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Durée : 4 h 	Coefficient : 7


Les candidats peuvent commencer par la chimie générale et inorganique ou par la chimie organique. Il leur est conseillé de répartir équitablement leur temps de travail entre ces deux parties. 


CHIMIE GÉNÉRALE ET INORGANIQUE


AUTOUR DU MERCURE ET DE L’OR


I � Thermodynamique


I�1  L’oxyde de mercure (II) est obtenu à partir du mercure, selon la température T, par l’une de réactions suivantes :


�EMBED ChemWindow.Document���


I�1�1  L’enthalpie libre standard de la réaction (1) est notée �EMBED Equation.3���. Établir son expression littérale. Calculer �EMBED Equation.3���.


I�1�2	Etablir l’expression littérale de �EMBED Equation.3���, enthalpie libre standard de la réaction (2). Montrer que l’on obtient :


�EMBED Equation.3���


I�2	Pour une pression de 1 bar, la droite �EMBED Equation.3��� coupe l’axe des abscisses en un point M. Déterminer la température TM en ce point. Que représente-t-elle pour la réaction (2) ? Dans quelles conditions l’obtention du mercure (gaz) à partir de son oxyde est-elle favorisée ?


I�3 	Dans une enceinte de volume constant V = 10 L, initialement vide, on introduit 2,0 mol d’oxyde de mercure (II) solide.


			On porte la température à 480 ‘C.


I�3�1	Écrire l’équation de la réaction observée. Donner l’expression de sa constante thermodynamique K° et la calculer.


I�3�2	Déterminer la pression totale P régnant dans l’enceinte lorsque l’équilibre est atteint. Quel est le taux de dissociation a de HgO à l’équilibre dans ces conditions ?


I�4 	Dans une pile au mercure, l’une des électrodes est constituée de la chaîne Hgliq / HgOs / OH–. Citer une autre utilisation industrielle du mercure.





I�5 	Le mercure et ses composés sont très toxiques pour l’homme et l’environnement. Quel nom porte l’intoxication par le mercure ?





II � Solubilité du sulfure de mercure (II)


Le mercure est préparé industriellement par grillage de son minerai, le cinabre. Ce minerai contient essentiellement du sulfure de mercure (II), HgS, solide rouge très insoluble dans l’eau. Au laboratoire, on veut essayer d’attaquer ce solide HgS par un acide fort.


II�1 Dans quel milieu : eau distillée ou solution aqueuse très acide, la solubilité de HgS est-elle la plus importante ? 


			Un raisonnement qualitatif est demandé pour justifier la réponse.


II�2 Écrire l’équation bilan de la réaction de "dissolution" de HgS solide en milieu acide fort, en supposant pH = 0.


		Calculer la constante thermodynamique K de cette réaction à 25 °C.


II-3	Le pH de la solution étant maintenu constant à pH = 0, on ajoute de l’iodure de potassium. Les ions iodure forment avec l’ion mercure (II) un complexe très stable, de formule �EMBED Equation.3���.


II�3�1	Écrire l’équation de la réaction de "dissolution" de HgS solide dans ces conditions. Evaluer sa constante thermodynamique K’ à 25 °C.


II�3�2	Quelle doit être la concentration C en ions iodure dans le mélange initial, pour atteindre une solubilité de HgS solide égale à s’ = 2,0.10�2 mol.L–1 ?





III � Structure d’un alliage or�nickel


L’or métallique cristallise dans un réseau cubique à faces centrées (cfc). Les atomes d’or sont assimilés à des sphères rigides de rayon R = 144,2 pm. Par ailleurs, l’or peut former de nombreux alliages, par insertion ou par substitution.


III�1  Représenter sur un schéma clair la maille élémentaire de l’or. 


			Établir la relation entre le rayon R et le paramètre a de la maille cfc. Calculer a.


III�2 Les plus grands sites d’insertion dans une maille cfc sont les sites octaédriques.


			Sur le schéma de la maille élémentaire, représenter les centres des sites octaédriques. Établir la condition pour qu’un atome étranger, de rayon R0, puisse occuper un site octaédrique.


III�3 L’or blanc des joailliers est un alliage d’or et de nickel.


			Le nickel a un rayon métallique R’= 124,6 pm.


III�3�1	Montrer que le nickel ne peut pas former d’alliage d’insertion avec l’or.


III�3�2	Un alliage Au�Ni a une maille cfc, dans laquelle un atome d’or par maille est substitué par un atome de nickel. La masse volumique de cet alliage est 17,63 g.cm�3. Déterminer le nouveau paramètre a’ de cette maille.











IV � Données à 25 °C





• Gaz assimilés à des gaz parfaits.


