Samedi 12 janvier 2008
DS n°4

Atomistique, Cinétique Chimique et Chimie Organique

Durée : 4 heures
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Chimie EZ'“S“'}

Instructions générales:

e Les candidats doivent vérifier que le sujet comgrepages.
e Les candidats sont invités a porter une attentaotetparticuliere a lgualité des justifications, de la

rédaction etde I'orthographe.

e Si, au cours de I'épreuve, un candidat repére ctugsemble étre une erreur d’énoncé, il le sigralr
sa copie et poursuit sa composition en expliquestdisons des initiatives qu’il est amené a pendr

« L'usage d'une calculatrice est autorisé pour o&pieuve.

* Les exercices sont indépendants. lls peuvent@ités dans I'ordre choisi par le candidat.

Exercice 1[4 points]
(D’apres le concours commun Mines Ponts PSI 2004.)

Données :

Constante d’Avogadrosy'= 6.1G° mol™

Constante de Planck : h = 7.30.s

H F Cl Br
Z 1 9 17 35 53
El (eV) 13,6 17,4 13,0 11,8 10,5
AE (eV) 0,8 3,5 3,5 3,4 3,0
El : énergie d’ionisation ; AE : affinité électronique
HF | HCI |HBr | HI |[H-H |-l
D : énergie de liaison enkJ.mol | 570| 430| 370/ 300 433 15

La famille des halogenes.

1) Quel est le numéro de la colonne des halogenes ?

2) Donner la configuration électronique de I'atomebdeme dans son état fondamental. Méme question pou

I'ion bromure. On nommera les régles utilisées.

3) Les halogénes (notés X) forment des molécules haoiéaires du type X quelle est la valeur privilégiée
de n ? Proposer une justification simple.

4) Les atomes d’halogéne sont-ils fortement ou failelet électronégatifs ? Déduire une conséquencetélire
de ce phénomene.

5) Comment évoluent les rayons atomiques au seirite famille ? Justifier simplement.

6) Donner la définition de I'énergie d'ionisation d’watome. Proposer une justification simple a I'étioh
observée des valeurs des énergies d’ionisatioeialds la famille des halogénes.

1)

Décomposition de I'iodure d’hydrogéne gazeux.

On consideére I'équilibre chimique décrit par I'étjaa-bilan : 2 Hjg = Hyg) + lz(q)
Le systeme ne contient initialement queyj!

7) La réaction de formation de HI :fg + I, — 2 Hlg admet pour loi de vitesse : v = kjH]. Peut-on

déduire de cette loi de vitesse si la réactionydéhgse est ou non un processus élémentaire ?
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La réaction inverse : 2 i) — Hyg + |z admet pour loi de vitesse : v’ = k' [HI] chimie E,chi

8) Etablir la relation liant k, k’ et K°.

9) La décomposition photochimique de HI a pour équagoH|g = Hy
I'échantillon est irradié par des radiations deyfrénce voisine de 9.

)+ o Elle est observée lorsque
%.AOHZ. On suppose que la premiere

étape de cette réaction estil g v, Hig) *g) - Cette réaction est-elle plausible d’'un point dee v

purement énergétique ?

1)

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 @ttec molécule en fonction d'un angle de rotation
judicieusement choisi. Donner le nom des conforomatparticulieres de cette molécule.

12) Comment peut-on fabriquer le 1,2-dibromoéthanerérmte I'éthéne ?

Exercice 2[3.25 points]

(Tiré de I'épreuve de 'ENS Cachan PC 2004.)

L'oxydation de SO, dans l'atmosphére a lieu principalement dans des gouttes d'eau. En effet,

les formes dissoutes issues de SO, peuvent étre oxydées notamment par le dioxygéne, l'ozone

ou le peroxyde d'hydrogéne. Les gouttes d'eau contiennent également des traces de métaux.

Le mécanisme fait intervenir des espéces radicalaires telles que OH’, produites par réaction

photochimique (voie A), ou passe par la formation d'un complexe métallique (voie B). La
contribution relative de chacune des voies est représentée dans le tableau suivant,

Voie Jour Nuit
A T1% 63%
B 29% 37%

Le produit d'oxydation principal est 1'ion sulfate. On se propose d'étudier la cinétique de la

réaction d'oxydation de HSO; en SO,* par O, en présence de Fe™.

HSOy aq+0,50p0q — B H'aq #5044 (D)

Des expériences de laboratoire consistant a reconstituer le milieu naturel ont permis de

proposer le mécanisme simplifié suivant et les valeurs des constantes cinétiques de chaque

étape (ou acte) élémentaire.

