J\

Association pour I'Acces Santé - Université Paris Cite
Année Universitaire 2023-2024

CORRECTION

Examen Blancn? 1
UE 1 : Chimie

&

Durée de I’épreuve : 1h30

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

e Les questions sans réponse seront considérées comme nulles.

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

o Veiller a remplir complétement toute la surface des cases choisies.

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

e 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.

e Les calculatrices ne sont pas autorisées.

e 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 15 pages numérotées de 1 a 15 et comporte 20 questions.
Merci de vérifier au début de I’épreuve que le sujet est complet.
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Coucou les plus b(H20) !!! Félicitations d’étre allés au bout de votre épreuve, vous pouvez
étre fiers de vous !! Toutes les questions n’étaient pas forcément faciles mais accrochez-vous,
vous allez devenir des boss de la chimie. A présent, il ne vous reste plus qu’a entamer la
partie la plus importante d’un tuto a mes yeux : la correction. Je sais que ce n’est pas facile de
se replonger dans une épreuve alors qu’on a qu’une seule envie c’est d’aller se reposer apres
une dure journée de tuto mais tenez bon : le vous du futur vous en sera reconnaissant
(promis !). Cette correction est détaillée et je vous conseille fortement (¢’est un ordre en fait)
de la lire sérieusement et soigneusement, méme les items ou vous avez eu juste parce qu’il
est possible que vous trouviez dans la correction une méthode plus rapide pour répondre a la
question. Si jamais vous avez la moindre question sur ce tuto, si vous ne comprenez pas la
correction ou si vous pensez avoir repéré un errata (honte sur moi), foncez sur le topic du
tuto 1 de chimie dans le forum : on vous répondra !! Bref j’espére que vous avez aimé ce
tuto préparé avec amour et rappelez-vous toujours que ce n’est pas votre classement qui
compte mais l'entrailnement que vous allez tirer de 1’épreuve. Prenez bien soin de vous et
faites une pause aprés votre tuto, vous I’avez méritée !!!

Domitille, RMEB Chimie 2023-2024



CHIMIE

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

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

R =8,3 J.mol.K!

A T =300K : RT =5/2 kJ.mol! = 2,5 kJ.mol!

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

Exponentielle, logarithme népérien et logarithme décimal :

X 09 | 14/11 | 2 | 52 | 24 3 3,7

In(x) | -0,1 / 4 109 / 1,1 /

log(x) | -0,08 | 0,12 | 0,3 | 0,4 / 0,5 | 0,6

4/4,6=0,9
log(a X b) =log(a) + log(b)

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

Les « aides aux calculs, apres arrondis » doivent étre utilisées lors du choix des
propositions.






1Y (oz2) (e2)

w Y U4 ¢

s01-68 60 8810 I8

(Zcd) (01D (60T) 86'80C <TLOT SEVOT 65007 L6964 BOG6L TTT6F ETO06F 1T98L #8€8l S608F 6v8lL NT-E7 €L LEL 16TE)
uy v od 18 qd 1L BH nvy d 4 SO °#¢d M &©elL JH . g8 S 9
6ZIEL 06'9ZL 09.ZF 9L1ZF WLBLL ZB8FLL LPTLL L0V Z¥90L 16Z0L LO'LOM (86) P6'S6 908676 PITI6 90688 Z9/8 B9rGE
ax | L QS us u PO V Pd U4 N¥ 931 ON OGN i1Z A 1S Qq¥ ¢
¥igz Sz Tgy 15 051 Oy Oy 7z Mg VT WeL g Dgy Wy 07y €& g Sgp £
08¢8 PO66.L 968L TT6FL WPOTL ETL6O 6LGO OPGEO €£608C E£E60S GHOGC BE6PS OG6'IC TI60S l[O8.LF O9G6WF 8.00¢ B60'6C
i 18 9§ Sy 989 €9 uz nD IN 00 @84 UN 1D A 1L 38 BD M v
gz SEyz ¥togz g L gy g OEg 626 g LZg) omn._. mww.—. ¥Z 9l nmn._. [ # 4 &1l iz oL o«cd 6l

BY66E ESPSE 990TC FI60E 9808T THE'9T SOEYC 066'TT
N 1B & 4 18 IV BW ®©eN ¢
1% 0e Fas 9z al L'z St gL 148 Sl £l ¢k TL60 L1
0810 8668L 666GL Z00%F LIOTE LLISOL Smees € ( ZZI06  I¥69
eN 4 (o] N o) g 94 °eg I ¢
Bae Bnn Caws Linwe 9o 8 gL gL ?ap €
0v " EE 08 78T T0T 7 gjjawveaNodiozla—7 T 7 -
ozZoo'y 6200')
aH H |



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

A. L’atome Ag possede un nombre de masse égal a 47

FAUX - 1l ne faut pas confondre le nombre de masse qui correspond aux protons + les
neutrons et le numéro atomique Z (juste le nombre de protons). En regardant sur le tableau
périodique, 47 est le numéro atomique.

B. Les isotopes sont des atomes qui ont les mémes propriétés chimiques, c’est-a-dire le
méme Z et un A différent

VRALI - C’est la définition de votre cours !! Petit moyen mnémotechnique : IsotoPe =
méme nombre de Protons.

C. Un électron est défini par 4 nombres quantiques différents tel que n, le nombre quantique
principal définissant la couche et la forme de I’OA

FAUX - Attention a ne pas lire trop vite ! Premierement quand un item est long, prenez le
temps de tout lire ! Effectivement, il y a bien 4 nombres quantiques (n, I, m et s) mais n
représente la couche et le VOLUME de OA, pas la forme qui est définie par le nombre
quantique 1.

D. Un ¢lectron peut avoir comme nombres quantiques (2, 2,-2) et étre de spin +1/2

FAUX - Alors reprenons depuis le début, ici on vous demande les valeurs de chaque nombre
quantique. En effet, on parle de la couche n=2. | peut prendre comme valeur : 0 <[ <n-
1, ainsi | peut étre égal a 0 ou a 1, donc | = 2 est IMPOSSIBLE . Ensuite, les valeurs de
m sont comprises entre - | <m <[ donc -2 est impossible !

E. Parmi les regles pour établir la configuration électronique, la régle de Hund précise que 2
¢lectrons ne peuvent pas avoir le méme état quantique

FAUX - Petit piege, désolé. C’est la définition du principe d’exclusion de Pauli ! La régle de
Hund parle du niveau d’énergie, il faut que les électrons occupent un maximum d’OA de
méme énergie et les électrons doivent étre de méme spin (+ ) avant d’ajouter avec des
électrons de spin antiparalléle (- 72).

Réponse exacte : B

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

A. La configuration électronique du Brome (Br) peut s’écrire : [Ar] 4s> 3d"° 4p°

VRAI - Le brome a un Z égal a 35. Il y a deux maniéres d’écrire la configuration, soit
on P’écrit couche par couche : 1s? 2s? 2pS 3s? 3pb 4s? 3d'° 4p5 soit on Pécrit avec la
configuration du gaz noble précédent. Ici, le brome posséde 35 électrons, le gaz rare
précédent est I’argon (18 électrons : la couche 2 est pleine) et on continue par la couche
suivante. Cela permet d’aller plus vite et on vérifie que la couche 4s est remplie avant la
3d.

B. Le cuivre (Cu) de configuration [Ar] 4s* 3d°posséde 1 électron de valence

FAUX - Gros piege ! Ici, il y a deux fautes, tout d’abord le cuivre est une exception qui s’écrit
4s' 3dv. D'ailleurs, le Chrome est la 2™ exception. Enfin, pour compter les électrons de
valence chez les métaux de transitions, il faut bien faire attention a prendre en compte la
sous-couche d car elle n’est pas saturée. Pour ce bloc, il suffit de faire un petit calcul :
nombre d’électrons de valence = (nombre électron du métal — celui du gaz noble précédent)
donc 29 -18 = 11. Le cuivre a donc 11 électrons de valence.




C. Le cobalt (Co) de configuration [Ag]3d” 4s* a 9 électrons de valence

FAUX - Le cobalt (Z = 27) a bien 9 électrons de valence, comme c’est un métal de transition
on peut utiliser la formule de l’item B. Pour la configuration, on voit bien qu’on a quand
méme respecté la regle de remplissage (4s se remplit avant la 3d), donc méme si on a écrit la
4s apres la 3d pour le moment tout va bien. Hélas, I’atome entre crochets est [’argent (Ag) et
non le gaz rare Argon (Ar) avec lequel il nous fallait écrire la configuration électronique.
L’item est donc faux.

