XEON=I0 AMOXT
®oon 1 NOOP

Samedi 29 septembre 2007 Chimie pgaT

DS n°1

Architecture de la matiere
Durée : 2 heures

Instructions générales:
» Les candidats doivent vérifier que le sujet comg#epages.
* Les candidats sont invités a porter une attenbatetparticuliére a lgualité de la rédaction
de l'orthographe etdes justifications
» Si, au cours de I'épreuve, un candidat repéere céugsemble étre une erreur d’énoncé, il le
signale sur sa copie et poursuit sa compositioexphiquant les raisons des initiatives qu’il est
amené a prendre.

» L'usage d'une calculatrice est autorisé pour ageuve.
* Les exercices sont indépendants. lls peuventr@itég dans l'ordre choisi par le candidat.

Exercice 1[4 points]:
(D’apres le concourd/ines-Ponts 2003 Filiere PSI)

1- Le chlore a pour numeéro atomique Z = 17. A quoi correspond Z 7 Donner la structure electronique de 1'atome
de chlore dans son etat fondamental.

2- Donner la structure de Lewis des molécules o8 guivants :
Cl, HCI CIO” CN° NO NH~ POC|] CH CHO CH COOH CH COt

(Indications : Ces especes ne comportent pas de cycles. L'alerphosphore est 'atome central d&@Cl, .

Il y a une liaison simple carbone-carbone dansrtés derniéres espéces. Les deux oxygeénes ssrauiénéme
atome de carbone dans les deux derniéres espéces.)

3- Les energies de premuére iomisation EI; (en kT .mol’lj des éléments de la ligne du chlore sont les suivantes :

Atome

Na

Mg

Al

Si

p

3

Cl

Ar

I8

496

738

577

786

1012

1000

1251

1520

Definir I'énergie de premiére ionisation pour un atome. Justifier I'évolution générale de ces valeurs et
discuter les anomalies apparentes.

4- La plus grande source de chlore est constituée par le chlorure de sodium présent dans I'eau de mer. Quelle est
la solubilite dans ['eau pure a20°C du chlorure de sodium: 3.6 g1, 36 g.L’l. 360 g.L‘l ou 3600 g.L_l 7
De quels facteurs la solubilité dépend-elle ?

Exercice 2[2.5 points]:

On considére I'atome d'arsenic (Z = 33).
1) Donner la configuration électronique compléte'desénic a I'état fondamental.

2) De maniéere générale, au sein de la configuratiectrénique d’'un atome, quels électrons
sont les électrons de valence ?

3) Combien l'arsenic a-t-il d'électrons de valencee8duels ?
4) Combien a-t-il d'électrons célibataires ?
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5) Parmi les représentations suivantes de la couelvaldnce de l'arsenic, Chimie Pc

laquelle correspond a I'état fondamental de I'élérAie€Commenter les autres représentations.

fo P11
fo] W11
[RINRRRER
fe] 1111 f

6) Situer l'arsenic dans la classification périodie@onne, période, bloc), en justifiant la
réponse. Citer I'élément de la troisieme périodeegudans la méme colonne que l'arsenic et
donner son numéro atomique. Ecrire la configuraéilactronique de I'élément qui se situe
dans la méme colonne, mais a la ligne 6.

7) Ces trois €léments sont-ils para- ou diamagnétiGu@ue vaut leur spin total S ?

8) Combien de liaisons covalentes peuvent étre éwalpar ces trois éléments en leur
imposant une charge formelle nulle ?

9) Préciser la caractéristique commune de tous éseiits appartenant a une méme ligne de
la classification périodique et la caractéristigopenmune de tous les éléments appartenant a
une méme colonne de la classification périodique.

Exercice 3[3.5 points]:

1)

2)

3)

4)

5)

PCSIA -

Combien le manganese a-t-il d’électrons de valéntesquels ? Sachant que le manganese
est 'atome central de I'édifice, écrire la form&somere majoritaire de I'ion permanganate

MnO,” (Zwn=25).
Le monoxyde de diazote a pour formule brug® Mt pour squelette N-N-O. Donner ses deux
formes mésomeéres majoritaires. (Indication : espectent la régle de I'octet.)

Compléter les représentations de Lewis suivanteajautant les doublets non liants et les
charges formelles. En déduire a chaque fois latstrel la plus stable.

a)co,: 0=C=0 O0=C—0

b) NCO™ : N=C—O N—C=—70 N—C=0
c) NO,” -O—N—O O—N=0

d) NO," : O—N=0 O=N=0 O—N=0

Ecrire trois formes mésomeres pour Iion de formuiete C,H,O . (Dans cette espece, les

deux atomes de carbones sont liés I'un a l'autrié €y a pas de cycle.) Commenter leur
stabilité relative.

