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ÉPREUVE ÉCRITE DE CHIMIE





Durée: 4 h 00 (1 h 30 + 2h 30) 								coefficient : 6


Toutes les calculatrices de poche, y compris les calculatrices programmables et alphanumériques, dont la surface de base ne dépasse pas 21 cm de long et 15 cm de large, sont autorisées à condition que leur fonctionnement soit autonome et qu’il ne soit pas fait usage d’imprimantes.





CHIMIE MINÉRALE





Quatre parties indépendantes à traiter obligatoirement.


Les données nécessaires à la résolution de chaque exercice sont à choisir parmi celles fournies page 4.





Étude de quelques propriétés de l’iode et de ses combinaisons





I � ATOMES ET MOLÉCULES


Écrire la configuration électronique de l’atome d’iode à l’état fondamental (Z = 53).


Préciser la place de l’élément iode dans la classification périodique. À quelle colonne appartient-il ?


Donner, dans l’ordre, le nom des éléments de cette colonne.


Citer une grandeur qui évolue régulièrement dans la colonne (en précisant et justifiant le sens de l’évolution).


Tracer le diagramme des orbitales moléculaires pour la molécule de diiode I2.


En déduire 	- le symbole orbital de la molécule à l’état fondamental


	- l’indice de liaison de cette molécule


	- ses propriétés magnétiques.


La molécule d’iodure d’hydrogène présente un moment dipolaire de 1,27. 10–30 C.m et un caractère ionique partiel de 4,8 %. 


Expliquer qualitativement ce que cela signifie. 


En déduire, en nm, la longueur de la liaison iode � hydrogène.





II � OXYDO�REDUCTION


Toutes les solutions sont prises à 25° C.


L’iode est susceptible de présenter de nombreux états d’oxydation.


1. Indiquer sur votre copie le nom et la formule de l’ion manquant dans chacun des cadres ci�-après
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Remarque : Par souci de simplification, on notera I2 le diiode dissous sous ses différentes formes (I2 et/ou �EMBED Equation.3���).


2. Sur le document fourni en annexe 1, on a représenté le ’diagramme tension-pH des systèmes redox de l’arsenic : As(V)/As(III) (convention : aux frontières la concentration de chaque espèce dissoute vaut 1 mol.L�1).


2.1 Compléter le diagramme en indiquant les domaines de prédominance des différentes formes redox de l’arsenic.


	Établir les équations (littérales puis numériques) des droites ( et ( .


2.2 Représenter sur le même graphe le couple �EMBED Equation.3���. (Aux frontières la concentration de chaque espèce dissoute vaut 1 mol.L�1)


2.3 Il est possible de doser (par exemple par potentiométrie), une solution arsénieuse par une solution d’iode. Pour cela, on rend le milieu basique en utilisant par exemple de l’hydrogénocarbonate de potassium.


Quelles sont les propriétés acido�basiques de l’ion hydrogénocarbonate ? Écrire les réactions possibles de cet ion sur l’eau.


Le pH obtenu est de 8,35. Montrer (sans aucune démonstration) que ce résultat est compatible avec le a).


Quelle est, dans cette zone de pH, la réaction "possible" entre les couples �EMBED Equation.3��� et �EMBED Equation.3���?





III � COMPOSÉS PEU SOLUBLES


Toutes les solutions sont prises à 25° C.


L’iodate de baryum �EMBED Equation.3��� est un composé peu soluble dont le produit de solubilité est Ka  = 10–8,8


La constante d’acidité du couple H103/103� est K,, = 10�1.


1. Calculer la solubilité S en mol.L-1 de l’iodate de baryum dans l’eau pure. (Montrer qualitativement que l’on peut, dans ce cas, négliger l’action sur l’eau des ions iodates).





2. On sature d’iodate de baryum une solution renfermant 0,5 mole de chlorure de baryum par litre. Calculer la nouvelle solubilité S’. Ce résultat était�il prévisible, qualitativement ?


3. On sature d’iodate de baryum une solution dont la concentration molaire en H30’ est fixe et


	connue�


	Etablir la relation liant la solubilité, K., K.,[H30+1.


	Calculer la solubilité pour pH = 7


		pour pH = 1


	Justifier qualitativement l’évolution observée.





IV � ÉQUILIBRE ET THERMODYNAMIQUE


L’iodure d’hydrogène se décompose à partir de 500 K suivant la réaction réversible en phase homogène gazeuse.


�EMBED Equation.3���


À 800 K, le taux de dissociation de HI est 25 %.


Exprimer la constante d’équilibre Kp relative aux pressions partielles et calculer sa valeur Kp1 à 800 K.


Calculer la densité du mélange gazeux à l’équilibre.


A 1 300 K, Kp prend la valeur Kp2 = 1,50.


Calculer le taux de dissociation de HI à 1 300 K.


Calculer l’enthalpie standard DrH° de la réaction (DrH° supposée constante sur l’intervalle de température considéré).


Le signe de DrH° était-il prévisible en fonction des résultats obtenus ?


3) Calculer l’enthalpie libre standard de réaction DrG° et l’entropie standard de réaction DrS° à 1 300 K.





