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CHIMIE GENERALE





1 � Structure de la matière


1.1	Donner les structures électroniques des atomes de carbone et de silicium dans l’état fondamental.


1.2 On considère les espèces suivantes


	a) CO2	b) �EMBED Equation.3��� 	c) �EMBED Equation.3���


• Préciser la structure de Lewis de chacune de ces espèces.


• Indiquer leur géométrie d’après la méthode VSEPR, sachant que 


l’atome de carbone est l’atome central des deux espèces a et b, 


l’atome d’azote est l’atome central de l’espèce c.


1.3	On considère que la trisilylamine, �EMBED Equation.3���, est une molécule plane c’est aussi une base beaucoup plus faible que son analogue carboné, la triméthylamine. 	Proposer une explication à ces deux données.


Données


élément�
H�
C�
N�
0�
Si�
�
Numéro atomique�
1�
6�
7�
8�
14�
�



2 �Thermodynamique


Le dihydrogène, nécessaire à la synthèse industrielle de l’ammoniac, est obtenu à partir du méthane composé majoritaire du gaz naturel.


Le gaz naturel, d’abord désulfuré, subit les réactions de reformage qui s’effectuent en deux étapes, le reformage primaire et le reformage secondaire.


Les deux réactions essentielles impliquées dans le reformage primaire sont


�EMBED Equation.3���


�EMBED Equation.3���


2.1 Pourquoi est�il nécessaire de désulfurer le gaz naturel ? 


On s’intéresse dans ce qui suit à la réaction (1).


2.2 Calculer l’enthalpie standard de réaction à 298 K de la réaction (1).


2.3 Calculer l’entropie standard de réaction à 298 K de la réaction (1).


2.4 Quelle est l’influence de la température sur l’équilibre (1) ?


2.5 Quelle est l’influence de la pression sur cet équilibre ?


2.6 Exprimer l’enthalpie libre standard de la réaction (1) en fonction de la température. (On suppose l’enthalpie et l’entropie standard de réaction indépendantes de la température).


2.7 Calculer la température d’inversion de l’équilibre (1).


2.8 Calculer la valeur, à 800 °C, de la constante d’équilibre thermodynamique de la réaction (1).





Données thermodynamiques:


Grandeur�
H2�
CO�
CH4�
H20(g)�
�
�EMBED Equation.3����
0�
�110,6�
�74,9�
�241,9�
�
�EMBED Equation.3����
130,6�
197,6�
186,2�
188,8�
�
	


Constante des gaz parfaits R = 8,314 J.mol–1.K–1.





3 � Solubilité du carbonate de baryum


3.1	Calculer la solubilité S en mol.L–1 du carbonate de baryum dans une solution dont le pH est fixé à 12.


3.2	Soit S’ la solubilité du carbonate de baryum dans une solution dont le pH est maintenu à 12 et qui contient 0,5 mol de chlorure de baryum par litre.


• comparer qualitativement S’ et S. Justifier votre réponse.


• calculer S’.


Données


�EMBED Equation.3���


NB : On considérera que l’hydroxyde de baryum ne précipite pas.





4 � PH d’une solution d’hydrogénocarbonate de sodium


4.1 On prépare 250,0 mL d’une solution S1 en dissolvant 2,50 x 10–3 mol d’hydrogénocarbonate de sodium.


4.1.1 Calculer la concentration initiale d’hydrogénocarbonate de sodium.


4.1.2 Établir la formule permettant de calculer le pH de la solution S1, en précisant les approximations effectuées.


Calculer le pH de la solution S1.


4.2 Vérification des approximations : utilisation d’un diagramme logarithmique des concentrations.


On considère une solution contenant du dioxyde de carbone, des ions hydrogénocarbonate et des ions carbonate. La concentration totale de ces trois espèces est C = 1,00 x 10–2 mol.L–1.


Le diagramme logarithmique des concentrations montre comment varie le logarithme de la concentration d’espèces acido�basiques présentes dans cette solution en fonction du pH de la solution.


4.2.1 Attribuer, en justifiant la réponse, chacune des courbes de ce diagramme à l’espèce correspondante choisie parmi les suivantes : H3O+, OH–, CO2, �EMBED Equation.3���, �EMBED Equation.3��� .


4.2.2 Vérifier sur ce diagramme, la validité des approximations faites à la question 4.1.2 pour calculer le pH de la solution S1.


4.2.3 Comment peut�on déterminer graphiquement le pH de la solution S1 à partir de ce diagramme ? Quelle valeur obtient�on ?


4.3 On considère maintenant une solution S2 d’hydrogénocarbonate de sodium de concentration initiale égale à 1,00 x 10–4 mol.L�1.


Expliquer, en utilisant le diagramme logarithmique 2 des concentrations, pourquoi la formule établie en 4.1.2 n’est plus valide.





Données :


�EMBED Equation.3���





Diagramme logarithmique 1	C = 1,00 x 10–2 mol.L–1	


�


Diagramme logarithmique 2	C = 1,00 x 10–4 mol.L–1


�





CHIMIE ORGANIQUE





1 � A propos des alcènes


les questions 1 et 2 sont indépendantes.


On se propose d’étudier quelques réactions d’addition sur les alcènes


1� L’addition de HBr au 3,3 – diméthylbut � 1 � ène donne un mélange du bromoalcane prévu (A1) et d’un autre bromoalcane (A2) : le 2 – bromo � 2,3 – diméthylbutane.


1.1 � Écrire le mécanisme de formation de (A1).


1.2 � Interpréter la formation de (A2).


2�


2.1 � Donner les formules semi développées des produits obtenus par addition de dibrome, dans un solvant polaire, sur les alcènes (A3) et (A4).


	(A3) : (E) � 2 – phénylbut – 2 – ène 	(A4) : (E) – but – 2 – ène 


2.2 � Préciser le mécanisme de la réaction


2.3 � Au moyen de la stéréochimie, interpréter l’obtention d’un mélange de deux produits d’addition pour (A3). d’un produit d’addition unique pour (A4).








Il � Synthèse d’un fongicide


La réaction entre le benzène et l’acide nitrique concentré en présence d’acide sulfurique concentré donne un produit A qui est ensuite soumis à l’action du dichlore en présence de chlorure d’aluminium anhydre pour donner un composé B ( C6H3Cl2NO2 ) dichloré en 3,4.


D’autre part nous immergeons du sodium dans du méthanol absolu pour obtenir un composé C


B et C réagissent l’un sur l’autre pour donner un produit D ( C7H6ClNO3 )


D traité par de l’étain en milieu acide donne E qui conduit à F après passage en milieu basique.


On traite par ailleurs le phosgène ( COCl2 ) par une quantité équimolaire de diméthylamine dans la pyridine. On obtient G que l’on fait réagir avec F dans la pyridine � pour donner H ( C10H13ClN2O2 ) qui est produit industriellement et utilisé comme fongicide.


1. Quel est le rôle de l’acide sulfurique concentré lors de la préparation de A ? Donner le mécanisme simplifié de cette réaction.


2. Quel est l’espèce électrophile intervenant dans les chlorations ? Justifier l’orientation des chlorations.


3. Ecrire l’équation � bilan de la réaction de formation de C.


4. Passage de B à D.


4.1.	Écrire l’équation � bilan de la réaction


4.2.	Le chlore situé en para du groupe nitro est le seul à réagir. Écrire le mécanisme de la réaction et expliquer.


4.3.	De quel type de mécanisme s’agit-il ?


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


6. Quel est le rôle de la pyridine lors des réactions &obtention de G et de H ?


7. Proposer un mécanisme pour la réaction entre G et F.





