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CORRIGE DE L’'EPREUVE DE CHIMIE
FILIERE : BG

PROBLEME : CRISTALLOGRAPHIE
won (CT) X M
N, xa’

1) De 'expression p = < on tire ;

r) ——-—-——pN
M

Cr

nlnm \

Application numérique :

7,186,023 10" x(2,89x10™ )’

umm (Cr) 5? = 2 0’25

La maille est cubique mode ()

Dol la représentation en perspective :

legende

.Cr

0,25

2-a) Dans le réseau cubique centré les atomes se touchent selon la grande
diagonale du cube d’aréte «a»: ax+/3= 4xr,

_axy3

“T Y

Application numérique :

£, :z,g__gfﬁ: 1,25 A
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CORRIGE DE L'EPREUVE DE CHIMIE
FILIERE : BG

PROBLEME I : CRISTALLOGRAPHIE

nrnm (C r ) ]\,‘[ Cr

1) De I'expression p = -
N, xa’

on tire ;

(Cr) p_l)l__

Cr

nlnm

Application numérique :

7,18x6,023x 107 x(2,89x 10’

n:llnm(cr)z 57 =2 0;2:‘

La maille est cubique mode (1)

D’ou la représentation en perspective :

| légende
Cr

0,25

a

2-a) Dans le réseau cubique centré les atomes se touchent selon la grande
diagonale du cube d’aréte «a»: ax+/3 =4 XTI,

I = 3

Application numérique :

2,89x+/3
I, =——4——:1,25A 0,25
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méme atome central. La seule différence étant le degré d’oxydation de
Vatome central, on en déduit donc Veffet du degré d’oxydation de I'atome

central sur ['éclatement du champ cristallin :

Comme Ao(Cr(ll)) < Ao(Cr(lil}) = léclatement du champ cristallin

augmente avec le degré d’oxydation de 'atome central.

5) Comme Ao(Cr(I1)) < Ao{Cr({III))

= Ao{Cr(IN) = Ao = 13900 cm-! et Ao(Cr(lI1}) = Ao; = 17400cm?

6) * 24Cr2+ : [Ar}ig 4s0 3d*4 pour I'aquacomplexe [Cr(H20)6]% :

Aoz = 13900 cm! < P = 23500 cm'! et son diagramme énergétique est

donc:
Ep4
Eo+3/5 Aqz i —
I S S
Bo-2/5Ad L L 1

Escc = Emétallibre = Emétal compléxé

Escc =4 Eo - [ 3(Eo- 2/5A02) + (Eo + 3/5A02)] =3/5 Aoz

Application numérique : Escc=3/5* 13900 = 8340 cm-L,

0,5

=
[\
L

0,25

Epreuve de Chimie
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3-a) Le mélange se comporte de maniére idéale: loi de Raoult:

:.I = h.l i Pl-

0,25

Pl = ><I ~ PI-

P =%, 2P :(I —x1)><P;,'

3-b)

045 e

£3,40)

o
i
ta

0,25

,..
)
=

pression (bar)

0.L5

Q.10

0.058

0.00 K= |
0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09 |
fraction molaire en ethanol ’

0,25
4) Le mélange liquide est non idéal, il présente un écart positif par

rapport a la loi de Raoult.
5) Le mélange se fait avec absorption de chaleur. 0,25

6) Au voisinage de x1 =0 I'éthanol se comporte comme un soluté et le
benzéne comme un solvant,

Pour I’éthanol on applique la loi de Henry :
P=KP»x

Graphiquement, la constante de Henry représente le coefficient directeur 0.25
de la tangente a la courbe. '

gF=PL 031 ) 60t
x, 0,
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3}-d- Deéduire si cette réaction est totale ou iimitée, justifier la réponse.
ArG®3 = -RxT xIn(K

RSk Sl 0,25
= K =exp(-AG°;/(RxT)) = exp[1215900/(8,315x 298)] = 1,29 10213

La réaction est donc totale.

4} Calcuier le pH de début de précipitation de I'hydroxyde de chrome(l1l)

dans une solution 10-'M de chlorure de chrome(Iil) a 25°C.
CT(OI‘I)3(5] > Crzhlhaq + 30 H'aq
Début de précipitation : [Cr3+]x[OH"]3 = Ks = (Ke/[H30*])3 = Ks/[Cr3+] 0,25

= [H30'] = Kex([Cr3+] /Ks)1/3 = 10-14 * (10-1/ 10-302)1/2 = 5,4 10-5 mol L!

0,25
= pH =-logio([H30%]) = 4,3
5)
5-a)- Schéma annoté et symbole de la pile :
cr| 2™ Ipr  Solution de KoCr0;
. (0,01 mol.L1) 0,25
CrCls (0,1 mol.L1) :
CrCls (0,1 mol.L1)
Cr3t/Cr Cr207%-/ Cr3¢
(pH=0) (pH=1)
Symbole de la pile :
Cr(s)/Cr3+ (101 mol L1) // Cr207% (10-2 mol L1) / Cr3+ (10 mol L) /Pt(s) 0.25
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CORRIGE DE L’EPREUVE DE CHIMIE ORGANIQUE
Filiere : BG