D. Dans le tableau périodique, une colonne correspond a une période qui sont des éléments a
propriétés chimiques voisines

FAUX — Ici, le seul probleme c’est qu’une colonne correspond a une famille. Sinon, c’est bien
la définition. Les périodes sont les lignes du tableau périodique.

E. Le calcium fait partie de la famille des alcalino-terreux
VRAI — C’est du cours, je vous remets le tableau et oui, les lIégendes sont a connaitre
b,
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Réponses exactes : A et E

Question 3
A propos de I’atomistique, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?

A. W (psi) est défini par les trois nombres quantiques 7, /, et p

FAUX - V une fonction d’onde ; elle est définie par les trois nombres quantiques n, I, et m. n
est le nombre quantique principal : il définit la couche et le volume de [’orbitale. | est le
nombre quantique (roulement de tambour...) secondaire et définit la sous-couche et la forme
de I’OA. Quant a m, c’est le nombre quantique (grosse surprise, préparez-vous) magnétique,
et definit [’orientation de I’OA dans la sous-couche. p n’est pas un nombre quantique !

B. s est une propriété extrinseque de I’électron

FAUX - Le spin (s) est une propriété INTRINSEQUE de [’électron.

C. La reégle de remplissage de Klechkowski dépend entre autres du classement
énergétique des sous-couches
VRALI - C’est le cours, mot pour mot : on remplit les OA par ordre croissant d’énergie

®.




D. Les ¢électrons de valence sont les moins énergétiques

FAUX - Les électrons de valence sont en fait les plus énergétiques. (Cours diapo 22).
Puisqu’ils sont dans la couche la plus externe, ce sont ceux qui participent +++ aux
réactions chimiques, ce qui libere donc de [’énergie. Courage soldats !

E. L’¢lectronégativité est une grandeur sans unité permettant de caractériser 1’aptitude d’un
atome a perdre des électrons

FAUX - C’est bien une grandeur sans unité, mais elle permet de caractériser [’aptitude d’un
atome a GAGNER des électrons. C’est aussi [’aptitude des atomes a gagner de la densité
électronique, mais l’item n’était de toute facon pas exhaustif (et faux). Ces QCM paraissent
simples, mais ce sont des notions a bien maitriser avant d’attaquer les exercices. Ne lachez
rien!

Réponse exacte : C

Question 4
A propos de I’atomistique, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?

A. L’atome de phosphore P (Z=15) posséde 5 électrons de valence

VRALI -Répondons ensemble a cet item. Tout d’abord, on distribue les 15 électrons dans
les couches de I’atome de cette fagon : 1s 2s? 2p® 3s? 3p. En effet, la couche s prend
jusqu’a 2 électrons, et la couche p jusqu'a 6. On complete donc jusqu’a atteindre 15.
Pour obtenir la quantité d’électrons de valence, il nous suffit de compter les électrons
contenus dans la derniére couche : soit 2 dans la 3s et 3 dans la 3p : ¢ca nous fait bien 5
¢électrons de valence

B. Le Li** est un systéme dit hydrogénoide

VRALI - Avant de paniquer et de se dire qu’il faut apprendre les molécules/atomes/etc.
donnés en exemple dans le cours, laissez-moi vous rassurer : NON, il ne faut pas les
retenir. En revanche, il faut savoir ce qu’est un syst¢éme hydrogénoide. Selon votre
cours, est dit hydrogénoide ce qui ne posséde qu’un seul électron. Par exemple, I’atome
d’hydrogéne (d’ou le nom du systeme). Maintenant, observons notre élément. Son
numéro atomique (donc sa quantité de protons) est de trois (voir tableau périodique en
annexe du sujet). Logiquement, ¢a devrait nous donner 3 électrons pour assurer la
neutralité électrique, or, on voit que le lithium de cet item est un ion, plus précisément
un cation, possédant deux charges positives en trop. 3-2=1: le lithium n’a donc plus
qu’un seul électron dans son nuage électronique, cet atome est donc un systéme
hydrogénoide !

C. Le mode¢le de Bohr est le modele le plus pertinent pour décrire les éléments polyatomiques
FAUX - Le modele de Bohr est trop simple pour traduire toutes les propriétés atomiques,
telles que les orbitales, entre autres. On utilise donc un modele plus élaboré, incluant la
dualité onde corpuscule et le principe d’incertitude d'Heisenberg. Ainsi, on peut déja mieux
se représenter les zones de probabilité de présence des électrons : les fameuses orbitales
atomiques !



D. La sous-couche p a une symétrie sphérique
FAUX - La sous-couche p a en réalité une symétrie de révolution, et ressemble a ceci :

z z Z
l y y y
X X X
Jace D, P, P,
I xOy yOz x0z

La sous-couche s, elle, est bien sphérique. s — spheére, p — Pretty looPs (jugez pas mon
moyen mnémotechnique svp).

E. Pour établir une configuration électronique, il faut respecter, entre autres, le principe
d’inclusion de Pauli

FAUX - Lisez bien, c’est le principe d’EXCLUSION de Pauli ! 1l faut aussi respecter la régle
de remplissage et la régle de Hund. Courage !

Réponses exactes : A et B

Question 5
Concernant I’atomistique, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?

A. Le chrome 24Cr peut également s’écrire ainsi : [Ar] 4s 3d*

FAUX - Désolé, mais dans le cours, deux exceptions sont données a la regle de remplissage :
le chrome et le cuivre 20Cu. Avant de corriger l’item, faisons un petit récapitulatif. Il y a deux
manieres d’écrire la configuration électronique. Couche par couche, ou en repartant de la
configuration électronique du gaz rare le plus proche. Cette méthode est pratique notamment
parce qu’elle va plus vite une fois qu’on a compris. Donc, pour le chrome, le plus proche est
[’argon [Ar], dont toutes les sous couches jusqu’a la 3p incluse sont saturées. Le chrome
posséde donc effectivement 6 électrons de valence, il nous reste a les placer. La répartition
est en réalité semblable a celle-ci : 4s' 3d° (et non, on ne suit donc pas la magnifiqgue méthode
des fleches que je vous montre plus bas... c’est bien une exception avec le cuivre). L ’atome
est plus stable de cette maniere, puisque les électrons sont plus uniformément répartis sur
chaque sous-couche : la couche 3d est a demi pleine (ou dans le cas du cuivre, pleine), ce qui
est beaucoup plus stable. On rappelle également que, hors exception, la régle de remplissage
s ’observe ainsi :

1s

25°2p

3s 3p 3d

4s 4p 4d 4f
5s 5p 5d 5f ...

Bs.ep bl ... ...

D’abord s, puis 2s 3p, puis 3s 3p, puis... 4s ! On suit les fleches en diagonale chers pl.
Entrainez-vous a le faire jusqu’a ce que ce ne soit plus qu’'un réflexe !

L

B % b



B. Quand le nombre de protons est supérieur a 30, la sous-couche 3d est pleine et donc
plus basse en énergie

VRALI - Ca parait contradictoire, mais une sous-couche pleine est une sous-couche plus
stable, qui libére donc moins d’énergie (les électrons ne bougent plus dans tous les sens
puisqu’ils sont trés bien la ou ils sont).

C. A gauche du tableau périodique des éléments, les métaux cedent facilement des
¢électrons pour gagner la configuration électronique du gaz rare précédent

VRALI - C’est exactement ¢a ! En effet, ils ont quelques électrons en trop par rapport a
leur gaz rare précédent. Il est donc plus facile pour eux d’en céder un ou deux plutot
qu’en chercher beaucoup plus pour remplir une sous-couche déja quasi vide.

D. A droite du tableau périodique des ¢léments, les non-métaux cédent facilement des
¢lectrons pour gagner la configuration électronique du gaz rare précédent

FAUX - Cf item C. Les halogenes (donc les non-métaux selon votre cours) cherchent au
contraire a gagner un électron pour étre stables et atteindre la configuration du gaz rare le
plus proche.

