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Instructions générales :  

• Les candidats doivent vérifier que le sujet comprend 5 pages.  
• Les candidats sont invités à porter une attention toute particulière à la qualité des justifications, de la 

rédaction et de l’orthographe. 
• Si, au cours de l’épreuve, un candidat repère ce qui lui semble être une erreur d’énoncé, il le signale sur 

sa copie et poursuit sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il est amené à prendre. 
• L’usage d’une calculatrice est  autorisé pour cette épreuve. 
• Les exercices sont indépendants. Ils peuvent être traités dans l'ordre choisi par le candidat. 

 
Exercice 1 [4 points]  
(D’après le concours commun Mines Ponts PSI 2004.) 
 
Données :  
Constante d’Avogadro : N = 6.1023 mol−1  
Constante de Planck : h = 7.10−34 J.s  
 

 H F Cl Br I 
Z 1 9 17 35 53 

EI (eV) 13,6 17,4 13,0 11,8 10,5 
AE (eV) 0,8 3,5 3,5 3,4 3,0 

EI : énergie d’ionisation ; AE : affinité électronique 
 

 HF HCl HBr HI H-H I-I 
D : énergie de liaison       en kJ.mol−−−−1 570 430 370 300 435 150 

 
 

I)  La famille des halogènes. 
 
1) Quel est le numéro de la colonne des halogènes ? 
 
2)  Donner la configuration électronique de l’atome de brome dans son état fondamental. Même question pour 

l’ion bromure. On nommera les règles utilisées. 
 
3)  Les halogènes (notés X) forment des molécules homonucléaires du type Xn ; quelle est la valeur privilégiée 

de n ? Proposer une justification simple. 
 
4)  Les atomes d’halogène sont-ils fortement ou faiblement électronégatifs ? Déduire une conséquence directe 

de ce phénomène. 
 
5)  Comment évoluent les rayons atomiques au sein de cette famille ? Justifier simplement. 
 
6)  Donner la définition de l’énergie d’ionisation d’un atome. Proposer une justification simple à l’évolution 

observée des valeurs des énergies d’ionisation au sein de la famille des halogènes. 
 

II)  Décomposition de l’iodure d’hydrogène gazeux. 
 
On considère l’équilibre chimique décrit par l’équation-bilan :  2 HI(g) = H2(g) + I2(g). 
Le système ne contient initialement que HI(g). 
 
7) La réaction de formation de HI : H2(g) + I2(g) → 2 HI(g) admet pour loi de vitesse : v = k [H2][I 2]. Peut-on 

déduire de cette loi de vitesse si la réaction de synthèse est ou non un processus élémentaire ? 
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La réaction inverse : 2 HI(g) → H2(g) + I2(g) admet pour loi de vitesse : v’ = k’ [HI]2. 
 
8) Etablir la relation liant k, k’ et K°. 
 
9) La décomposition photochimique de HI a pour équation 2 HI(g) = H2(g) + I2(g). Elle est observée lorsque 

l’échantillon est irradié par des radiations de fréquence voisine de 9.1014 Hz. On suppose que la première 

étape de cette réaction est : → (g)(g)
    h 

(g) I  H   HI +ν . Cette réaction est-elle plausible d’un point de vue 

purement énergétique ? 
 
 

III)  Etude du 1,2-dibromoéthane. 
 
On s’intéresse tout d’abord au 1,2-dibromoéthane.  
 
10) Cette molécule est-elle chirale ? Justifier. 
 
11) Représenter la variation d’énergie potentielle de cette molécule en fonction d’un angle de rotation 

judicieusement choisi. Donner le nom des conformations particulières de cette molécule. 
 
12) Comment peut-on fabriquer le 1,2-dibromoéthane à partir de l’éthène ?  
 

 
 
 
Exercice 2 [3.25 points]   
(Tiré de l’épreuve de l’ENS Cachan PC 2004.) 
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: 4 1

3 1.15 10 .HSO mol L− − −  = ×   

On donne M(Fe)=55.8g.mol-1 
 
Exercice 3 [1.75 points]  
(D’après le concours commun Mines Ponts PSI 2006.) 
 