On se place 4 25°C sous 1 bar de pression atmosphérique. Le pH des gouttes d'eau est de 4,5.

Elles contiennent initialement O, dissous, HSO,, et des traces de Fe'. Les concentrations

initiales en O, et en Fe™* sont respectivement de :

¢y =1,27.10" mol.L"
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k4 k,=1,0.10" mol' Ls"
HSO, + Fe¥ == H*'4+S50;"+Fe? 5
S04 4 Fe o 3 D) k,=1,0.10" mol2L2s"
-1
ko (D) k= 1,0.10° mol" L’

803-' + 02 E——— 5051‘

k =1.0.10'* 1Lg"
05" + 805" 3 32062‘ +0, (Dy) k;=1,0.10" mol'.L.s

ks

D =1,0.10%5"
32032_ + H20 —_— 80.12_ + HSOS— +H* e ke :

Données valables a 25°C. Toutes les espéces sont dissoutes dans I'eau, y compris O,.
C-5 Expliquer |'augmentation nocturne de la part d'oxydation par voie de complexation.

C-6 Montrer que I'on peut appliquer 1'approximation de I'état quasi-stationnaire (AEQS)
aux composés $,0,%, SO, et SO,”. Ecrire les équations correspondantes.

C-7 Exprimer v, la vitesse d'apparition de SO,”, en fonction des constantes cinétiques, de
(0,1, [HSO;], [H*] et [Fe™] ainsi que de c;.
C-8 Monitrer que, dans certaines conditions, v ne dépend pas de [0,]. Cette expression de

la vitesse était-elle prévisible 7

C-9 Montrer qu’en début de réaction, les conditions de la question C-8 sont vérifées.
Calculer v en début de réaction, en prenant comme concentration en HS0, celle
déterminée dans la question C-3.

: [HSQ |=1.15¢ 10* mol.C*
On donne M(Fe)=55.8g.nibl

Exercice 3[1.75 points]
(D’aprés le concours commun Mines Ponts PSI 2006.)

Soit le (2)-3-méthylpent-2-éne, noté A
1) Donner en la justifiant la formule semi-développéeA

On effectue une ozonolyse deef présence de zinc et d’acide éthanoique.
2) Quels sont les produits obtenus ? (Les nommesedéssiner.)
3) Quels seraient les produits obtenus en I'absea@nd ? (Les nommer et les
dessiner.)

On va utiliser cette réaction afin de détermingwdaition d’une double liaison C=C dans un
alcéne, aprés identification des produits obtenus.
L’ozonolyse suivie d’hydrolyse d’'un alcénecBnduit a une cétone chiralede formule

CgH120 et a la cétone Beprésentée ci-dessous :

HsC
\
CH—C
/|
HsC o

4) Représenter la formule semi-développée dBé&présenter le stéréoisomere (R) en
justifiant.

5) Représenter la formule semi-développée dedft-elle totalement déterminée ?
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Exercice 4[6.5 points] Chimie. sy

On se propose de déterminer la structure d'unetaubes naturelld présente dans I'algue marine du
type dictoperisA se trouve sous la forme d’un mélange racémiqui &b + A2).
L'analyse élémentaire permet de lui attribuer larfole bruteCi,H,¢0.

En présence d’'un métades électropositif tel que le sodiumA donne une réaction vive avec un
dégagement gazeux.

1) Le sodium métallique est-il un oxydant ou un réduc?

2) Sachant qué& comporte une fonction alcool, écrire les deux @sméquations d’'oxydoréduction
correspondant a 'action du sodium sur un alco@ Kpn notera ROH puis I'équation-bilan de cette
réaction d’oxydoréduction. Quelle est la naturegdm qui se dégage ?

Soumis a I'action d’'umxydant : le dichromate de potassium en milieu acil€lonne un composé de
méme chaine carbonée identifié comme un acide xgitoe.

3) L’alcool présent dan& est-il primaire, secondaire ou tertiaire ? Justifie

Le passage d& sur alumine a 400°C conduit a un compBsse formule brute GHs.

4) Ecrire le bilan de la transformation deenB avec leurs formules brutes. Sachant que la réactio
réalisée ici est la réaction inverse d'une réagctieile, bien connue, proposer un nom pour la
transformation dé enB puis préciser quelle nouvelle fonction est préseians par rapport .

En présence de bromure d’hydrogéBest transformé en un proddtde formule brute GH,Br».
5) Quelle précision cette réaction apporte-t-elleBet par conséquent sar?