E. Les électrons du carbone C (Z=6) peuvent &tre représentés ainsi a 1’état fondamental :

FAUX — D’apres la regle de remplissage, il faut d’abord remplir les sous couches de plus
faible énergie. Donc, on sature 1s (la premiere case), 2s (la deuxieme), et il nous reste deux
electrons pour la 2p, qui peut, vous le savez, en contenir jusqu’a 6. Selon la réegle de Hund,
ces deux électrons restants vont donc occuper le max d’OA de méme énergie, avec des spins
paralléles, d’ou la configuration finale. Parce qu 'une image vaut mille mots :

F [y [y [y

¥ ¥

Et voila ! Et si vous ne comprenez pas, n’hésitez pas a nous poser vos questions sur le fofo
apres utilisation de la loupe &.

Réponses exactes : B et C

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

A. Une liaison covalente est dite hétérolytique lorsqu’un atome donne un doublet
d’électrons a la liaison

VRAI - C’est exactement ca, lorsqu’une liaison hétérolytique se forme, un atome va
donner un doublet d’électrons (base de Lewis) et un atome avec une lacune va accepter
de doublet (acide de Lewis).

B. Certains atomes comme le C, N, O et le P doivent respecter la régle de I’octet

FAUX - Attention, seuls le C, N et O respectent cette régle ! Elle permet de former des
liaisons pour atteindre la configuration du néon (gaz noble) ou sa couche de valence (couche
257 et 2p°) est saturée a 8 électrons. Pour les éléments de la troisiéme période, la régle de
["octet est une tendance.




C. Selon la théorie VSEPR, le PCls est ALsEo c’est-a-dire bipyramide trigonale
VRAI - La théorie VSEPR permet de connaitre la géométrie d’une molécule. Si on
dessine la molécule de PCls, on obtient ceci :

Cl

Cl

L’atome central est I’atome de phosphore et il posséde cinq atomes voisins, tout est donc
correct, je vous remets le tableau du cours avec toutes les géométries, a connaitre +++

n+m géométrie
2 linéaire L=—AT-L
180°
ex : BeH, (de type ALE) /|_
3 trigonale plane L—A )'m°
ex : BF, (de type ALE;) (5%
T 109°30"
4 tétraédrique -
-
ex : CCl, (de type ALE,) it \ L
L

9(%’ r
5 bipyramide trigonale 1- l ,..J':) 1200

ex : PClg(de type ALE,) |
L)
6 octaddrique I:-m ""II:)‘)O"
ex : SFg (de type ALE)) |
L

D. Le dichlorocarbéne (CCl>) posséde une lacune électronique et une charge positive

FAUX - Attention a bien faire la différence entre une lacune et [’apparition d’une charge !
Une lacune représente une orbitale atomique (case quantique) vide, la regle de [’octet n’est
donc pas atteinte. Ici, dans la molécule, le carbone a un doublet non liant (orbitale sp’
saturée), deux électrons célibataires (dans deux orbitales sp?): il nous reste donc une orbitale
p vide c’est-a-dire une lacune. Toutefois, un atome possede une charge si son nombre
d’électrons différe de son numéro atomique (charge + si [’atome a perdu un/des électron(s) et
une charge - si [’atome en gagne). Dans cette molécule, le carbone possede bien 6 électrons
(dont 4 de valence), donc il n’y a pas de charge! Je vous mets la molécule pour mieux
comprendre.

E. Un plan nodal représente un espace ou la probabilité de trouver un €lectron est de 50%
FAUX — Un plan nodal est un espace ou la probabilité de trouver un électron est de 0.

Réponses exactes : A et C




Question 7
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A. Chaque carbone de la molécule d’éthyléne CoHa est ALsEo

FAUX - Attention a bien compter les atomes voisins et non les liaisons ! Ici, les carbones font
entre eux une double liaison, donc on compte les atomes voisins, chaque carbone en a 3 donc
AL3Ey, trigonale plan. Je vous mets la molécule pour mieux visualiser :

H H

H H

B. Une liaison triple est formée par deux liaisons ¢ et une liaison ©

FAUX - Petit piege, désolé. Une liaison triple contient 1 seule liaison o et 2 liaisons .
Souvenez-vous que la liaison o est longitudinale donc apres il n’y a pas de place pour refaire
une autre liaison de méme type.

C. Le recouvrement axial est la formation d’une liaison 7 grace a la fusion de deux OA p en
OM liante et anti liante

FAUX - Piege ! Le recouvrement axial s’ appelle aussi longitudinal, c’est la formation d’une
liaison o (a partir de deux OA s ou deux OA p ou d’une OA s et une OA p). Ici, on donne la
définition d’une liaison & qui se forme avec un recouvrement latéral (a partir de deux OA p).
D. Les OA p ne peuvent former que des OM &t

FAUX - Attention les OA p sont sur trois axes (x, y, z) | Elles peuvent donc former des liaisons
o sur ’axe x (longitudinal). Courage, vous allez finir par comprendre.

E. Il y a autant d’OA que OM
VRALI - Enfin une réponse correcte. C’est le principe de conservation. S’ily a 2 OA, il y
a forcément 2 OM.

Réponse exacte : E

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

A. Le recouvrement latéral est plus efficace que le recouvrement longitudinal

FAUX - Encore un piege. On sait que le recouvrement longitudinal (ou axial) permet la
liaison o, elle est plus basse en énergie donc plus stable car la densité électronique y est plus
forte. Par conséquent, elle est plus efficace que la liaison © formée par un recouvrement
latéral.




B. L’ordre de liaison du diazote est de 1, ¢’est-a-dire une liaison ¢

FAUX - Pour répondre a cet item, il faut d’abord faire un diagramme énergétique. Ce
diagramme ne concerne que les électrons de valence, alors il faut aussi faire la configuration
electronique de I’azote : ’azote possede 5 électrons de valence. Ensuite, on remplit les cases
quantiques des OM du diagramme par ordre d’énergie CROISSANTE. On obtient le
diagramme suivant :

E T -
h N ek N

e

Enfin, on utilise la formule de [’ordre de liaison : (nombre d’e- dans une OM liante — nombre
d’e- dans une OM anti liante)/2. Soit pour le diazote, OL= (8-2)/2=3. Ici, ’ordre de liaison
est de 3 et d’ailleurs, si vous dessinez la molécule de diazote, vous verrez les azotes forment
trois liaisons entre eux.

C. Le diagramme énergétique du dioxygéne est :
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VRALI - Si on utilise la méthode de I’item B, on obtient bien ce diagramme.
D. Plus ’ordre de liaison de liaison est grand, plus la liaison est forte
VRALI - Effectivement, quand ’ordre de liaison est grand cela signifie qu’il y a plus de
liaisons donc c’est plus fort. Petit conseil : pensez a I’union fait la force.
E. Le diagramme énergétique respecte les mémes régles que la configuration
électronique
VRAI - Les OMs sont soumises aux mémes regles que les OAs comme elles sont issues
de la fusion d’OA. On continue donc de respecter la régle de remplissage, le principe de
Pauli et 1a régle de Hund.

Réponses exactes : C, D et E




La cytosine est une des quatre bases azotées, constituants de base des nucléotides avec le
désoxyribose et ’acide phosphorique.

(1)
NH,

N?

(3*
N O

b

Molécule de cytosine

Question 9
Concernant la molécule de cytosine, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?

A. L’atome d’oxygéne est hybridé sp?
VRALI - L’atome d’oxygéne est porteur de deux DNL et posséde un voisin (le carbone
doublement li¢), n + m = 3, O est sp? et donc trigonal plan.

B. L’atome d’azote (1) posséde 4 OA sp®

FAUX - Et non, question récurrente ! Certes N(1) a 3 voisins et un DNL, doncn + m = 4;
cependant, on peut décrire un motif de conjugaison p-o-n (voir ci-dessous) donc le DNL du
N(1) est délocalisable com;:ne suit :

NH H

&
| ""\TH\ - = fi

M
g M

Le N(1) est donc hybridé sp’, il posséde 3 OA sp’ et une OA p pure perpendiculaire au plan
de la molécule qui contient le DNL délocalisable. C’est de cette OA p pure que part la
délocalisation des électrons, elle permet [’établissement de la double liaison C-N dans la
forme mésomere a droite. Ca va rentrer !