Soit le (Z)-3-méthylpent-2-ène, noté A. 

1)  Donner en la justifiant la formule semi-développée de A. 
 
On effectue une ozonolyse de A en présence de zinc et d’acide éthanoïque. 

2)  Quels sont les produits obtenus ? (Les nommer et les dessiner.) 
3)  Quels seraient les produits obtenus en l’absence de zinc ? (Les nommer et les 

dessiner.) 
 
On va utiliser cette réaction afin de déterminer la position d’une double liaison C=C dans un 
alcène, après identification des produits obtenus. 
L’ozonolyse suivie d’hydrolyse d’un alcène B conduit à une cétone chirale C de formule 
C6H12O et à la cétone D représentée ci-dessous : 

CH C

OH3C

H3C

 
 

4)  Représenter la formule semi-développée de C. Représenter le stéréoisomère (R) en 
justifiant. 

 
5) Représenter la formule semi-développée de B. Est-elle totalement déterminée ? 
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Exercice 4 [6.5 points] 
 
On se propose de déterminer la structure d’une substance naturelle A présente dans l’algue marine du 
type dictoperis. A se trouve sous la forme d’un mélange racémique (noté A1 + A2).  
L’analyse élémentaire permet de lui attribuer la formule brute C11H20O. 
 
En présence d’un métal très électropositif tel que le sodium, A donne une réaction vive avec un 
dégagement gazeux.  
 
1) Le sodium métallique est-il un oxydant ou un réducteur ?  
 
2) Sachant que A comporte une fonction alcool, écrire les deux demies équations d’oxydoréduction 
correspondant à l’action du sodium sur un alcool que l’on notera ROH puis l’équation-bilan de cette 
réaction d’oxydoréduction. Quelle est la nature du gaz qui se dégage ? 
 
Soumis à l’action d’un oxydant : le dichromate de potassium en milieu acide, A donne un composé de 
même chaîne carbonée identifié comme un acide carboxylique.  
 
3) L’alcool présent dans A est-il primaire, secondaire ou tertiaire ? Justifier. 
 
Le passage de A sur alumine à 400°C conduit à un composé B de formule brute C11H18.  
4) Ecrire le bilan de la transformation de A en B avec leurs formules brutes. Sachant que la réaction 
réalisée ici est la réaction inverse d’une réaction, elle, bien connue, proposer un nom pour la 
transformation de A en B puis préciser quelle nouvelle fonction est présente dans B par rapport à A.  
 
En présence de bromure d’hydrogène, B est transformé en un produit C de formule brute C11H20Br2.  
5) Quelle précision cette réaction apporte-t-elle sur B et par conséquent sur A ? 
 
L’ozonolyse de B donne après hydrolyse, un mélange de trois composés : du dioxyde de carbone D, 
un monoacide carboxylique E (C5H10O2) et un diacide carboxylique F (C5H6O4).  
6) L’hydrolyse est-elle effectuée en milieu réducteur ou oxydant ? 
7) Quelle information précédemment évoquée la formation de dioxyde de carbone corrobore-t-elle ? 
8) Sachant que E possède une chaîne carbonée linéaire, donner son nom. 
9) La chaîne carbonée de F peut-elle être insaturée ? Donner une formule semie-développée pour F. 
 
10) Montrer qu’il existe trois stéréoisomères pour F, dont deux sont énantiomères. Les représenter 
dans l’espace et préciser les configurations des carbones asymétriques. 
 
C’est l’isomère CIS de F qui est l’unique produit obtenu à partir de A par la suite des réactions 
précédentes. 
 
11) Des structures topologiques de D, E et F, déduire celles de B et de A. (Certains éléments de 
stéréochimie restant pour l’heure indéterminés.) 
 
