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CORRECTION 2008 2008

Partie 1 [30% des points]

De la configuration électronique aux structures dé.ewis

Le symbole de l'isotope le plus abondant sur Tdeéazote esl74N :

1. Donner la composition de son noyau.
7 protons + 7 neutrons

2. Enoncer les régles permettant de déterminer lfigeoation électronique des atomes.

Principe de Pauli :

Deux électrons d’'un méme atome (ou méme ion mamdgie) ne peuvent pas étre exactement
dans le méme état quantique, autrement dit, ilspeavent pas correspondre au méme
quadruplet (n, I, mmy).

Regle de Klechkowski :
A I'état fondamental, les sous-couches sont rempigg ordre croissant d’énergie.
Mise en ceuvre :
- En, augmente lorsque (# augmente, donc on remplit les sous-couches plaursa
croissantes de (n+l).
- A (n+f) égal, E, augmente lorsque n augmente. Donc si deux sougiesu
correspondent au méme (n+l), on remplit d’abordecele n le plus faible.

Régle de Hund :
A I'état fondamental, les électrons d’'un niveaund'dgie dégénéré sont répartis de facon a
occuper le maximum d’OA avec le maximum de spiradlpkes.

3. Donner la configuration électronique de l'atomezdi@. Pour I'écrire, quelle(s) regle(s)
parmi les précédentes avez-vous utilisées ?

18 2¢ 2p°
Pour écrire ceci, on utilise le principe d'excluside Pauli, qui donne le maximum d’électrons
par OA, donc par sous-couche et la régle de Klealsko qui indique dans quel ordre on doit
remplir les sous-couches. On utilise la regle denéHuigue si I'on souhaite connaitre la
répartition des électrons dans les OA.

4. Indiquer quels sont les électrons de coeur et dewalence pour I'azote.
1< = électrons de cceur
2¢ 2p° = électrons de valence

5. Préciser en justifiant votre réponse, la positiooupée par I'azote dans le tableau périodique
(colonne et période).

Grace & la configuration électronique,?12s’ 2p°, on sait que la derniére couche entamée est la
couche Nn°2 (car fhx de Ia configuratior2), donc que l'azote se situe dansdauxiemeligne du
tableau périodique.

Grace au remplissage de la derniére sous-couchesadrgue I'azote se situe dans la troisieme
colonne du bloc p, donc uinziéme
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6. Répondre aux méme questions pour le manganesdeMmrbone, et I'oxygéne : P
donner leurs configurations électroniques, indige@mnbien ils possedent d’électronp [ EU X
de valence et préciser lesquels, puis indiquer fgasition dansla classification 2eeakzeeq
périodique.

= Manganése : 2 2p° 3¢ 3p°4¢ 3¢

1 2¢ 2p°3< 3p° = électrons de cceur
4¢< 3dP= électrons de valence, donc 7 électrons de valence

POSition : Mhax de Ia configuratiot4 4°™ Jigne du tableau périodique
3d°donc cinquiéme colonne du bloc d, donc¥&7

= Carbone : 1§25 2¢f

1 = électrons de cceur
2¢ 2p2= électrons de valence, donc 4 électrons de valence

POSition : Mhax de Ia configuratioT 2 2°™ ligne du tableau périodique
2p? donc deuxiéme colonne du bloc p, donc [&"14

= Oxygéne : I’s2¢ 2p*

1 = électrons de cceur
2& 2p4= électrons de valence, donc 6 électrons de valence

POSItion : Mhax de Ia configuratioT 2, 2°™ ligne du tableau périodique
2p” donc quatriéme colonne du bloc p, donc 18™6

7. Sur votre copie, compléter les représentatiorisesids suivantes en ajoutant les doublets non
liants, les charges formelles et les lacunes éleiciues éventuelles. En déduire pour chaque
molécule, la structure la plus stable.

PN ®  —
O=C=0 |0=c—0|O
a) C02 : \/

La premiére structure est la plus stable (aucurergé formelle).

_ © —
20| N—Cc=d |N=c—0|O @(\lzCz@
b) NCO' ~_ =7

La deuxieme structure est la plus stable : uneesehlarge formelle négative placée sur
I'atome le plus électronégatif : O.

_ 9 _
©l0—N—0J© .
o | O=N—0|Q
oN—0|0

gNO .
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La deuxieme structure est la plus stable : reglel’detet respectée pour tous les

éléments de 1e°2° et de la 8™ ligne de la classification périodique et une seul P

charge formelle négative portée par I'atome le glectronégatif : O. B R EU X
K

2068 " 2009
2®

O| 0—N=0|
_ @ . ® _ —
©|O0—N=0|®  [0=N=0| o

~N_ " [o—n=0]
d) NG, . O,

La deuxieme structure est la plus stable : reglé¢’atetet respectée pour tous les élements de
le Z™ et de la 3™ligne de la classification périodique et une secharge formelle positive
portée par I'atome le moins électronégatif : N.