C. L’oxygene exerce un effet mésomere donneur

FAUX - L’oxygene est mésomere accepteur | Pour ce genre de questions, on vérifie toujours
qu’il y a bien mésomérie en repérant si la liaison ou [’atome mentionné appartient a un motif
de délocalisation (les motifs sont a connaitre +++). Ici c’est bien le cas, on a un motif p-o-n
avec le DNL de [’azote (3). Ensuite, sache que la délocalisation des électrons ne partira
Jjamais d’une double liaison C-O (ou C-N d’ailleurs). Ici, I’oxygene est ici hybridé sp’ et
aucun de ses deux DNL n’est dans I’OA p pure, c’est la double liaison C-O qui s’en sert.
Aucun des DNL de [’oxygene n'est délocalisable, il n’a rien a donner au systeme de
conjugaison, il ne peut que recevoir [’électron délocalisé.




D. Tous les carbones de la molécule de cytosine sont hybridés sp?
VRALI - Les trois carbones ont 3 voisins, n + m = 3, hybridation sp2.

E. La molécule suivante est une forme mésomere de la cytosine :

NHa

Z” “NH

NS
N

FAUX - Tu peux répondre a cette question tres rapidement en remarquant que
[’enchainement des atomes n’est pas le méme puisque N(3) n’est plus lié a son hydrogene
alors que N(2) a gagné un hydrogene ! La mésomérie n’est qu’un déplacement des électrons
le long du systeme 1t sans réarrangement des atomes. On est ici face a une forme tautomere
(déplacement d’un hydrogene en cohérence avec un réarrangement du systeme m). Lien avec
le cours de stéréo <3.

Réponses exactes : A et D

La sérotonine est un neurotransmetteur synthétisé dans le cerveau postérieur et le
duodénum a partir du tryptophane, acide aminé apolaire. Il s’agit d’un des principaux
neurotransmetteurs du systéme nerveux central, notamment mis en cause dans les
mécanismes de la dépression.

(1)

(&

Tryptophane Sérotonine Molécule A




Question 10
Concernant les molécules représentées ci-dessus, quelle est la (ou quelles sont les)
proposition(s) exacte(s) ?

A. 1l existe une forme mésomére du tryptophane comportant un oxygeéne chargé
positivement et un oxygene chargé négativement.

VRALI - Et oui, on repere le motif de conjugaison p-o-it partant du DNL délocalisable de
O() jusqu’a O(2). Dans la forme mésomere, O(1) établit une double liaison avec le
carbone en lui « donnant » un des électrons du DNL délocalisable. O(1) ayant perdu un
électron par rapport a son état fondamental, il porte la charge +. Le carbone rompt sa
double liaison avec O(2) (sinon il ne respecterait plus la régle de ’octet) et O(2) récupére
les deux électrons de la liaison m rompue, il porte alors la charge formelle -. Parce
qu’une image vaut mille mots :

HN{2) /
% HNE)

B. Le tryptophane est un composé aromatique
VRAI - On utilise pour cela les fameuses régles de Hiickel (a apprendre par cceur
malheureusement mais pas de panik, elles se retiennent facilement en s’entrainant) :

1. Le composé a un/des cycle(s).

2. Le squelette sigma du/des cycle(s) est plan.

3. Les électrons se déplacent sans discontinuité dans le(s) cycle(s).

4. 11y a 4n+2 e délocalisables sur le(s) cycles avec n un entier positif.

Ces électrons sont ceux, pour rappel, des OA p pures et des liaison 7 conjuguées.
Pour I’hexacycle : tous les carbones ont 3 voisins (n’oublie pas les hydrogénes non
représentés) donc n + m = 3, géométrie trigonale plane ; I’ensemble du cycle est plan.
Pour le pentacycle : tous les carbones sont sp? donc trigonaux plans comme pour I’autre
cycle et le DNL de I’azote (2) est délocalisable donc N(2) () est
trigonal plan. Le cycle est donc plan.
Il existe un motif p- 6- @- 6- @... ininterrompu sur les deux
cycles en partant de N(2) :

(2)

On compte maintenant les électrons délocalisables : 1 DNL du N(2) + 4 doubles liaisons
C-C soit 10 électrons délocalisables = 4 x 2 + 2 électrons donc les régles de Hiickel sont
vérifiées. Donc les deux cycles du tryptophane sont aromatiques.
NB : Individuellement, les cercles sont aromatiques puisqu’on compte 6 électrons

(soit 4 x 1 + 2) appartenant a la base a ’hexacycle et également 6 électrons appartenant
au pentacycle (cela se voit en déplacant les doubles liaisons de I’hexacycle).




C. Les deux azotes du tryptophane sont dans le méme état d’hybridation

FAUX - N(1) est sp’, son DNL n’est pas délocalisable car il n’y pas de motif de conjugaison,
tandis que le DNL de N(2) [’est (cf. item B), donc N(2) est sp’.

D. La molécule de sérotonine est plane

FAUX - Attention ! Ici on change de molécule d’intérét, on ne parle plus du tryptophane mais
de la sérotonine. Ensuite, ce n’est pas parce que les cycles sont plans que l’ensemble de la
molécule [’est. Dans la sérotonine, les deux carbones constituant la chaine au-dessus du cycle
ils sont sp’> donc tétraédriques | Certains atomes portés par cette chaine sortent donc du plan
défini par les cycles.

E. La délocalisation du doublet non liant de 1I’oxygene est plus importante chez la sérotonine
que la molécule A, donc la liaison O-H est moins polarisée pour la sérotonine par rapport a la
molécule A.

FAUX - C’est la fin qui péche. Reprenons les deux molécules en comparant jusqu’ou on peut
délocaliser le DNL de [’oxygene dans les deux cas :

Serotonine :

Molécule A :

A chaque fois, le carbone chargé négativement est l’atome le plus éloigné qui peut porter le
DNL délocalisé de I’oxygene ; ce carbone est plus éloigné pour la sérotonine donc le début de
’item est juste. En revanche, le fait que la délocalisation soit plus importante implique une
densité électronique plus faible pour [’oxygene de la sérotonine que celui de la molécule A.
Comme [’oxygene est un élément électronégatif, plus il manque d’électrons, plus il tire sur
ceux de ses voisins. En [’occurrence, I’oxygene va davantage polariser la liaison O-H chez la
serotonine (en d’autres termes, [’effet inductif exercé par O est plus important). L’item était
donc faux.

Réponses exactes : A et B



Question 11
Concernant la molécule B représentée ci-dessous et la molécule de diazote (non
représentée), quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?

7~
\0/(1) \O V)

Molécule B

A. Les orbitales rt de la liaison N-N du diazote sont perpendiculaires au a I’axe sigma et
paralléles entre elles

FAUX - Représentons le schéema de Lewis du diazote : on sait que l’azote posséde 5 électrons
de valence car il appartient a la 5" colonne du tableau périodique (sinon on établit la
configuration électronique pour vérifier :

(X
eNe
{
Deux de ces électrons de valence s’assemblent pour former un DNL, les 3 autres restent

célibataires. Ces 3 électrons célibataires forment une triple liaison en s’associant aux trois
électrons célibataires de [’autre azote comme suit :

N=N|

Chaque azote posséede 1 voisin et | DNL, n + m = 2 donc son hybridation est sp. 1l possede
deux OA p pures perpendiculaires aux OA sp et entre elles, ces OA p pures permettent de
former OM 1t du diazote. Ces OM n sont donc perpendiculaires a la fois a [’axe sigma et
entre elles.

B. Les trois doublets non liants de 1’oxygéne (1) de la molécule B sont délocalisables

FAUX - On releve un motif p-o-n partant de O(1). La délocalisation d’'un DNL de O(1) est
donc possible. Cependant, [’hybridation d’O(1) est sp’. Pour qu’'un doublet soit
délocalisable, il doit étre dans une OA p pure. Or il n’y en a qu 'une dans une hybridation sp?,
elle est occupée par le seul et unique DNL délocalisable.

C. Un atome porteur d’une charge positive posséde nécessairement une lacune électronique
FAUX - Ce sont deux choses indépendantes. Exemple avec le NHy" : [’azote a formé 4 liaisons
N-H, il est entouré de 4 doublets d’électrons donc [’octet est respecté, pas de lacune
électronique. En revanche, il est bien chargé positivement : il a perdu un électron (un de ses 5
electrons de valence propres) pour avoir un électron célibataire au lieu d’'un DNL comme
c’est le cas de N a [’état isolé (cf. schéma de l’item A). Sinon, il ne pourrait se lier qu’a 3
hydrogenes.