Ecrire toutes les formes mésomeres existantes de :

H H H
ey
SeTTSNCT ST T ONH,
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Exercice 4[5.5 points]:
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1) Le dichloroéthyléne de formule bruteHGCl, et le dichlorobenzenegsB,Cl, présentent tous les
deux trois isoméres de position.

2)

a) Sachant qu’ils ont respectivement pour géométrie

1
X\(ﬁ/Ckcl:/x
X X
c. C
\c:c< X~ \clt/ “x
X X et X

dessiner ces six isomeéres
et préciser pour chaque isomere s'il s'agit d'ursdéoule polaire ou non.

b) Calculer la valeur de la norme du moment dipelaien Debye) des isoméres du
dichlorobenzéne sachant que le chlorobenzéne pmskgdun moment dipolaire de 1.56 D.
On négligera la polarisation des liaisons C-H.

c) Attribuer les valeurs suivantes : O D, 1.30 0.8t D aux isomeéres du dichloroéthyléne.

d) Les données expérimentales précédentes pertreltes) de définir un moment dipolaire
pour la liaison C-Cl ?

O\N/O

a) Le nitrobenzene a la structure ci-contre. Gettéécule est globalement neutre. Cl: H
Ecrire sa forme mésomére majoritaire ainsi questrfirmes minoritaires ¢~ ¢~
respectant la régle de I'octet pour N. I

|
c._ =C
H > SH

|
H

b) Cette molécule présente un moment dipolaire .@d &. Dessiner le vecteur moment
dipolaire sur la forme mésomere majoritaire troupecédemment en justifiant le sens choisi.

CH
¢) Le méthylbenzéne (ou toluéne) présente, luimament dipolaire de 0.35 D | 3

orienté comme suit: Commenter la valeur expérialentde 4.68 D pour |eH\C/§§C/
moment dipolaire du 4-nitrotoluéne. I 672 |
5 3

HaC_ H/C\é%c\
d) Le méthoxybenzene (ou anisole) a la structuraste : | ,L
Cette molécule présente un moment dipolaire de D.28 le 1- H /C:I.:%C/H
méthoxy-4-nitrobenzene un moment dipolaire de R2®éduire ||6 §|
de ces données le sens du moment dipolaire damisdla. Ceci _C3 4 2C_|
est-il en accord avec les prévisions que I'on geue grace aux (|: H
effets inductifs ? H

H

e) Ecrire la forme mésomere majoritaire de l'ar@sainsi que trois formes minoritaires.
L'écriture de ces formes permet-elle d'expliquer dens du moment dipolaire de cette
molécule ?

Données :

Atome H C N O

Electronégativité de Pauling 2.20 2.55 3.04 3.44
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Exercice 5[4.5 points]:

1) De quel(s) nombre(s) quantique(s) I'énergie diegaux électroniques de I'atome d’hydrogene
dépend-elle ?

2) Rappeler la formule exprimant I'énergie du plnoémnis par un atome lors du retour d'un électron
d’un niveau d’énergie élevée vers un niveau d’éeerpins €levée. A quoi cette énergie correspond-
elle aussi ?

3) Sachant que, pour I'atome d’hydrogene, I'énemjie niveau numeéro n vautg, :—Eg avec

E, =13.6eV, établir la formule qui relie I'inverse de la lareur d’'onde du photon émis par I'atome
aux numeros respectifs p et n des niveaux de dépdiarrivée, ainsi qu'aE,, h et c.

4) A partir de cette formule, retrouvez la valear Inergie minimale nécessaire pour ioniser un
atome d’hydrogene. Vous donnerez la valeur en g guieV. Calculer ensuite la longueur d’onde du
photon incident permettant cette ionisation. Onrgwoa le résultat en nm.

5) Calculer les deux longueurs d’ondes extrémesesridrs du retour de I'électron sur le niveau n=3.
On donnera le résultat en nm.

6) L'ionisation d’'un matériau nécessite 2.25eV. Paaliser cette ionisation, on éclaire le matériau
avec un faisceau polychromatique constitué de dhiespectre de I'atome d’hydrogene (obtenu aprés
excitation de celui-ci par de la lumiére blanchdgntifier tous les couples (n, p) susceptibles de
réaliser I'ionisation.

Données :

Rayonnement visible : [400nm-750nm]
h=6.63x10*J s

c=3.00x1ms*

leV =1.60x 10" J
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