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PC * 2012/2022
Bellevue

DS de chimie 3 — 17 décembre ( 2 heures)

N.B. : le candidat attachera la plus grande importance a la clarté, a la précision et a la concision de la
rédaction. Si un candidat est amené a repérer ce qui peut lui sembler étre une erreur d’énoncé, il le signalera
sur sa copie et devra poursuivre sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il a été amené a
prendre.

L’utilisation de la calculatrice est autorisée

Ecrire le mot FIN a la fin de votre composition.

Exercice 1 :I'ion hydroxyde

Le radical hydroxyle, HQ espece transitoire de trés courte durée de estitue I'une des espéces les plus
etudiées en chimie radicalaire. Ce radical libés réactif, électriquement neutre, peut étre ptddts de la
décomposition de peroxyde d’hydrogéne, HO—OH, @ardir de molécules d’eau irradiéato¢ument J).

On le retrouve donc dans I'atmospheére, dans lesumilagueux soumis aux rayonnements et mi@nve/o.

Par ailleurs, le radical hydroxyle intervient dads/ers procédés comme lors de la dépollution
photocatalytique d’effluents aqueux.

Document 1 - Les especes radicalaires et les proses homolytiques

Il existe deux types de rupture de liaison covaeamitre deux fragments A et B :

- la rupture dite "hétérolytique” : les deux éleats de la liaison sont captés par I'un des dewniemnts. Cette

rupture conduit alors a la formation d’'ions :
A-B-> A"+ |B

- la rupture dite "homolytique" : les deux élecsate la liaison sont répartis équitablement coraohiiia deux
especes chimigues dites "radicalaires" :
A-B- A"+ B

Dans les notations At B’ le point“* > représente I'électron célibataire porté par chaqdeal.
Les especes radicalaires peuvent étre électriqguenerires ou chargées. Etant donné que les liajsons
chimiques ont des énergies de I'ordre de quelgaatmes de kJ.nmd| les conditions mises en jeu pgur
former des radicaux sont souvent drastiques : baigmpératures, radiations ionisantes, rayonnements
ultraviolets.

On désire construire le diagramme d’énergie deisabels moléculaires (OM) du radical hydroxyle, Hiour
expliquer sa réactivité et prédire certaines degsggriétés spectroscopiques.

Q1. Ecrire les configurations électroniques de I'ataiiexygéne et de I'atome d’hydrogéne dans leur état
fondamental. Préciser les orbitales de valenceddag atomes ainsi que la valeur des nombres quesstiq
associées a ces orbitales.

Q2. Représenter schématiguement ces orbitales de ealédonnaissant les énergies des orbitales
atomiques (OA) des atomes H et O et en choisidsxa y comme axe internucléaire, préciser les @A d
valence a combiner pour construire les OM du radi€at. Justifier.

Q3. On trace le diagramme des OM de I'entité diatomibl® en combinant les orbitales de valence des
atomes H et Odpcument 2. Reproduire ce diagramme sur la copie. Identiiesymétrieo outtde chacune
des OM représentées sur le diagramme d’énergieisBréde caractére liant, non-liant ou antiliantcth@que
OM. Placer les électrons dans ce diagramme. Daoes la configuration électronique de HO
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Document 2 - Diagramme d’orbitales moléculaires duadical HO*

Is —

Q4.Le moment dipolaire de H@ été évalué expérimentalement a 1,66 D (D cooretamt au Debye, 1 D =
3,34.10°° C.m). Commenter, a partir du diagramme d’énerliepolarité de la liaison H-O. Déduire
egalement de ce diagramme lequel des deux atompsre=ur de I'électron célibataire.

Q5. Calculer I'indice (I'ordre) de liaison de HOCe radical est-il stable vis-a-vis de la dissterades
noyaux ?

Q6. Ecrire la structure de Lewis de H®ans le cas de ce radical, le formalisme de Lesis| en accord
avec les résultats obtenus dans le cadre de |ddhdas OM ? Justifier.

Q7. Des calculs de chimie quantique, de type TDDFImEFDependent Density Functional-Theory),
effectués sur le radical H@n phase gazeuse, ont permis d’évaluer les ésatggtransitions électroniques.
Il a été montré que la transition de plus basseg@né€7,75 eV) permettait d’exciter un électronsvéx plus
basse OM non occupée (BV).

D’aprés ces calculs, quelle serait la longueur déod’absorption maximale de Hén phase gazeuse ? A
l'aide du diagramme d’énergie complété a la quas@B, identifier, en la justifiant, cette transition
électronique.

Q8. La détection expérimentale du radical hydroxyle difficile en phase gazeuse comme en phase
condensée. Expliquer pourquoi I'observation d’'usigéee radicalaire est difficile.

En solution aqueuse, il a été démontré, par sgaudtometrie d’absorption ultra-rapide (résolue emps)
gue HO possédait un maximum d’absorption a 234 nm. Daxas du radical hydroxyle, comment expliquer
le décalage spectral observé entre la phase gagelasphase aqueuse condensée ?

