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A LIRE AVANT DE COMMENCER L’EPREUVE

Vérifiez que les informations saisies sur votre grille QCM sont correctes : nom, prénom, et
numeéro étudiant.

Les correcteurs liquides ou en ruban de type Blanco, Tipp-Ex et autres sont interdits car
chaque question comporte une ligne de droit au remords.

Seule l'utilisation du stylo a bille noir est autorisée pour cocher les grilles.

INFORMATIONS REGLEMENTAIRES

* Les questions sans réponse seront considérées comme nulles.

* Une grille QCM est a remplir pour I'’ensemble de I'épreuve.

* Veiller a remplir completement toute la surface des cases choisies.

* Ne pas gratter, ne pas raturer, ne pas mettre de croix ni aucun autre signe.

= Toute fraude ou tentative de fraude fera I'objet de poursuites disciplinaires (Décret n°92-
657 du 13 juillet 1992). Tout signe distinctif porté sur la grille QCM pouvant indiquer sa
provenance constitue une fraude.

* Les calculatrices ne sont pas autorisées.

* Aucun candidat n'est admis a quitter la salle d'examen avant la fin de I'épreuve.

RECOMMANDATIONS SPECIFIQUES A L'EPREUVE

INFORMATIONS SUR L'EPREUVE

Le sujet contient 14 pages numérotées de 1 a 14 et comporte 22 questions.
Merci de vérifier au début de I’épreuve que le sujet est complet.




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!

1eV=1,6 x10"J

Exponentielle, logarithme népérien et logarithme décimal :

X 2 | 173 (1,1 273

In(x) | 0,7 | -1,1 | 0,1 | -0,40

log(x) | 0,3 |-0,5| 0 |-0,18

13,6 X 1,6 =22
5,62 x 1,6 =50
In(9 x 1072) = —2,4
el =22 x10*
(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 atome est ¢lectriquement neutre

Le Rhodium (Rh) a un numéro atomique égal a 45

Selon le modé¢le ondulatoire, toute particule en mouvement est associée a une onde

Le nombre quantique principal définit la couche électronique qui contient au maximum 2n
¢lectrons

Le nombre de valeurs que peut prendre le nombre quantique magnétique détermine le
nombre d’OA dans une sous couche

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

A. La configuration électronique des atomes permet d’indiquer la répartition des ¢électrons dans
les différentes OA

La configuration électronique de I’Yttrium (Y) est : 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'? 4p° 5s! 4d°
L’indium (In) possede 3 ¢électrons de valence

Le baryum (Ba) est de la famille des alcalins

Le potassium (K) et le calcium (Ca) ont des propriétés chimiques voisines

moaw

Question 3
On rappelle que I’énergie d’ionisation est I’énergie a fournir pour arracher un électron
d’un niveau n. L’énergie d’un niveau n peut étre exprimée de la facon suivante :

-13,6x2? s cor s . e
E, = 2 en eV. Tous les calculs sont arrondis a I’unité prés. Parmi les propositions

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

A. Selon le modele de Bohr, 1’énergie dépend du nombre quantique n

B. L’ion Li*" est un hydrogénoide

C. Pour I’ion He", I’énergie d’ionisation nécessaire pour arracher un électron est d’environ 54
eV

Pour I’hydrogéne, 1’énergie d’ionisation est d’environ 2,2x107° J

Lorsque le nombre quantique principal augmente et que le secondaire reste constant, ’OA
garde la méme forme mais son volume augmente

m O



Question 4
A propos des liaisons chimiques, laquelle (lesquelles) de ces propositions est (sont)
exacte(s) ?

A. Lamolécule de H2SO4 est de géométrie octaédrique
B. Les atomes de carbone 2 et 3 de la molécule ci-dessous sont AL>Eg

C.
D.
E.

OH
]
_OH

N
/\
HO OH
Le modele de Lewis permet de décrire la réactivité des molécules

Les lacunes sont situées dans des orbitales hybridées
Plus les liaisons sont multiples, plus elles sont faibles et courtes.