D. La molécule B est aromatique

Et non ... L’unique cycle de la molécule B n’est en effet pas plan a cause du carbone sp3 en
haut a droite... et en plus le motif m-a-1t n’est pas ininterrompu dans le cycle.




E. Les deux liaisons carbone-oxygene sont équivalentes
VRALI - Surprenant mais vrai! Cela est dii au fait qu’on peut délocaliser un DNL de
O() jusqu’a O(2) :

/Q Q\
EPNGN NN

Finalement, chacune des liaisons C-O est alternativement simple et double. Elles sont
donc équivalentes en termes de longueur et de solidité (une liaison multiple étant plus
courte et plus solide qu’une simple).

Réponses exactes : E

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

OH OH OH

Br,, FeBr = -~

Br

phénol 1 9

A. Les carbocations des composés 1 et 2 peuvent étre stabilisés par un effet mésomeére
donneur du groupement alcool
VRALI - Les formes mésoméres ci-dessous le montrent :

L|O_H




B. La molécule 2 a un pKa plus ¢élevé que le phénol

FAUX - Dans la molécule 2, le carbocation exerce un effet mésomere accepteur ainsi qu’un
puissant effet inductif attracteur sur le groupe alcool. Le Brome, méme s’il est éloigné du
groupe alcool, est un halogene et offre donc un petit effet inductif attracteur en bonus. Tous
ces effets tendent a polariser la liaison OH, favorisant [’éjection du proton. La molécule 2 est
donc plus acide que le phénol : elle a un pKa plus faible.

C. La molécule 1 a un pKa plus faible que 1a molécule 2

VRAI - Dans ce type de question on note tous les effets qui sont exercés sur nos petites
molécules. Ici, chaque molécule présente plusieurs effets favorisant 1’acidité. Pour
simplifier le raisonnement, on va comparer ces effets 2 a 2. On observe tout d’abord un
effet mésomeére accepteur de la part du carbocation (cf. item A). Pour la molécule 1 la
délocalisation est plus importante que pour la molécule 2, I’effet mésomére attracteur est
donc plus fort pour la molécule 1. Ensuite, on observe un effet inductif attracteur de la
part du carbocation : cet effet a la méme intensité dans les deux molécules car la
distance entre le groupe alcool et le carbocation est la méme. Enfin le brome exerce un
effet inductif attracteur sur le groupe alcool : c’est un halogéne dont D’effet est plus
puissant dans la molécule 1 que dans la 2 puisqu’il est situé plus prés du groupe alcool
(Peffet inductif s’atténue avec la distance) ! La molécule 1 est donc plus acide que la
molécule 2 : elle a un pKa plus faible.

D. La molécule 1 est plane

FAUX - Les carbones impliqués dans les doubles liaisons sont hybridés sp>. Le doublet non
liant de I’oxygene qui est délocalisable fait partie du systeme p : cet oxygene est donc trigonal
plan, hybridé sp°. Le carbocation, trivalent, a une géométrie trigonale plane : il est également
sp?. C’est le dernier carbone qui rend [’item faux : il est relié, en plus du brome et du reste du
cycle, a un hydrogene que la figure ne montre pas. L’ hybridation de ce dernier carbone est
sp® et il ne participe pas au systéme p. Il a donc une géométrie tétraédrique, attention au
piege !

E. Dans les molécules 1 et 2, le brome est un mésomére donneur

FAUX - Dans ces deux molécules, le Brome est immédiatement suivi par deux liaisons simples
successives . impossible d’établir une mésomérie sans motif de conjugaison. 1l serait plutot
inductif attracteur (cfitem C).

Réponses exactes : A et C
Question 13

A propos des molécules suivantes, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?

NH, NH, NH, NH,

OH NO 2 ; CHO
F

1 2 3 4




A. Le groupe amine (-NH2) de 1a molécule 1 est plus basique que celui de la molécule 2

VRALI - Le groupe alcool dans la molécule 1 et le groupe nitro (-NOz) dans la molécule 2
exercent tous deux un effet inductif attracteur, mais le groupe nitro dans la molécule 2
exerce en plus un effet mésomeére accepteur sur un doublet non liant du groupe amine,
comme le montre le schéma suivant :

‘NH,

Tant qu’il n’y a pas d’halogéne, ’effet mésomére I’emporte sur ’effet inductif : les
électrons du groupe amine de la molécule 2 sont donc plus délocalisés que ceux de la
molécule 1. L’amine de la molécule 1 est donc plus apte a accueillir un proton que celui
de la molécule 2 (car I’amine de la molécule 1 est moins stable) : le groupe -NH: de la
molécule 1 est donc plus basique que celui de la molécule 2.

B. Le groupe amine (-NH2) de la molécule 3 est plus basique que celui de la molécule 2
VRALI - Comme pour la question A, on a des effets inductifs et mésomeres attracteurs
pour la molécule 2, et seulement un effet inductif pour la molécule 3. Attention a ne pas
surestimer la puissance du fluor ! Certes c’est un halogéne, mais il est séparé de I’amine
par S atomes, son effet inductif est donc considérablement diminué (on considére I’effet
inductif amorti au bout de 3 liaisons). Comme pour ’item A, c’est donc I’effet mésomére
accepteur du groupe nitro de la molécule 2 qui cause la délocalisation la plus forte.
L’amine de la molécule 3 est donc plus apte a accueillir un proton que celui de la
molécule 2 : il est donc plus basique.

C. Le compos¢ 4 peut étre facilement dissous dans I’eau
FAUX - Petit item sur la polarité. Ici la molécule posséde un centre de symétrie. La molécule
est apolaire et sera difficilement dissoute dans le solvant polaire qu’est | ’eau.

D. L’écriture de la forme de Lewis du composé 2 montre I’existence de charges formelles
VRALI - Attention a ne pas confondre charge formelle et charge globale : méme si la
molécule est neutre, on observe des charges positives et négatives au sein du groupe
nitro (on peut retrouver la forme développée facilement, mais il vaut mieux la connaitre)




E. L’écriture de la forme de Lewis du composé 5 montre 1’existence de charges formelles
FAUX - Que nenni, aucun atome n’est charge dans le groupe carbonyle :

|
HC

Réponses exactes : A, BetD

Question 14
A propos de la vitamine B9 représentée ci-dessous, quelle est la (ou quelles sont les)
propositions exactes ?

W OH
@ SN
H(®
4) 0
OH HN

NN T
w A
H.N N N

A. L’azote (1) est plus basique que I’azote (4)

VRAI - On compare la basicité en faisant le bilan des effets inductifs et mésomeres
s’exercant sur les azotes concernés. Sur les azotes (1) et (4), on ne remarque pas d’effet
inductif mais des mésoméries sont possibles. Du coté de I’azote (1) on ne remarque pas
de groupe mésomere particulierement attracteur (les azotes du cycle, bof) mais 1’azote
(4), lui, est conjugué avec le groupe C=0 qui est un véritable « puits a électrons ». Les
électrons de I’azote (4) sont donc plus fortement délocalisés que ceux de I’azote (1).
L’azote (1) aura plus de facilité a capter un proton, il est donc plus basique. Il est
important de connaitre les groupes attracteurs et donneurs en mésomérie / induction !

B. Les atomes d’azote (4) et (5) peuvent tous deux diminuer I’électrophilie du carbone
(a) par des effets mésoméres

VRALI - Un carbone sera d’autant plus électrophile qu’il est éloigné de ses électrons, et
inversement (retenez que le carbone est tres humain : il veut toujours ce qu’il n’a pas, et
le rejette quand il en a trop). Comme le montrent les schémas ci-dessous, des effets
mésomeres de la part des deux azotes tendent a apporter des électrons en direction du
carbone, et donc a diminuer son électrophilie.
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C. Le doublet non liant de 1’azote (3) est en interaction latérale avec le systéme 7 de son cycle
FAUX - Cet azote est AL:E), il est donc d’une géométrie trigonale plane qui ne bouge pas :
son doublet non liant est dans une orbitale sp? qui ne peut pas interagir avec le systeme rt du
cycle, ’orbitale p pure est utilisée pour la double liaison N(3)=C.