• Constante des gaz parfaits : R = 8,31 J.K–1. mol–1


• Constante d’Avogadro : NA = 6,02.1023 mol–1


• Mercure : liquide de température d’ébullition Teb = 357 °C sous 1 bar


• Oxyde de mercure (II) : solide, se décomposant sans fondre à partir de 500 °C


• Enthalpie de vaporisation du mercure sous 1 bar: DvapH°(Hg) = 59,1 kJ.mol–1


• Grandeurs thermodynamiques à 298 K sous 1 bar :


Composé�
DfH°	kJ.mol–1�
S° 	J.K–1.mol–1�
�
Hg liquide�
�
75,9�
�
HgO solide�
	– 90,8�
70,3�
�
02  gaz�
�
205,2�
�



• Constantes à 298 K (sous forme pK ou logK) :


	� produit de solubilité du sulfure de mercure (II) HgS		pKs = 52,4


	� constantes d’acidité de H2Saqueux		   pKa1 = 7,0


	      	   et pKa2 = 12,9


	� constante de formation du complexe �EMBED Equation.3��� 		  log b = 29,8


• Masses molaires atomiques :


	Au : 197,0 g.mol�1	Ni : 58,3 g.mol�1


• 1 bar = 105Pa



































CHIMIE ORGANIQUE





A � ACTION DE LA SOUDE SUR UN DÉRIVÉ HALOGÉNÉ


Le (2S, 3S)�2�chloro�3�phénylbutane est traité par de la soude molaire dans le méthanol. L’étude cinétique montre que l’ordre global est égal à 2. Une chromatographie en phase gazeuse permet de séparer deux produits, de formules brutes C10H12 et C10H140.


quels sont ces deux produits ?


indiquer le mécanisme des deux réactions qui ont eu lieu.


représenter la géométrie de la molécule de dérivé halogéné, ainsi que la géométrie des produits.





B – PROBLÈME : SYNTHÈSE DUN ÉDULCORANT,  L’ASPARTAME


Les trois parties de cette synthèse sont indépendantes.





L’aspartame, édulcorant hypocalorique, est un dipeptide, obtenu à partir de deux acides a�aminés la phénylalanine et l’acide aspartique.





1. Synthèse de la Phénylalanine (acide 2�amino�3�phénylpropanoïque)


1.1.		On prépare le toluène (méthylbenzène) : composé A, à partir du benzène et du chlorométhane. 	Indiquer les conditions opératoires, détailler le mécanisme de la réaction.


1.2.	Le toluène A traité par le dibrome en présence de peroxyde et de lumière, conduit à B. De quel type de mécanisme s’agit-il ?


1.3.	L’action du magnésium sur B, dans l’éther anhydre, donne C. Comment peut-on passer de C à l’alcool primaire D possédant un carbone supplémentaire ? Indiquer les étapes correspondantes.


1.4.	On oxyde D en l’aldéhyde correspondant : E. Indiquer les conditions opératoires.


1.5.	L’action de HCN sur E conduit à F. F est-il optiquement actif ?


1.6.	F donne par hydrolyse acide un composé G. Écrire l’équation de la réaction.


1.7.	Par action de HBr, le composé G donne H. Ce dernier, traité par NH3 en excès, donne I de formule brute :,C9H14O2N2.


1.8.	Le composé I en milieu tampon (pH = 7) donne la phénylalanine J.





Donner les formules semi�développées des composés A à J . Répondre aux questions posées.


�
2. Synthèse de l’acide aspartique (acide 2�aminobutanedioïque)


L’acide chloroéthanoïque A’, traité d’abord par NaHCO3 puis par KCN, donne B’, lequel par hydrolyse acide fournit l’acide malonique (acide propanedioïque) C’.


L’action du dibrome sur l’acide malonique C’ permet de réaliser la monobromation en a des fonctions acide carboxylique. On obtient D’.


Le composé D’ est traité par NH3 en excès. On obtient E’ , de formule brute : C3H11O4N3.


Le composé E’ , après passage en milieu acide et estérification par l’éthanol donne F’, qui, traité d’abord par NaHCO3 puis par CH3COCl, fournit G’ de formule brute C9H15O5N.


Le composé G’ est traité d’abord par l’éthanolate de sodium (C2H5ONa) dans l’éthanol, puis par le dérivé bromé éthylénique CH2 = CH � CH2Br. On obtient H’.


L’action de O3 sur H’, suivie d’une hydrolyse acide en milieu non réducteur, fournit I’.


L’action de la soude en excès, à chaud sur I’ donne J’. Le composé J’ est chauffé en milieu acide. Il se produit une décarboxylation, qui permet d’obtenir l’acide aspartique K’.


Donner les formules semi�développées des composés A’ à K’.


Indiquer les différents sites de la molécule D’ susceptibles de réagir sur NH3 à froid et préciser pour chacun d’entre eux le type de réaction.


Pourquoi est-il nécessaire d’acyler le groupement amino avant de réaliser la réaction d’alkylation qui fournit H’ ?


L’acide aspartique naturel appartient à la série L. Donner les représentations de Cram et de Fischer de cette molécule et déterminer la configuration absolue de son carbone asymétrique.





3. Synthèse de l’aspartame


On prépare l’ester méthylique de la phénylalanine et on le fait réagir sur l’acide aspartique : il se forme une liaison peptidique.


Montrer que l’on obtient, par réaction croisée, deux régioisomères. Écrire leurs formules semi�développées.


Sachant que dans l’aspartame le groupement amino se trouve en a de la fonction amide, indiquer à quel régioisomère il correspond. La formule brute de l’aspartame est C14H18O5N2.


Utiliser la représentation de Cram pour schématiser la molécule d’aspartame, sachant que tous ses carbones asymétriques ont la configuration absolue S.
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