12) Montrer qu’à la formule semie-développpée de A peuvent correspondre quatre stéréoisomères (la 
substance naturelle A n’étant composée que de deux d’entre eux). Représenter ces quatre isomères en 
précisant les relations de stéréoisomérie existant entre eux. 
 
13) L’addition de dibrome sur A conduit à un mélange équimolaire d’énantiomères où les deux 
carbones bromés sont de configuration absolue R pour l’un et S pour le second. Donner le mécanisme 
de cette réaction. Quelle relation d’isomérie existe-t-il entre les composés dibromés obtenus ? 
 
14) En déduire les deux formules A1 et A2 constituant le mélange racémique à identifier. 
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Exercice 5 [4.5 points] 
 
Le but de ce problème est d’élucider la structure de l’alcool A, qui peut être extrait de la sève des 
conifères, à l’aide des sept observations expérimentales suivantes : 
 
Observation 1 : la combustion de 100 mg de A produit 244mg de CO2 et 60mg d’H2O, la densité de 
sa vapeur par rapport à l’air est d=6.21. 

1) En déduire la formule brute de A ainsi que son nombre d’insaturations. 
 

Observation 2 : A ne donne pas de précipité avec la 2,4-dinitrophénylhydrazine.  
2) Sachant que les composés carbonylés (aldéhydes et cétones) forment un précipité jaune en 

présence de 2,4-dinitrophénylhydrazine, quelle(s) information(s) déduisez-vous de ce test ? 
 

Observation 3 : A est soluble dans (donc réagit avec) une solution aqueuse de soude, mais pas dans 
une solution d’hydrogénocarbonate de potassium (donc ne réagit pas avec). 

3) Le pKa des couples phénol/phénolate se situe autour de 10 alors que celui des couples 
alcool/alcoolate se situe autour de 17. Le phénolate est-il une base plus forte ou plus faible que 
l’alcoolate ? Est-il donc plus ou moins réactif ? Est-il donc plus ou moins stable ? Expliquez 
cette différence de stabilité.  

4) Quelle(s) information(s) sur A déduisez-vous  de l’observation 3 ?  
 

Observation 4 : A réagit avec l’acide benzoïque en présence d’un acide fort pour donner un produit B 
de formule brute C17H16O4. 

5) Comment s’appelle la réaction qui se produit ? Ecrire son équation-bilan avec les formules 
brutes des composés.  

 
Observation 5 : En présence d’acide iodhydrique (HI) bouillant, A fournit un dégagement gazeux 
d’iodure de méthyle (ou iodométhane) et un autre composé C. 

6) Proposez un mécanisme en deux étapes, sachant que cette réaction est un test de présence des 
fonctions méthoxy ( = _OCH3). 

 
Observation 6 : A décolore rapidement une solution de dibrome pour donner deux produits D et D’ 
de configuration (R, S) et (S, R). 

7) Conclusion ? 
 
Observation 7 : L’ozonolyse de A conduit à de la vanilline (= 4-hydroxy-3-méthoxybenzaldéhyde) et 
à un second produit E.  

8) L’ozonolyse a-t-elle est suivie d’une hydrolyse oxydante ou réductrice ? 
9) Donner la structure de l’alcool A et identifier toutes (de B à E) les entités rencontrées. 

Vérifier que l’observation 7 est en accord avec les autres.  
 
Données :  

� Mair = 29 g.mol-1 
� MC = 12 g.mol-1  ;  MH = 1 g.mol-1  ; MO = 16 g.mol-1 
� pKa(CO2 / HCO3

-) = 6.3   ;   pKa(HCO3
- / CO3

2-) = 10.4 

� Acide benzoïque = 
COOH

   Phénol = 
OH

 
(On appelle phénol une fonction alcool portée par un noyau benzénique.) 

� Numérotation des carbones dans un composé aromatique, exemple : 

NHNH21

23

4

5 6

NO2

O2N

2, 4-DNPH = 2, 4-dinitrophénylhydrazine 