D. 1l est possible d’écrire une forme mésomére de la vitamine B9 dans laquelle tous les
atomes d’oxygene sont chargés négativement

FAUX - 1l y a 6 oxygenes dans cette molécule ; trois d’entre eux appartiennent a des groupes
C=0 qui sont effectivement des « puits a électrons » (puissants mésomeres accepteurs, qui se
chargent négativement facilement) mais les trois autres appartiennent a des groupes alcool
conjugués qui sont des mésomeres donneurs ! Le seul moyen pour ces trois derniers oxygenes
de se charger négativement est de perdre leur proton H' lors d’une réaction acide/base, mais
ce n’est pas ce dont il est ici question, puisque nous n’aurions plus une forme mésomere mais
une molécule différente.

E. 11 est possible d’écrire une forme mésomére de la vitamine B9 dans laquelle I’azote (1)
est chargé positivement et 1'azote (2) est chargé négativement
VRALI - Le schéma suivant le montre bien :

0H !-iN

(1))\ NS

H.N N N

Notez qu’il n’était pas nécessaire que les deux atomes soient directement reliés par
mésomérie pour que P’item soit vrai: ils pouvaient aussi bien avoir une mésomérie
chacun dans leur coin...

Réponses exactes : A, B et E




Enoncé commun aux questions 15 et 16 :

L’urée (CO(NH.).) est synthétisée dans le foie par la combinaison de deux molécules
d’ammoniac (NH.) avec une molécule de CO. dans le cycle d’urée. En médecine, les taux
d’urée dans le sang sont un reflet de la fonction rénale, et, dans certaines conditions, de
I’apport alimentaire en protéines ainsi que du fonctionnement du foie. Voici, la réaction
de synthése de I'urée a T=300° K eta P =1atm :

2NH3(aq) +C02(aq) = CO(NHZ)Z(S) +H20(solvant)

AHO (urée(s)) = - 333,2 kJ.mol! AH® ammoniac@aq)) = - 46,1 kJ.mol!
AHOcauy) = - 285,8 kJ.mol! AHC(co2(aq)) = - 393,5 kJ.mol!

AtS®urée(s)) = 104,6 J. K 1.mol! AfS®@@mmoniac(aq)) = 192,3 J.K-1.mol!
AtS°(eauy = 69,9 J.K1.mol! AiS°(co2(aq) = 213,6 J.Kl.mol!

RT =2,5 kJ.mol! a 300K

Loi de Hess : ArH® = AfH°(produits) - AfH°(réactifs)

ArS°® = AsS°(produits) - AsS°(réactifs)

ArG = ArG® + RTIn(I')

I' = (([ac]® * [ap]?) / ([aa]? % [aB]®) avec une réaction : aA + bB = ¢C + dD

Dans les conditions initiales : [NH3]= 2 mol.L1, [CO2] = 0,5 mol.L"!

a correspond a P’activité du constituant si le composé est un :
e soluté en solution, son activité est égale a sa concentration [i]
e gaz, son activité est égale a sa pression partielle pi
o solide, ou le solvant d’une solution, a =1

Question 15
Parmi les propositions suivantes, quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?

A. Il n’y a pas d’échanges entre le milieu extérieur et un systéme fermé
FAUX - Et non ! C’est la définition d’un systeme ISOLE. Le systeme fermé laisse passer
[’énergie !

B. La réaction est exothermique dans le sens 1
VRALI - D’abord, on calcule I’enthalpie standard de la réaction a 300° K.
D’aprés la loi de Hess, ArH® = AfH°(produits) - AfH°(réactifs).
On adonc: ArH°® = AH®(urée) + AtH°(H20) - 2A:H°(NH3) - AH°(CO2)
ArH® = - 333,2 + (- 285,8) - 2 x (- 46,1) - (-393,5) = - 133,3 kJ.mol!
ArH® < 0, donc la réaction est bien exothermique (MNEMO : pensez a votre EX et les
souvenirs NEGATIFS qu’il vous a laissés).




C. AS° = - 42,4 1. K. mol™!
FAUX - Ici, pour calculer I’entropie standard de la réaction a 300° K, on fait le méme
raisonnement que pour le calcul de [’enthalpie standard de la réaction. Ce qui nous donne :
AS° = AS°(urée) + AS°(H20) - 2A/S°(NH3) - AsS°(CO2)
AS° =104,6+69,9-2 x192,3-213,6
=-424 JK ' .mol' # - 42,4 J K" .mol”
AS° < 0ily a donc [’augmentation de l’ordre dans la réaction.

D. ArG° =- 6,1 kJ.mol!
VRAI - Oui ! Pour cet item, faites particuliérement attention aux puissances de 10 !
ArG® = ArH® - T x ArS°, en application numérique, ¢a nous donne :
ArG® =-133,3 - 300 x (- 424 x 107%) = - 6,10 kJ.mol!
E. Dans les conditions standards, la réaction n’est pas totale
VRALI - Tout a fait ! La réaction est considérée comme totale si la constante d’équilibre
K est supérieure a 102, On utilise la formule A:G° = - RTIn(K) <=> K = exp(ArG°/-RT).
En application numérique, on obtient :
K = exp(- 6,10 / - 2,5) = exp(6 / 2,5) = exp(2,4) = 11 < 10?
La réaction n’est pas totale.

Réponses exactes : B, D et E

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

A. Un état stationnaire de non-équilibre est possible uniquement dans un systéme fermé
FAUX - L’état stationnaire de non-équilibre est uniquement possible dans un systeme ouvert
puisque [’on a besoin qu’il rentre des réactifs et qu’il sorte des produits.

B. La réaction est spontanée dans le sens direct

VRAI — Pour déterminer cela, il nous faut trouver le quotient de réaction I'. On

commence par exprimer les différentes activités : ’activité de H20 et de I’urée vaut 1

car ces espéces sont respectivement le solvant et un solide. Pour ’activité de I’ammoniac

et du dioxyde de carbone on prend leur concentration et on n’oublie pas de mettre celle

d’ammoniac au carré car le coefficient steechiométrique de NHs est de 2. On obtient :
I'=(1x1)/(2*x0,5)=%=0,5

I' <K (cfitem E de la Q15) par conséquent la réaction est spontanée dans le sens direct.

C. Pour cette réaction, le quotient de réaction I' s’exprime en mol.L™!

FAUX - ATTENTION ! Un quotient de réaction est un quotient et n’a jamais d unite ! Si,
lorsque vous calculez votre quotient, vous n’avez pas les mémes unités en haut et en bas de
votre fraction, il vous faut diviser chaque pression par P° = Ibar = 10° Pa et chaque
concentration par C° = 1 mol. L.

D. La constante d’équilibre K ne dépend que de la température

VRALI - Exactement !

E. D’aprés le principe de Le Chatelier, tout systéme soumis a une perturbation cherche
a modérer cette perturbation

VRALI - C’est bien ¢a ! Je vous mets la diapo du cours.




Perturbation

aA + BB 5 ¢C + xX
{l“\lcql' IBI(-ql' |(‘lcql' lxqul}

aA + bB 5 ¢C + xX
{I“\Iqu' IBIch‘ I(‘lcql’ |x|t'q2}

Principe de Le Chatelier :
Tout systéme a I’équilibre soumis a une perturbation
évolue de facon 2 modérer cette perturbation.
Le systéme réagit dans le sens qui réduit cette perturbation
jusqu’a atteindre un nouvel état d’équilibre.
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Réponses exactes : B, D et E

Rappel de formules :

Acide fort AF : pH = - log ([AF]) si pH < 6,5

Acide faible af : pH =2 (pKa — log [af]) si pH < 6,5 et si pH < pKa -1

Base forte BF : pH = 14 + log ([BF]) si pH > 7,5

Base faible bf : pH =7 + %2 (pKa + log [bf]) si pH = 7,5 et si pH > pKa + 1

Relation de Henderson-Hasselbach pour un couple (AH/A-) : pH = pKa + log ([A-]/[AH])

Constante d’acidité Ka = 10PX2

On prépare trois solutions :
- Une solution S1 de soude NaOH de concentration 4 x 102 mol.L"!
- Une solution S2 d’acide salicylique C7HsO3 de volume 100mL et de pH = 2.1
Une solution S3 d’acide salicylique C7HsO3 de concentration 5 x 107! mol.L™!