( Note /16points)
PROBLEME :
1.A)
I.A.1) Représentation de la molécule de M selon la représentation de Cram :
CHO _E_HO
HO——H HO -—-—E--H H4C, CHO HaC CHO
Ha Z
s G e | e Wy ) S b
H OH H é OH ‘g—’ HO\\M’W H —g‘» HWZH
= H OH
CHa CH, W OH
1.A.2) Ordre de priorité des groupes liée a C2et(C"
o] 0

H\4

|,
H c BT*
H

7

H

C'2 [-OH, -C'HO, -C"3, -H]

Z[Q)z.ﬂ ® Z(c)=6> Z(H)=1=> OH le plus prioritaire et H le moins _OH > -CHO > -C'3 > -H
prioritaire

C1[0, (0), C2,H] > C™3[0, C? CH3, H]

C'3 [ -0OH, -C'2, -C*H3s, -H]

Z(Q)z.B;f 7(c)=6> Z(H)=1->0H le plus prioritaire et H le moins _nu o 25 _CH3 > -H
prioritaire

C'2 [ OH, C'HO,C"3,H] > C*[C'3, H, H, H]

(21 (4]
H CHO H
=[3 = CHO
HORZ"! (1) HOMGZ N 2]
KOt & ) \"u,
HaC OH HiC OH
(1 (3] d’ou la configuration (2S,3R)

1.A.3) M contient deux C* et n'est pas symétrique. M est donc chirale.
1.A.4) (25, 3R)-2,3-dihydroxybutanal.

I.A.5) une conformation est une position spatiale de la molécule obtenu a partir d’'une autre

conformation par simple rotation autour des liaisons o

Une configuration est une position spatiale de 1a molécule qui peut étre obtenu a partir d'une

autre configuration par rupture de liaisons o et formation d’autres liaisons o 7

1A.6)
1

OHC
]
L CHO HO H
HOa =
23 2 3 .
x N\
4 M HO H
HiC OH
4CH,

0.5

0.5

0.5

0.5
0.5

0.5

0.5




[LA.7)

La stabilité de cette conformation est expliquer par la formation d’'un pont hydrogene entre un
doublet de 'atome d’oxygéne d'une fonction OH et un hydrogéne de l'autre fonction OH
vicinale.

Nous pouvons aussi envisager la formation d'une autre interaction avec formation d’un autre
pont hydrogeéne entre la fonction CHO et OH.

SO LA

H 1%
3+

\

\\\Q H
& & 3
H

\O H

4CH,
1.A.8) l'alcéne donnant M aprés traitement a froid par une solution diluée de KMnOs est le
(E)-but-2-énal

H CHO
(&
HaC H
o. Co
N\ 0 5:°
WiN N
. Mn
0 0.8 /
‘w <' o] 0]
i, WEHO ® (3
‘ — . ) —————
N\ Yy,
HaC ® H ) “IeHo
HaC H

1.B)
L.B.1) L'osque pKa / I'acidité ~
Ona pKa(c) < pKa(d) < pKa(a) < pKa(b) d’'ou

Acidité
(©) (d) (a) (b) %

L
[ 382 [3.85 4.08 432 >

COOH COCH COOH COOH pKa C/?
ol i i J\: J\;
Cl CH,

Ordre d’acidité décroissant
1.B.2) I'acide benzoique est pris comme un état de référence.
Le groupe —CHs en position relative para % a la fonction acide carboxylique exerce un effet
inductif donneur (+I) qui diminue l'acidité (la polarité de la liaison O-H diminue et le -H de la
fonction acide est moins mobile).

(a) > (b) ')@’COOH> -—@-(:OOH

0.5

0.5

0.5

0.25
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Le Chlore posséde un effet mésomere donneur (+M) qui diminue l'acidité et un effet inductif |

attracteur (-1} qui augmente l’acidité

[opl 2O

D’apres les valeurs des pKa l'acidité des composés chlorés est plus 1mportante que l'acide
benzoique d’ou l'effet (-1) 'emporte % a l'effet (+M) (c’est une exception % au cas générale ou
Veffet (+M) 'emporte devant V'effet (-1))

(d)=>(@)=> C|~©-mm> @COOH

L’effet inductif augment lorsque le chlore est plus proche de la fonction acide carboxylique d'ol
le composé méta et plus acide du composé para

(c)>(d) > Q’COOP> Cl‘@—COOH
cl
Probléme II:

B

I1.1) /\/\/\/ r 7-Bromohept-1-ene.
/\/\/\/MgBr

11.2) =

I1.3) La réaction secondaire qu'on pourrait avoir est la réaction de
I'organomagnésium avec l'eau (composé a H mobile). C'est une réaction acide

base.
MgBr H
/\/\/\/ H,0 /\/\/\/

I1.4) Mécanisme de formation de C et sa structure.
5+ ) /MgBr

/MgB; iXe) \*,_\

2)HZO/H+
2

+

/\\/\\/\/\OH
C

IL.5) D est un aldéhyde car traité, en milieu basique, par la liqueur de Fehling
donne un précipité rouge.
0O

La structurede D : /\A/\/U\H

I1.6) Mécanisme réactionnel de I'étape DEE.
OH

C_)e Iagl :
: /\/\/\/\ “CH;
O /\/\/\/\
Mgl 2)B0/HT
@ +
CH3_—> " Oe Mgl A/\/Ji
/\/\/\/ = CHs

E

Le composé E comporte un C*
L'attaque de H3C-Mgl se fait de part et d’autre de la fonction carbonyle = E est un
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