Question 5
A propos des liaisons chimiques, laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont)
exacte(s) ?

A.
B.

m o

L’OM définit une région de I’espace ou la probabilité de trouver 1’électron est de 99%

On ne peut pas combiner des OA de valence qui n’ont pas la méme symétrie ou ne sont pas
d’énergie voisine

En cas de recouvrement axial, I’OM est liante s’il y a une forte probabilit¢ de présence de
I’¢lectron entre les noyaux le long de I’axe

Le plan nodal est la zone ou la probabilité de trouver 1’¢électron est nulle

Le carbone de la molécule de CHy est hybridé sp?

La caféine représentée ci-dessous, également appelée théine, est une molécule de la
familles des alcaloides. Elle est retrouvée dans de nombreux aliments et agit comme
stimulant psychotrope et comme léger diurétique.




Question 6

Concernant les liaisons chimiques, laquelle (lesquelles) de ces propositions est (sont)

exacte(s) ?

Cette molécule est aromatique
L’atome d’azote 5 est hybridé sp?
Le doublet non liant de 1’azote 5 est délocalisable

Cawp

avec charge
L’effet mésomere 1’emporte toujours sur I’effet inducteur

=

11/ STEREOCHIMIE

On ¢tudie les composés I, IT et IIT représentés ci-dessous :

Cl Br
Z
H -1 2/ -
H;C COOH
| 1I 111
Question 7

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

L’atome de carbone C1 de la molécule I est de configuration absolue R

L’atome de carbone C1 de la molécule III est de configuration absolue R

Les atomes de carbone C1 et C2 de la molécule I sont de méme configuration absolue
Les composés II et III sont des diastéréoisomeres

Les composés I et II sont la méme molécule

Mmoo

On s’intéresse aux représentations de Newman proposées ci-apres :

COOH COOH HOOC (1
H Cl Cl H
H
H Br H Br H Br
CH, CH CH

A B C

Concernant les formes mésomeres, une forme sans charge est moins stable qu’une forme



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

Le composé A est une représentation de Newman de la molécule II dans I’axe C2—C1
Le composé A est une représentation de Newman de la molécule III dans I’axe C2—Cl1
Le composé C correspond a une conformation éclipsée

Le composé C correspond a une conformation décalée gauche

Le composé B est plus stable que le composé C

moawy»

Question 9
On s’intéresse aux projections de Fischer X, Y et Z représentées ci-dessous :

COOH COOH COOH
H—71—Br H——Br Br——H
Cl——H H—Cl H—Cl

CH; CHj; CH;

X Y V4

Concernant les molécules représentées ci-dessus, laquelle (lesquelles) des propositions
suivantes est (sont) exacte(s) ?

Le composé Z correspond a la projection de Fischer de la molécule I

Le composé X correspond a la projection de Fischer de la molécule I

Le composé Y correspond a la projection de Fischer de 1’énantiomeére de la molécule |
Les composés A et X sont deux représentations d’une méme molécule

La projection de Fischer place systématiquement les liaisons latérales en avant du plan

moaw>

Question 10
A propos des molécules ci-dessous, laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est
(sont) exacte(s) ?

(o] \/CHQOH (0] \/CHQOH
HO——H HO——H
H———OH H—T—OH
H——OH HO——H
CH,OH CH,OH
D-Fructose A

Le fructose possede trois carbones asymétriques

Le composé A est le fructose de série L

Un mélange équimolaire du D-fructose et du composé A aura un pouvoir rotatoire positif
Le fructose et le composé A sont des conformeres

Le fructose et le composé A sont des diastéréoisomeres

moaw>



Question 11
A propos des dérivés de la vitamine C ci-dessous, laquelle (lesquelles) des propositions
suivantes est (sont) exacte(s) ?

alllo
= =

OH

\

HO OH

Le composé I possede exactement deux carbones asymétriques

Dans le composé I, la double liaison entre les carbones (d) et (e) est de configuration Z
Les composés I et II sont des régioisomeres

Le composés I et I sont des tautomeres

Les composés I et II sont des isomeres de fonction

moaw>

La pyrrolysine est un acide aminé protéinogéne rare, codant seulement chez certaines
bactéries. On étudie les composés suivants, dérivant de I’énantiomére L de cet acide
aminé.