8. Le monoxyde de diazote a pour formule brutg® Nt pour squelette N-N-O. Trouver deux

structures de Lewis respectant la regle de I'qubetr NO et portant deux charges formelles au
maximum.

Le monoxyde de diazote a pour formule brui® Mt pour squelette N-N-O. Donner ses deux
formes mésomeres majoritaires. (Indication : etiespectent la regle de 'octet.)

@ ® —
[O@:N@@ ~—= [N=N—0[O

9. Sachant que le manganése est I'atome central édifide, écrire la structure de Lewis

majoritaire de I'ion permangane MNG,
Mn a 7 électrons de valence : 2 électrons 4s ée&réns 3d. (1525 2p° 3¢ 3p° 45 3dP)
Forme mésomere majoritaire :

/(”)\
6=|\|/|n:6
Ko}
—0O

Partie 2 [13% des points]
L’atome d’hydrogéne

1) De quoi I'atome d’hydrogene est-il composé ?
1 proton + 1 électron

2) Il existe deux autres isotopes de I'hydrogéne.dudi leurs noms et leurs structures.
Le deutérium : 1 proton + 1 neutron +1 électron
Le tritium : 1 proton + 2 neutrons +1 électron

3) Le spectre d’émission de I'atome d’hydrogéne esistitué de raies et non d’'un continuum
lumineux. Pourquoi ?

Ce phénomeéne est le reflet de la quantification wiesaux d’énergie a I'échelle
atomique. En effet, un atome ne peut absorber oetteanque des photons ayant
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I'énergie correspondant a la différence d'énerglE entre deux de ses M
niveaux d’'énergie Eet B. (Epnotor-hv=4E=E,-E;) P
B RYZ E U X
2008 N 2009

4) L’énergie des niveaux électroniques dans l'atonteydfogéne est donnée par la

relation :

E =-E°/n2avec E°=13,6 eV
a. Comment s’appelle le nombre n et quelles valeuus-iberendre ?
Le nombre quantique principal. N est un entier ngltaon nul.
b. A quel état de I'atome correspond le niveau n=d fiiveau p»co ?
n=1: état fondamental
n—oo: état ionisé
c. Représenter le diagramme énergétique de I'atomglblgéne. Faire au moins apparaitre

les niveaux
jusqu'a n=4. E (eV)
A
0 n =o Etat ionisé

-0.9 N

-1.5 n=3 Etats excités

-3.4 n=2

-13. n=1 Etatfondamental

d. Que vaut I'énergie d'ionisation d'un atome d’hydeog initialement dans son état
fondamental en kJ.nibrR

El=E E somesanceonéiationdamel 3-66V= 2.18 10° J= 1.32 10 mol'= 1.31 1&J mof

atomeionisé

e. Que vaut I'énergie du photon émis lors de la détmian du niveau (n = 5) vers le
niveau (n = 2)? Que vaut sa longueur donde ? /el gdomaine du spectre
électromagnétique cette radiation appartient-elle ?

—E-p=-B_ [ B & EH_g(1_1
Ephoton_ES E2 52 [ zzj 22 52 E)( 22 52}

1 1
E oo =13.6(§ _¥j = 2.8&V
A =_NC _ 435m

hoton
P E

photon

C’est donc une radiation appartenant au domaineidible

Partie 3[10% des points]
1) Ou se situe le cérium dans la classification péyioel ? (Etre le plus précis possible.)

1 2¢ 2p° 3¢ 3p° 45 3d'° 4p° 5 4d"° 5p° 65 5 4f*
Premiere case de la premiére ligne du bloc f, fedes lanthanides.
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2) Quel est l'ion correspondant au degré d’oxydatibrdu cérium (de symbole Ce) ?

ce* P
3) Donner la représentation de Lewis majoritaire amlsulfate SG. B R EU X

O— 2008 R 2009
| Ol
©=5=09
| O]

La forme avec les deux charges a 180° I'une derégest la plus stable.

4) Quelle est la formule du sulfate de cérium ?
CexSQ)s
(Un solide ionique est composé d'un anion et d'ation en stcechiométrie telle que I'ensemble
est électriquement neutre !)