COOH
OH

Acide salicylique : pKa; (COOH)= 2,98 ; pKa, (OH)= 13.6

La solution S4 d’ammoniac NH3 (base faible) de volume 200 mL, de concentration 2x10°!
mol.L ! et de pH 11,25.



La solution S5 d’acide chlorhydrique HCI de volume 200mL de concentration 6x10™! mol.L"!.
Question 17
Parmi les propositions suivantes, laquelle est (ou lesquelles sont) exacte(s) ?

A. Plus le Ka d’un couple acide/base augmente, plus la base conjuguée est forte

FAUX - C’est dans le nom constante d’acidité : plus la constante est grande, plus fort est
[’acide, et donc plus faible est la base. Ce sont des notions a maitriser impérativement si vous
voulez apprendre un maximum de ces exercices ! Vous pouvez aussi raisonner avec le pKa :
plus le pKa est faible plus la base conjuguée est faible ; or K = 107X donc plus le pKa est
éleve, plus Ka est faible.

B. Le pH de la solution S1 est égal a 12,6
VRALI - NaOH est une base forte (a connaitre !). On applique la formule donnée dans le
cours :

L Pourlesbasesfortes:  pH =14 +logce,

Universite Paris Cite

Hypothése :l'autoprotolyse dF:' I'eau est n?gtlgeable e » _
comme source d'apport des ions HO-

En accord avec faits expérimentaux !!

pH = 14 + log [OH-|
pH = 14 + log (4x1072)
pH=12,6
Comme pH > 7,5, Phypothése est valide.

C. La solution S2 a une concentration égale a 6 x 10> mol.L"!

FAUX - Petit piege ! On aurait bien aimé bidouiller la formule des acides faibles pour isoler
la concentration, mais on ne peut pas ['utiliser car les hypotheses ne sont pas verifiées :
pKai—1=298—1= 198 Donc, pH>pKa;— 1. Pensez toujours a vérifier les hypotheses !

Santé

; : = : K : log ¢
Université Paris Cité pour les acides faibles: Pl = 21‘-” a” 5 g

Hypothése 1 : 'autoprotolyse de I'eau est négligeable ) pH< 6,5
comme source d'apport des ions H;0* c

Hypothese 2 : a I'équilibre, c’est l'acide faible gui reste _—
majoritaire (car dissociation faible) PH < pKa 1



D. Le mélange de 1 L de solution S1 et 1 L de solution S3 aboutit a une solution de pH
égala 1,9

VRALI — Je précise que les réactions avec une espéce forte (base ou acide) sont totales. Le
mélange de S1 et S3 aboutit a une réaction acide base que 1’on peut modéliser par un
tableau d’avancement en moles :

OH + C-HsO5 - H,O + C;H505
X | 4x10? 5x101 XXX 0
x| 0 5x107- x¢=4,6x10" | XXX 4x1072

OH" est le réactif limitant, il ne reste plus que le couple C7H¢O3/C7Hs03" a I’état final.
On peut donc utiliser 1a relation d’Henderson-Hasselbach :

pH = pKa +log (JC7H5037]/[C7H603])

pH = 2,98 + log ((4x102)/(4,6x101)) = 1,9
Les volumes sont identiques donc on peut directement utiliser les valeurs du tableau car
ils s’annulent ; ce n’est pas toujours le cas (cf Q18 item E) donc soyez attentifs !
E. Le mélange de S00mL de solution S1 et 40 mL de solution S3 aboutit a une solution de
pH égal a 8
VRAI - On commence par trouver nos quantités de matiéres :

n(OH’) = [OH] X Vi=4 X 102 X 500 X 103=2 x 102 mol

n(C7Hs03) = [C7H603] X V3=5 X 1071 X 40 X 103 =2 X 102 mol
On réalise un tableau d’avancement en moles:

OH + C7H¢O3 - C7H503"
HO +
X | 2x1072 2x1072 XXX 0
x| 0 0 XXX 2x102

Les deux réactifs sont limitants, il ne reste plus que la base faible C-HsO3", on peut
calculer le pH avec la formule des bases faibles.

Pour les bases faibles: pH =7 + %plﬁa + %lﬂgc

Hypothese 1 : 'autoprotolyse de I'eau est negligeable e " sipH275
comme source d'apport des ions HO"

Hypothese 2 : a I'equilibre, c'est la base faible qui reste —N
A \ ] 1
majoritaire (car réaction faible avec I'eau) pHE pra

Il nous faut donc trouver [C7HsO3]. Pour cela, on utilise la formule :
[C7H5057] = n(C7H503)/ Vsolution= 2 x 107%/(540%x10-3) = 3,7 X 102 mol.L"!

pH =7 + % (pKa + log [C7H50537)
pH =7+ (2.98 + log (3,7x10?%))
pH=8
Les conditions sont vérifiées donc le résultat est interprétable !

Réponses exactes : B, D et E




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

A. Le pKa du couple NH3/ NHy4" est égal 2 9,2
FAUX - NHj3 est une base faible, on peut bidouiller la formule du pH des bases faibles pour
isoler le pKa (cf diapo Q17).

pH =7+ % pKa+ Y log [NH3]

pKa = (pH— (7 + % log [NH3])) % 2

pKa = (11.25 - 7- %2 log (2x107)) x 2=9.2
Les conditions étaient bien valides, le résultat est interprétable, mais malheureusement il y a
un piege, on a écrit le couple sous la forme Base/Acide et non Acide/Base, l’item est donc
faux. Je précise que vos profs insistent sur cette écriture dans le cours, c’est pour cela que
nous comptons l’item faux.

B. La solution S5 a un pH de 0,2
VRAI - HCI est un acide fort qu’il faut connaitre (comme H2SQ4), on utilise donc la
formule du pH d’une solution avec un acide fort :

pH =-1log (6x10") = 0,2

pH < 6,5, nos conditions sont vérifiées tout va bien.

C. Le pH du mélange de 200 mL de S1 et de la solution S4 se calcule par la formule :
pH=7+ "' pKa+ % log [NH3]
FAUX - S1 et S4 sont deux bases avec des pKa distincts. Le pH lui, est imposé par la base la
plus forte, donc celui au pKa le plus haut :
pKa (NH3/NH4") = 9.2
pKa (OH)=14
pKa (OH) > pKa (NH3 NH4+)
Le pH de la solution se calculera plutot avec la formule des bases fortes : pH=14+log [OH-].

D. La faible valeur du pKai de P’acide salicylique est due a des effets mésoméres
attracteurs

VRAI - Les effets attracteurs (inductifs ou mésomeéres) augmentent D’acidité en
stabilisant la base conjuguée. Ici on voit que la fonction COOH contient un « puit a
électrons » : la liaison C=0 et ce puits est conjugué avec un DNL du deuxiéme O comme
sur I’image ci-dessous :

R O
A
oH

Par conséquent le OH de COOH subit bien un effet mésomeére attracteur qui augmente
son acidité.




E. Le mélange de la solution S4 et S5 avec 400 mL de solution S1 aboutit a un pH égal a 4
FAUX — Item un peu compliqué, il faut s’accrocher : tout d’abord on sait que dans notre
solution on a 3 espéces au départ : HO", H;O" et NH3, les espéces les plus fortes réagissent
ensemble : pour savoir lesquelles on réalise une échelle de pKa :

pKa

N

4
rd

NH4+ —+—— NH3

y
8
/

@ -

Tout d’abord la soude et les ions H3O" vont réagir ensemble : il nous faut nos quantités de
matieres :

n(HO) = [HO]X Virsievs = 4 X 107X 0,4 = 1,6 X 10°mol

n(H;0") = [H;07] XVs=6x 10'x 0,2 = 1,2 x 10" mol

n(NHz) = [NH3] X Vi=2X 107% 0,2 =4 X 107 mol

OH + H;O" - 2H,0
X 1,6x107 1,2x101 XXX
Xf 0 6x107 XXX
A présent comme la soude est consommée, les ions H;O" réagissent avec le NH3.
pka
H20 — \OH:\

P

NH3 + H30+ - HQO G ]\/TL:+
x | 4x107? 6x107? XXX 0
x| 0 2x102 XXX 4x10?




pKa
H20 ——— OH-

NH4+ — | NH3

1l n’y a plus de base pour réagir avec H3O", on calcule donc le pH avec la formule de [’acide
le plus fort restant : pH = -log [H30"].