DONNÉES :





Charge de l’électron: e = 1,6,10–19 C.


Coefficient de la relation de Nernst : �EMBED Equation.3���.


Constante du gaz parfait : R = 8,31 J.K�1.mol�1.


Masse molaire atomique de l’iode : M = 127 g.mol�1										 de l’hydrogène : M = 1 g.mol–1.


pKa de couples acide/base


En solution aqueuse, l’acide arsénieux H3AsO3 (ou HAsO2 + H2O) Se comme un monoacide de pKa = 8, 1.


Pour l’acide arsénique H3AsO4, les trois acidités correspondent à pK1 = 2,2 ; pK2 = 6,9 ; pK3 = 13,5


Pour l’acide carbonique (CO2, H2O ou H2CO3) pK1 = 6,5 et pK2 = 10,2


Potentiels redox standard


As(V)/As(III)	�EMBED Equation.3��� = 0,56 V


I2/I– 		�EMBED Equation.3��� = 0,54 V


Densité d’un gaz par rapport à l’air : d = �EMBED Equation.3���.





CHIMIE ORGANIQUE





I � Quelques propriétés des époxydes


On utilisera impérativement, dans tout le problème, la convention suivante de représentation des formules stériques :


��	liaison				en avant


�					en arrière


					dans le plan de la feuille


1 – Stéréoisomérie


�Représenter les différents stéréoisomères correspondant à la formule plane ci-dessous ; préciser s’ils sont chiraux.


NB : Placer le cycle dans le plan de figure.





2 � Synthèse de quelques époxydes


a) Une préparation d’époxyde consiste à traiter, à température ambiante, un b�halogénoalcool en milieu dilué basique : il se forme un anion qui subit une réaction SN2 intramoléculaire.


Bilan:
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Décrire le mécanisme de cette réaction de cyclisation.


b) Le (1R, 2R)�2�bromocyclopentan�1�ol réagit rapidement avec une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium et fournit un éther cyclique ou époxyde X optiquement inactif. Représenter dans l’espace, le composé de départ puis l’époxyde X, en plaçant le cycle, que l’on admettra plan dans le plan de la feuille.


En revanche, le stéréoisomère (1R, 2S)�2�bromocyclopentan�1�ol ne réagit pas dans ces conditions. Proposer une explication.





3 � Ouverture d’un époxyde par un nucléophile


��


a) L’époxyde			   réagit avec l’ion méthanolate	           dans le méthanol en conduisant au 1 �méthoxy�2�méthylpropan�2�ol uniquement. Décrire le mécanisme.


�	b) On fait agir CH3 — CH2 — CHBr — CH3 sur du magnésium dans de l’éther anhydre.


	Il se forme un produit B. Une solution de 		      dans l’éther est ajoutée lentement.	


Il se forme un produit C. On termine la réaction en ajoutant au milieu réactionnel une solution aqueuse diluée d’acide sulfurique. Après divers traitements, on isole un produit D.


Écrire les équations bilan des diverses réactions mises en jeu.





II � Problème


�On propose la suite de réactions suivantes permettant la synthèse du 1,3�diméthyl�1�éthanoyl cyclopentane








Méthylation du benzène en présence d’un acide de Lewis pour donner le toluène A.


Passage de A au 1�chloro 4�méthyl benzène (composé B).


Réduction catalytique de B en un composé saturé C. 


Passage de C au 4�méthylcyclohex�1�ène (composé D). 


�À partir de D, on réalise la synthèse du 4�méthylcyclopent�1�ènecarbaldéhyde (composé E)








On réalise ensuite la réduction catalytique partielle de E pour donner le composé F (C7H12O).


Placé en milieu fortement basique (éthanol/éthanolate), le composé F réagit avec l’iodométhane pour donner G.


Ce composé G réagit ensuite sur l’hydroxylamine NH2OH, pour former une oxime H.


L’oxime H est déshydratée en un composé 1 : C8H13N.


Ce composé I réagit avec le chlorure de méthylmagnésium pour donner, après hydrolyse, le 1,3 diméthyl�1�éthanoylcyclopentane,





Donner, sous forme de tableau récapitulatif, les formules semi�développées des composés notés A, B, C, D, E, F, G, H, I.


Combien, chacun des composés D, G, peut�il présenter de configurations ? Préciser si elles sont optiquement actives.








Donner, avec précision, le mécanisme de l’étape a en précisant le rôle du catalyseur choisi.


Justifier, précisément, la position des substituants sur le cycle dans B.


Y aurait-il eu un inconvénient à intervertir les deux premières réactions a et b ?





Quel réactif préconisez-vous pour le passage C ( D ?


Donner le mécanisme probable de cette réaction d, sachant que, dans les conditions de l’expérience, la vitesse de la réaction est d’ordre deux.





Quel produit D’ obtient-on par ozonolyse réductrice de D ?


Expliquer la suite des réactions permettant la synthèse de E à partir de D’.


Obtient-on un produit unique ? Justifier votre réponse.


Expliquer le passage de F à G.
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