Question 12
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

Les composés A et B sont conformeres

Les composés A et B sont diastéréoisomeres

Les composes B et C sont tautomeres

Les composés A et C sont des isomeres de constitution
Les composés A et C sont conformeres

moaw>



111/ EQUILIBRE ACIDO-BASIQUE ET THERMODYNAMIQUE

On s’intéresse a présent a la combustion du méthanol (CH30H) dont la réaction est
représentée ci-dessous. La flamme produite par cette combustion est presque incolore et
peut étre source de briilures accidentelles. On se place a T =300K et P =1 atm.

xCH30H(I) + yOa(g) » zCO2(g) + 4H20(1)

Données :

AHC(H20, 1) = -285 kJ.mol!
AHO(CO2, g) = -393,5 kJ.mol!
ArH°(comb) = -715 kJ.mol!

Question 13
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

y=2

Les corps purs comme 1’O; ont une entropie absolue nulle a 300K
AH°(CH30H, 1) = - 606 kJ.mol™!

La combustion du méthanol libére 606 kJ.mol!

L’enthalpie standard de réaction d’une sublimation est positive

moawy»

On s’intéresse maintenant a la synthese industrielle du méthanol gazeux que I’on obtient
en combinant du monoxyde de carbone gazeux (CO) et du dihydrogéne gazeux (Hz). Cette
synthese se fait a T = 300K et P = 1atm.

Données :
S°(CH30H, g) =239 J.K'mol! S°(CO, g) =198 J.K '.mol"!
S°(Hz, g) = 131 J.K.mol! ArG® = - 24,9 kJ.mol’!

Initialement, on a Pi(CH3OH) = 10 atm, Pi(CO) = 1,6x102 atm et Pi(Hz) = 5,6x10? atm.

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

L’équation de la réaction est CO(g) + 2H2(g) S CH30H(g)
A:S° =-90 J.K ! .mol!

Le désordre augmente dans le sens indirect

AH° = - 91,2 kJ.mol!

Comme AH° <0, la réaction est exergonique

mo0w >



Question 15
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

r=2

La réaction n’est pas totale

A I’équilibre, une augmentation de la température déplace la réaction dans le sens direct
Dans un systéme, lorsque les concentrations en réactifs et en produits sont constantes,
I’équilibre est atteint

L’¢énergie de liaison covalente correspond a I’énergie libérée lors de la rupture d’une liaison
covalente

Cawp
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Enoncé commun aux questions 16 et 17 :
Intéressons-nous maintenant a la réaction de dégradation du phosphoénolpyruvate en

pyruvate, qui est une étape importante de la glycolyse.
Phosphoénolpyruvate (PEP) + ADP = Pyruvate (P) + ATP

On considére la réaction a T1 =27°C et avec les concentrations suivantes :
[PEP] = 1073 mol.L'; [ADP] =103 mol.L'; [P] = 10~* mol.L!

ArG® = -58 kJ.mol!

r=9x10?

Question 16

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

[ATP]=9 x 10°mol.L™!

Dans le sens exergonique, on consomme de I’ADP et du phosphoénolpyruvate

AG = - 64 J.mol™!

Une diminution de phosphoénolpyruvate entraine une augmentation de la valeur de K

A 1’équilibre, une diminution de phosphoénolpyruvate déplace la réaction dans le sens

moaw»

indirect

Question 17

On considére la méme réaction a une température T2 = 37°C. Parmi les propositions
suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

A. Dans un systéme fermé, toute transformation infinitésimale est accompagnée d’une

variation d’entropie positive
ArH-ArG

B. On peut exprimer ArS de la fagon suivante : ArS =

a

On peut calculer Ktz si on connait déja Kri

D. Dans la représentation graphique de In(K) = f (%), le quotient est ordonnée a

T
R
orici

origine

. . . 1 .
E. Si laréaction est exothermique, la droite de In(K) = f (;) sera croissante