Or, [H30"]= n(H30")/Vsottion = (2x107)/((200+200+400)x 107)=2,5x10?mol L’

Donc pH = - log (2,5x107) =1,6.

Attention, il ne faut surtout pas oublier le changement du volume par [’addition des
différentes solutions, la ou on pouvait [’omettre pour la formule d’HH (cf Q17 item D). Ce
n’était pas un item facile bravo d’étre allés au bout !

Réponses exactes : A, BetD

On s’intéresse aux molécules I, IL, III et I'V représentées ci-dessous.

COH

Br——H

H r
Br CHS CO2H

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

A. Le classement des substituants selon les régles CIP du carbone (2) de la molécule I est :
C(5) n°1, C(3)n°2, C(1) n°3 et H n°4

FAUX — Alors pour appliquer la régle de Cahn — Ingold — Prelog, on classe les différents
atomes de la molécule I selon leur Z : Z(Br) > Z(C) > Z(H). On compare ensuite les Z des
atomes directement lies au C*: on a 3 carbones et un hydrogene, I’hydrogene est donc le
substituant n°4. Pour départager C(1), C(3) et C(5), on compare leurs liaisons respectives :
C(l)estlicaH HetH; C(2)estliéaO, OetO et C(3)est lié¢ a Br, C et H Comme parmi
ces atomes le Brome a le Z le plus élevé c’est le C(3) et non le C(5) qui est le substituant n°l1.

Le vrai classement des substituants selon les regles CIP est : CoBrH n°l, CO>H n°2, CH3 n°3
et Hn®4.



H CO-H

En appliquant cette méthode pour les autres C* on trouve I(2S,3R) et II(2R,3S) : Les
configurations absolues sont inversées donc les molécules I et Il forment un couple
d’énantiomeres !

B. La molécule I est de configuration (2S, 3S)

FAUX - Commencgons par trouver la configuration du C(2) comme on a déja classé ses
substituants dans l'item B : le H est ici a l’arriere du plan donc pas besoin d’inverser la
configuration lue. Pour relier les substituants 1, 2 et 3 on tourne dans le sens inverse des

aiguilles d’une montre comme sur [’image ci-dessous donc le carbone 2 est de configuration
S

Passons au carbone 3 : on classe les substituants selon les régles CIP ce qui nous donne Br
n°l, C(2) n°2, C(4) n°3 et H n°4. Ici, le H est en avant du plan il nous faudra donc inverser la
configuration lue : on tourne dans le sens inverse des aiguilles d’une montre (configuration
lue S) le C(3) est donc R. La molécule I est de configuration (2S, 3R).

3)
HaC




C. Les molécules I et IV sont des diastéréoisomeéres

VRAI - Nouvelle mission : passer de Cram a Fischer : il faut s’imaginer dans I’espace en
train de pivoter les trois liaisons pour placer la liaison dans le plan (CHs) vers le bas.
Ensuite, en regardant notre molécule du dessus avec le groupe le plus oxydé en haut, ca

devient beaucoup plus facile de passer en Fischer :

H3C 1 cH, - H cH,
— 1’/" —
= Bra 2 =
— >
Br\\
H CO,H H4C CO.H
CO,H
H, i EHs
Bral = - H—[—CHs;
H—|—Br
H,C CO,H

CHs

Vous pouviez aussi passer de Fischer a Cram ! 1l suffisait de suivre les étapes dans le
sens inverse. Si jamais vous avez un doute sur représentation refaites les configurations
absolues des C* : elles doivent rester les mémes entre les représentations. Ici on voit que

les molécules I et IV conservent la méme configuration de C(2) mais la configuration de
leur carbone 3 est différente : ce sont bien des diastéréoisoméres.




D. La configuration absolue des carbones asymétriques de la molécule IV est (2S,3S)
VRAI - On vérifie les configurations en appliquant la méme méthode qu’a I’item A,
donc :

COH (4)$OH
H-L2—cH, H CHy >
(3)
1)
r——H) s 1M
(3) CH, CH,

Dans les deux cas, le groupement le plus faible (H) est a I’horizontal, donc on n’oublie
surtout pas d’inverser la configuration lue (Fischer est un menteur !). Ici on tourne dans
le sens des aiguilles d’une montre mais c’est bien 2(S) et 3(S). Si vous voulez aller plus
vite vous pouviez voir que par rapport a la molécule I, la configuration de C(2) est la
méme et celle de C(3) s’inverse : on trouve bien une molécule IV de configuration (2S,
3R).

E. 1l y a au maximum 2 couples d’énantiomeéres trouvables pour la molécule IV

VRAI - En effet, pour une molécule a n carbones asymétriques, on peut trouver au
maximum 2™! couples d’énantioméres. Ici, on a 2 C* donc 2 couples d’énantioméres
possibles :

£
= ol
<
O

/ \1

HyC———H H
«—F —»

.
'

CHy

CH3 CH3
(3S, 2R) (2S,3R)

Réponses exactes : C, D et E




On s’intéresse a la molécule V (tagatose) et VI représentées ci-dessous.

H NH,

HO

Cl OH
v A"

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

A. La molécule V est un ose de série D

VRAI - Rappel : pour trouver la série d’un ose, on s’intéresse au dernier C* de la
molécule en configuration de Fischer. On utilise la méme méthode que pour I’item B de
la question 19, c’est parti !

| H// y —
HO 2 k
4 5 = ——_—
HOS o 4
H H o o LA
v H—t2— oH
\‘

On voit bien que C*(5) posséde une liaison OH a droite, c’est donc un ose de série D.
Cependant pour aller plus vite, on aurait trés bien pu pivoter uniquement le C*S pour
vérifier I’affirmation de I’item, soyez malins !

B. Le carbone asymétrique C*4 de la molécule V est de configuration absolue R

FAUX — Non ! Ne vous précipitez pas pour ce genre d’items et appliquez la régle étape par
étape : 2(0) > Z(C) > Z(H). Pour le carbone de gauche, on a O/C/H puis C/O/O. Pour celui
de droite on a O/C/H puis O/H/H donc le carbone de gauche est prioritaire.

On tourne dans le sens contraire des aiguilles d’une montre et H se situe en arriere du plan,
le C*4 est de configuration S.




C. Le D-Tagatose et le L-Tagatose forment un couple de diastéréoisomere

FAUX - Attention ! Pour les oses lorsque [’'on change de série c’est bien la configuration
absolue de tous les C* qui change, a ne pas confondre avec les acides aminés ou il n’y que la
position de NH> et H qui est altérée. Le D-Tagatose et le L-Tagatose forment donc un couple
d’énantiomeres !

CH,OH CH,OH
—O —O
HO——H H—r—OH
HO——H H——OH
H——OH HO——H
CH,OH CH,OH
D-Tagatose L-Tagatose

D. La molécule VI est d’isomérie E

VRALI - Pour déterminer I’isomérie Z ou E, on applique encore une fois la regle Cahn —
Ingold — Prelog : de chaque c6té de la double liaison, on classe les substituants par leur
masse atomique avec A>Bet A’> B’.

B H NH, A

A Cl =4

VI

Ici, les substituants ayant la masse atomique la plus grande de leur coté respectif (A et
A’) sont de part et d’autre de la double liaison, il s’agit d’une isomérie E.

Un moyen mnémotechnique différent de celui de la PR pour vous : E = les ennemis, donc
A et A’ sont de part et d’autre de la double liaison, et Z = les z’amis, donc A et A’ sont
du méme coté de la double liaison :).




E. La molécule ci-dessous est d’isomérie Z

Cl CHs

H,N OH

FAUX - C’était pour vérifier si vous aviez bien compris !! Ne vous précipitez pas, on classe
bien les substituants en fonction de celui qui a la plus grande masse atomique dans son coté

respectif :
AcCl CH, B'

B H,N OH
Al

On retrouve donc du coté gauche A pour Cl et du coté droit A’ pour CH>OH. Ces substituants
sont de part et d’autre de la double liaison donc la molécule est de configuration E.

Réponses exactes : A et D
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