L'ozonolyse deB donne aprés hydrolyse, un mélange de trois corspodé dioxyde de carborig,
un monoacide carboxyligque (CsH1¢0,) et un diacide carboxyligue (CsHgO,).

6) L’hydrolyse est-elle effectuée en milieu réducteuroxydant ?

7) Quelle information précédemment évoquée la formnadie dioxyde de carbone corrobore-t-elle ?
8) Sachant qu& possede une chaine carbonée linéaire, donneroson n

9) La chaine carbonée &epeut-elle étre insaturée ? Donner une formule esel@veloppée pou.

10) Montrer qu’il existe trois stéréoisoméres péyrdont deux sont énantioméres. Les représenter
dans I'espace et préciser les configurations ddxoas asymétriques.

C’est lisomereCIS de F qui est I'unique produit obtenu a partir depar la suite des réactions
précédentes.

11) Des structures topologiques @e E et F, déduire celles d8 et deA. (Certains éléments de
stéréochimie restant pour I'heure indéterminés.)

12) Montrer qu’a la formule semie-développpéeAdpeuvent correspondre quatre stéréoisomeres (la
substance naturell® n’étant composée que de deux d'entre eux). Remigrsees quatre isomeres en
précisant les relations de stéréoisomérie exigtainé eux.

13) L’addition de dibrome suA conduit & un mélange équimolaire d'énantioméredesudeux
carbones bromés sont de configuration absolue Rljmuet S pour le second. Donner le mécanisme
de cette réaction. Quelle relation d'isomérie exisil entre les composés dibromés obtenus ?

14) En déduire les deux formul@d et A2 constituant le mélange racémique a identifier.
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Exercice 5[4.5 points] Chimie. sy

Le but de ce probléme est d’élucider la structwed’'@cool A, qui peut étre extrait de la seve des
coniféres, a l'aide desept observations expérimentalesuivantes :

Observation 1 :la combustion de 100 mg de produit 244mg de Cg&et 60mg d’'HO, la densité de
sa vapeur par rapport a I'air est d=6.21.

1) En déduire la formule brute deainsi que son nombre d'insaturations.

Observation 2 : Ane donne pas de précipité avec la 2,4-dinitropldyazine.
2) Sachant que les composés carbonylés (aldéhydestastes) forment un précipité jaune en
présence de 2,4-dinitrophénylhydrazine, quellef®yrination(s) déduisez-vous de ce test ?

Observation 3 : A est soluble dans (donc réagit avec) une solutiole@gp de soude, mais pas dans
une solution d’hydrogénocarbonate de potassiumglderréagit pas avec).

3) Le pKa des couples phénol/phénolate se situe awteulO alors que celui des couples
alcool/alcoolate se situe autour de 17. Le phéedast-il une base plus forte ou plus faible que
I'alcoolate ? Est-il donc plus ou moins réactif &t-i donc plus ou moins stable ? Expliquez
cette différence de stabilité.

4) Quelle(s) information(s) sur A déduisez-vous d®servation 3 ?

Observation 4 : Aréagit avec I'acide benzoique en présence d’'uredoid pour donner un produst
de formule brute GH1¢0,.
5) Comment s’appelle la réaction qui se produit ? rEcsion équation-bilan avec les formules
brutes des composés.

Observation 5: En présence d'acide iodhydrique (HI) bouillaAt,fournit un dégagement gazeux
d’'iodure de méthyle (ou iodométhane) et un autrepmséC.
6) Proposez un mécanisme en deux étapes, sachantttpieéaction est un test de présence des
fonctions méthoxy ( =OCHs).

Observation 6 : A décolore rapidement une solution de dibrome poandpdeux produit® et D’
de configuration (R, S) et (S, R).
7) Conclusion ?

Observation 7 :L’'ozonolyse deA conduit & de la vanilline (= 4-hydroxy-3-méthoxgkealdéhyde) et
a un second produs.
8) L'ozonolyse a-t-elle est suivie d’'une hydrolyse dagte ou réductrice ?
9) Donner la structure de l'alcod\ et identifier toutes (de B a E) les entités rencontrées.
Vérifier que I'observation 7 est en accord aveclases.

Données :
" My =29 g.mof
= Mc=12g.mof ; My =1 g.mol" ; Mo = 16 g.mof"
= pKa(CO/HCO;)=6.3 ; pKa(HC@/CO?)=10.4

= Acide benzoique = Phénol =

(On appelle phénol une fonction alcool portée panayau benzénique.)

= Numérotation des carbones dans un composé aromatgemple :
NO,
3_(2

O,N NHNH,

4 1

5 6
2, 4-DNPH = 2, 4-dinitrophénylhydrazine
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