5) La solubilité du sulfate de cérium dans I'eau pestde 0.06 mol.L
a. Donner la définition de la solubilité d'un solidar un solvant.
La solubilité d'un solideA dans un solvant donné est la concentration maxdraal A
dissout obtenue lorsque I'on dissout le maximurmAd®lide dans le solvant ; elle
s'exprime en mol:tou en g.*.

b. Quelle sont les concentrations en ions cériuméilen ions sulfate dans une solution
saturée de sulfate de cérium ?
Ce(SQ)s — 2C€* + 3SQ”

D’ou, dans une solution saturée : [Cg= 0.12 mol.L* et [SQ?] = 0.18 mol.L*

c. Que vaut la solubilité du sulfate de cérium eri'glans I'eau pure ?
On calcule M(CgSQ);) = 568.5 g.mot.
D’ou Snassique: Smolaire M(Cez(SQl)S) =34.1 g-Ll

d. Qu’observe-t-on si on introduit 80 g de sulfatecddum dans 2 L d’eau pure ?
[Cex(SQ)4] = 40 g.L™> 34.1 g.L'*, donc on observe un précipité de sulfate de cérium

e. Qu’observe-t-on si on introduit 1 g de sulfate ddum dans 50 mL d’eau pure ?
[Cex(SQ)s] = 20 g.L*< 34.1 g.L™*, donc on observe une solution de sulfate de cérium
non saturée.

Partie 4 [25% des points]
(D’apres Mines-Ponts PSI 2004)

La famille des halogénes

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
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M
P
B RYZ E U X
200 Rzeeq
HF HCI HBr HI
D : énergie de dissociation ou énergie de liaisored 570 430 370 300
HX(g) en kJ.mor*

| - La famille des halogenes.

1) Quel est le numéro de la colonne des halogénes ?
colonne 17

2) Donner la configuration électronique de I'atome lwleme dans son état fondamental. Méme
guestion pour I'ion bromure.

Br (Z = 35) : 1§ 28 2p° 3¢ 3p° 4< 3d%4p° ou [Ar] 45 3d° 4p°
Br: 15 2¢ 2p° 3¢ 3p° 4< 3d'°4p° méme configuration que le krypton Kr.

3) Les halogénes (notés X) forment des moléculeyp X, ; quelle est la valeur privilégiée de n ?
Proposer une justification simple.

Molécules homonucléaires, vecn = 2 car deux atomes établissent une liaison covalsmt®le
(type o) avec I'électron célibataire du niveau 4p.

4) Donner la définition de I'énergie d’ionisation d’'tatome. Proposer une justification simple a
I'évolution observée des valeurs des énergies dation au sein de la famille des halogénes.
Définition : L'énergie d’ionisation (ou énergie gwemiere ionisation) d’'un élément A est I'énergie
nécessaire pour réaliser la réaction suivanteg A~ A’ + €, A et A étant tous deux dans leur
fondamental.

Lorsque I'on descend d'une case dans une colonneajoute une couche d'électrons, le rayon
atomique augmente donc fortement. (Le nombre deéomsoa lintérieur du noyau augmente
également, mais ceci est insuffisant pour contmerat’augmentation de la taille atomique.)
Globalement, la force qu’exerce le noyau sur lesctébns de valence diminue donc lorsque I'on
descend dans une colonne. Ainsi, moins d’énerdgienésessaire pour les en séparer, d'ou la
diminution de I'énergie d’ionisation.

5) Définir I'affinité électronique. A quelle transimiation cette variation d’énergie correspond-elle ?
L’affinité électronique d’'un élément A est I'énergiécessaire pour arracher un électron a I'anion A
gazeux, donc elle correspond a la réaction suwant

) Ag - Ag * €
A et A sont dans leur état fondamental.

Il - Etude de I'électronégativité des halogenes.
6) Définir le terme électronégativité.
L'électronégativité traduit la tendance d’'un atorAelié a un autre atome B a attirer vers Iui les
électrons du doublet liant A-B.

7) Les atomes d’halogéne sont-ils fortement ou failelet électronégatifs ? Déduire une conséquence
directe de ce phénomene.
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Les atomes d’halogenes sont fortement électrorfégatie fluor est I'atome le plus
électronégatif). lls donnent facilement des anifles halogénures) car ceux-ci ont la mém P
configuration électronique qu’un gaz rare. D'autpart, les dihalogénes sont des oxydaris ! EU X
relativement puissants. 2008 K 2004

8) Rappeler sans calcul le classement par électrtné@ale Pauling décroissante des éléments H, F,
Cl, Bretl.

L’électronégativité décroit en descendant dans eslenne et de droite a gauche dans une ligne ; F
est I'élément le plus électronégatif donc dansdierF > Cl > Br >| > H.