Le citrate de sodium est un additif alimentaire utilisé pour stabiliser le pH de certains
aliments. Il peut étre obtenu en mélangeant de la soude et de ’acide citrique sous forme
triacide notée AH3 qui est représentée ci-dessous. On s’intéresse ici a ces deux composés.

o OH
o) O
HO

HO OH

Données :
Acide citrique (a 25°C) : pKai1 = 3,10 ; pKa>= 4,80 ; pKas = 6,40
Soude (a 25°C) : pKa(soude) = 15,7

Question 18
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

A. La constante d’acidité de la soude est de 10°'>7

B. L’acide citrique est un acide faible

C. Lors d’une réaction avec la soude, c’est la forme diacide de I’acide citrique qui réagit en
premier avec la soude

D. Sile pH d’une solution d’acide citrique est de 4,80, il y autant de formes AH?* que de forme
AHy

E. LaKajsest inférieur a la Kade la soude

On réalise un mélange d’acide citrique et de soude. On choisit de prendre une solution
d’acide citrique contenant la forme monoacide de I’acide citrique AH?. Cette forme réagit
avec la soude selon I’équation suivante

AH>+OH-

A>+H,0

Données :
Solution d’acide citrique : Vi=15 mL et [AH*] = 102 mol/L
Solution de soude : V2 =30 mL et [HO] = 10"? mol/L

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

La réaction entre la forme monoacide de I’acide citrique et la soude est totale

La solution d’acide citrique a un pH de 4,20

La forme AH?" de I’acide citrique est la forme zwitterionique

Le pH de la solution de soude avant le mélange est supérieur a 14

Lors de la réaction, 1’acide citrique va jouer le role d’acide fort et la soude celui de base
forte

moaw>



Question 20
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A.

B.

Apres la réaction, le pH de la solution est imposé par la soude
Dans une solution d’acide citrique sous la forme A" de concentration ¢ = 10*mol/L, le pH
est de 8,2

C. Le pH final de la réaction entre les solutions d’acide citrique et de soude est de 11,5
D.
E. Dans une solution d’acide citrique AH,™ de concentration ¢ = 10" mol/L, le pH est de 4,4

Dans une solution d’acide citrique AH3 de concentration ¢ = 10~ mol/L, le pH est de 3,05

Nous allons maintenant nous intéresser au glutamate et a son caractére acido-basique.
Principal neurotransmetteur excitateur du systeme nerveux adulte, il est présent dans de
nombreux aliments.

O O
{HO | OH
A
NH.,
B

pKai=2,2 pKa=4,1 pKaz;=9.7

Question 21
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

Sawp

Le groupement A correspond au pKal

Le groupement B correspond au pKa 3

La molécule posseéde 5 formes en solution aqueuse

A pH =5, la forme prédominante est la forme zwitterionique du glutamate représentée ci-
dessous :

—

A pH= 5 la forme prédominante du glutamate est la forme ampholyte représentée ci-
dessous :



On réalise ensuite plusieurs mélanges a partir de trois solutions :

- Solution A : Ca = 1 mmol.mL! d’acide glutamique sous forme zwitterionique de
formule brute CsHoNOs.

- Solution B : Cg =20 pmol.mL"! de soude HO- de pKa = 15,7.

- Solution C : Cc = 0,4 mmol.L! d’ammonium NH4* de pKa =9,2.

Mélange 1 : 5 L de solution B + 100 mL de solution A.
Mélange 2 : 3 mL de solution B + 300 mL de solution C.

Question 22
Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

A. Le mélange 1 aun pH d’environ 7
Pour calculer le pH du mélange 1 on utilise la relation pH = pka + log (ﬁ)
Les conditions ne sont pas vérifiées donc on ne peut pas calculer le pH du mélange 1

Le mélange 2 a un pH de 9.6 £ 0.1
Le mélange 2 a un pH neutre

mon w
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