause d’engrais utilisés en agriculture. Nous étudierons respectivement leur demi-
équation, ainsi que les réactions formées entre ces molécules.

Données :

Couples mis en jeu :
S04%/S03* avec E1°=-0,93V
NO3 /NO:2 avecE2’=0,01V
Cu?*/Cu™ avecE3°=0,15V

12



Question 18
Laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivante(s) est (sont) exacte(s) ?

A. Un électron est échangé lors de la transformation du SO4>* en SOs*

B. Le méme nombre de molécules d’H>O et de protons sont échangés lors de la transformation
du SO4* en SO3* et du NOs™ en NO;

C. Parmi ces 3 couples, le SO3% est le réducteur le plus fort

D. La réaction prépondérante d’un mélange des trois couples est I’oxydation du NO> par le
SO4*

E. La force électromotrice standard de la réaction prépondérante est E° = 1,08 V

On choisit maintenant de s’intéresser a la réaction entre le permanganate (MnOxy) et ’eau
oxygénée (H202).

Données :

Couples mis en jeu :
02/ H202 avec E«°=-0,15V
MnO4+/Mn?" avec Es°=1,68 V

Question 19
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

L’eau oxygénée sera réduite par le permanganate

Dans les conditions standard, la réaction se fait de maniere spontanée dans le sens indirect
La force électromotrice standard de la réaction est de 1,53V

A:G° = -183 kJ.mol!

L’oxydant le plus fort de cette réaction est le MnO4 car la force électromotrice du couple
02/ H,0 est plus faible que celle du couple MnO4/Mn?*

Mo 0w

Dans le foie, on observe une réaction d’oxydo-réduction entre le couple (éthanal/éthanol)
et le couple (NAD*/NADH). On considére que T = 298K

Données :
o)
HiC ol H3C)J\H
Ethanol Ethanal
Ethanal + NADH + H* = Ethanol + NAD"

E°(ethanal/ethanol) =-0,20 V E°(NAD*/NADH) =-0,32 V
[H+] =107 mol.L! [NAD+] =103 mol.L-!
[Ethanol] = 102 mol.L! [NADH] = 10" mol.L-!

[Ethanal] = 10 mol.L!

13



Question 20
Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exactes ?

L’éthanol est susceptible de capter des €lectrons

L’oxydation de 1’éthanol en éthanal implique deux protons et deux électrons

Lors de la réaction d’oxydoréduction entre les deux couples, quatre électrons sont échangés
NADH est un meilleur réducteur que 1’éthanol

La force électromotrice standard de la réaction est E°=0,12 V

monwy»

Question 21
Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exactes ?

NADH][Ethanal][H+]
[NAD+][Ethanol]

On peut exprimer E = E° - 0,03 log [

A:G° = 24 kJ.mol!

A:G =30 kJ.mol!

L’¢éthanol est oxyd¢ dans le sens spontané

A 1’équilibre, augmenter la quantité d’éthanol déplace la réaction dans le sens opposé au
sens spontané

moNw >

Question 22
On considére la réaction suivante qui suit un mécanisme de substitution :
CH3Il + C,H;0™ = C3HgO + 1~
La vitesse de réaction dépend des concentrations en [CH3I] et en [C2H50].
A propos de la réaction précédente, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?

Il s’agit d’une réaction de type SN1
La vitesse de réaction s’exprime en L/mol/s
Le temps de demi-vie est constant
Si I’on introduit les réactifs en proportions steechiométriques, on peut écrire la loi de vitesse
telle que : v = k[CH;I]?
_n@)
- t1/2

SCOowy»

=

Dans une canette de soda, on a en moyenne 0,05 moles de sucre sous forme de saccharose
dans 330mL. Ce saccharose de formule réagit avec I’eau en donnant pour chaque mole,
une mole de fructose et une mole de glucose. On précise que le graphique ci-dessous suit
une croissance exponentielle. On notera également que le saccharose a pour formule
Ci2H,5041, et que le glucose et le fructose sont des isoméres de formule C4H;,0,. On
considére la réaction totale.

Ci12H22011 + H20 - 2 CeH1206

14



On obtient une cinétique d’apparition dont la courbe est représentée ci-dessous :

4 Concentration [C,H,,0.] (mol-L™")
0,25

0,20
0,151
0,10
0,051

0 T T T T >
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Temps t (x 10° s)

Question 23
A propos de la réaction précédente, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?

moNwp>

La réaction suit une cinétique d’ordre 2

Le temps de demi-vie est d’environ 1,2 X 10°s

Le temps de demi-vie dépend de la concentration initiale

La variation de concentration en CsH120s est proportionnelle a la vitesse de la réaction
Les périodes successives sont constantes

Question 24
A propos de la cinétique, quelle est 1a (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?

mo0wy

La catalyse permet de diminuer I’enthalpie libre standard de réaction AG°*

La catalyse permet de diminuer la vitesse de réaction

AG°* est négative si la réaction est spontanée

La température est un facteur cinétique qui influence I’enthalpie libre d’activation

s Kk . .
A D’équilibre, K = k—1 avec k; la constante de vitesse selon le sens direct, et k_; la
-1

constante de vitesse selon le sens indirect, pour une réaction renversable

15
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