9) Quelle est I'expression de I'électronégativité sld@chelle de Mulliken ?
xm(A)=K(EI(A)+AE(A))/2 (sans unité)

10) Soient i et & les énergies minimales a fournir pour réaliseti@ssformations suivantes :
ABg=Ag+ By (1)
_ ABg=Ag+By (2)
Si A est plus électronégatif que B, quelle énesgia la plus grande?
Si A est plus électronégatif que B, il sera pldBailie de lui arracher un électron. La réaction)(dera
donc la plus difficile, puisque B gagne un électedo en perd un. E1 sera donc la plus grande.

11) Définir I'énergie de liaison d’une molécule APpuis montrer, en combinant les réactions (1) et
(2), que les deux énergies & E peuvent s’exprimer a l'aide de I'énergie de disstian de la liaison
Das, d’'une énergie d’ionisation et d’'une affinité éteaique. Préciser lesquelles dans chaque cas.
L'énergie E g d’'une liaison A-B est I'énergie qu'il faut fournour dissocier la molécule AB a I'état
gazeux en deux radicaux A et Be, tous deux gaztedens leur état fondamental.

On peut décomposer :

AB(g) = A™(g) + BT(g) en:
AB(g) = A(g) +B’(g) D
+ A =At@@+e  EI(A)
+ B'(g) + € =B7(q) -AE(B)

alors : E1l =D + EI(A) —AE(B)
de méme pour la deuxieme réaction, on écrira pedi@gie :E2 = D + EI(B) —AE(A)

12) Montrer alors que la différence de ces deux éasrgermet de comparer les électronégativités de
Mulliken, a une constante preés.

E1-E2 = EI(A) + AE(A)- EI(B) —AE(B) = K fm(A) - xw(B))

En regardant le signe de E1-E2, on peut donc sasiok est plus ou moins électronégatif que B au
sens de Mulliken.

Pour un méme atome B, la différence (E1xE2)(E1-E2kc = K (ym(A) - ym(C)) et on peut donc
comparer les électronégativités de A et de C.

13) Application numérique : calculer; et E pour les différents halogénures d’hydrogéne HXsiai
gue leur différence. Etablir un classement partédaégativité décroissante des halogenes a partir d
ce calcul.

A=X : B=H F Cl Br |
E1 en kJ.mal 2172 1607 1432 1236
E2 en kJ.mal 1535 1405 1354 1323
K (em(X) - xm(H)) 627 202 78 87
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K (em(F) - xm(Cl)) = 425 >0
K Gu(Cl) - ym(BF)) = 124 >0 P
K (em(Br) - xm(l)) = 165 >0 BRYVZ E U X
2008 R 2669

Donc F est bien plus électronégatif que Cl, lui-raéptus électronégatif que Br, lui-méme
plus électronégatif que I.

Partie 5[9% des points]

La formule brute de la glycine est du typgH¢O,N,.

Sa masse molaire vaut M = 75.05 g.tol

L’'analyse de sa composition donne les pourcentageasiques suivants : 32,0% de carbone, 6,7%
d’hydrogéne et 42,7% d’oxygene.

1) Déterminer la formule brute de la glycine.
OnaM= X-N(IC) + y.M(H) + Z.M(o) + V.M(N)

Le carbone représente 32,0 % de la masse molaine dr.Mc) = 32,0.M/100. En remplagant
M par 12 g.mdt et M par 75 g.mdl, on trouve x = 2.

Pour H : y.Myn) = 6,7.M/100, soity = 5. Pour O : zM = 42,7.M/100, soit z = 2.
Pour N: v.My) = 18,6.M/100, soit v = 1.
La glycine a donc pour formule bru@HsO,N

2) Sachant que la glycine est le plus petit acide én@hpossede a ce titre une fonction amine (-
NH, dans ce cas) et une fonction acide carboxyliqoener la formule de Lewis de la

glycine.

H H /O\
/7
X5

~
H—N \OH
\ =

H

3) Sur un pot de glycine, on lit S24/25. Qu’'est-ce ?
Une phrase de sécurité indiquant les précautiongréndre lors de la manipulation de cette
molécule. (Eviter le contact avec la peau et lasxygn I'occurrence.)

Partie 6 [13% des points]
Faire le schéma d’'un montage de chauffage a reftuun montage de distillation fractionnée et
indiquer a quoi servent ces deux montages.

Cf feuille sur la verrerie pour les schémas.
Un chauffage a refluxsert a porter le milieu réactionnel a sa températa’ébullition (donc a
accélérer la réaction qui s’y produit) sans perdde matiére puisque toutes les vapeurs sont
condensées dans le réfrigérant.
Une distillation fractionnée sert & séparer plusieurs liquides miscibles n'aygas la méme
température d’ébullition. C’est une méthode de fzation des liquides.

Remarques :

- ne pas oublier le support élévateur, les pincde sens de circulation de I'eau dans le réfrigérant
- on ne bouche pas un réfrigérant !
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