Q9. Des expériences de RPE (Résonance Paramagnétepisiique) document 3 réalisées a trés
basse température ont permis la détection desaadidO. Expliquer brievement pourquoi la RPE est une
meéthode adaptée a la détection des espéeces ragisalastifier de la nécessité de travailler &bas
température.

Document 3 - La spectroscopie RPE (Résonance Paragmtique Electronique)

|

La RPE utilise la propriété que posseédent certélastrons d’'absorber puis de réémettre I'énergim
rayonnement électromagnétique lorsqu’ils sont madéns un champ magnétique. Cette propriété est
analogue a celle des noyaux atomiques en RMN (RéserMagnétique Nucléaire).
La spectroscopie RPE, qui a été développée a partinilieu du 20siécle, constitue un puissant moyen| de
détection et de caractérisation des systemes maigsiparamagnétiques tels que les sels et leplezas
de métaux de transition. Les informations fourng@es la RPE concernent la structure électronique et
géomeétrique des systémes étudiés ainsi que leysartement dynamique.
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Q10. Le radical hydroxyle, HQ ainsi que le radical hydrosulfure (sulfanyle),"Haht été identifiés dans
une grande variété d’environnements astrophysigtéese a I'observation de leurs spectres électrasict
vibrationnels. Expliquer pourquoi ces deux radicpossedent des propriétés spectroscopiques sisilair
L’existence du radical HQpeut étre prouvée grace a I'observation de sorerdedvibration & 3 570 cth
Quelle technique de détection expérimentale ess altilisée ?

Exercice 2 : Deux molécules soufrées : SOet Sk

Le dioxyde de soufre SCest un gaz polluant, a I'origine de la formatiasd¢ pluies acides », probleme
écologique majeur dans les régions industrialisées.

On étudie, a la températufe= 298 K et sous une pression totale fikée1,0 bar, la réaction de solubilisation
dans I'eau du S£Q), considéré comme un gaz parfait. On suppose geeula espece présente dans I'eau est
le dioxyde de soufre hydraté noté 5.

L’équation de la réaction de dissolution est 23 SQqaq).

Q11 Exprimer le potentiel chimiquaso2g)du dioxyde de soufre gazeux, a la tempérafuen fonction de
la pression partiell®so2)

Q12 Exprimer le potentiel chimiqugso2agydu dioxyde de soufre hydraté, soluté supposéimént dilue, a
la températurd, en fonction de la concentration molaire en diexge soufre hydrat€so..

Q13. En déduire une expression de la constante thernanadgueK® associée a cette réaction en fonction
des potentiels chimiques standard. Calculer saivale

La forme hydratée du dioxyde de soufre-@Qest souvent notée.B0s. A pH = 5,0 (pH moyen des
gouttelettes de pluie dans I'atmosphére) on leveosous forme de l'ion hydrogénosulfite HSO
L'atmosphére, de par la présence de dioxygéenepdwat de peroxyde d’hydrogéne, favorise I'oxydatio
des ions HS@ en ions sulfate S&. Cette réaction entraine I'abaissement du pH deg de pluie dans les
régions trés industrialisées. Les gouttelettesldie pontiennent également des cations métalligapsables
de catalyser la réaction d’oxydation.

On se propose d’étudier la cinétique de la réaaliorydation des ions HSOen ions sulfate S& par le
dioxygéne dissous en présence d’ion$ Belon I'équation :

HSOs(ag)+ 0,5 SQag) = H(agq)+ 8042_(aq)

Des expériences meneées en laboratoire et recargtlaumilieu naturel ont permis de proposer unanégne
complexe dont certaines étapes sont proposéessoule

On se place a 25 °C et sous une pression atmogpbéte 1 bar. Toutes les especes sont dissoutes ekzun
y compris Q.

HSO; + Fe** — H* + SO3™ + Fe?* k1=1,0.10" mol~' L.s™
H* + SO3 » + Fe?* — HSO3 + Fe™* kz=1,0.10" mol? L2 s
SO3++ 02— SO5™ k3 =1,0.10° mol-'.L.s™
SO37* + SO57* — S2067 + O3 ka=1,0.10"" mol~'.L.s™
S206% + Ho0 — H* + SO4% + HSO5~ ks=1,10.10" s

Pour cette derniére étape, la contribution de l&éavitesse est incluse dans la constinte

Q14. Justifier que I'approximation de I'état quasi-giahaire (AEQS) soit applicable au radicalsSO

Q15. En appliquant 'AEQS a l'ion £>~ et aux radicaux S£ et SQ exprimer la vitesse volumique
de la réaction (vitesse d’apparition en ions sals®?) en fonction des concentrations;JHSOs7], [H*],
[Fe**] et [F€*] et des constantes de vitesse.
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Q16. En négligeant la concentration en ion ferreuX{Feevant celle en dioxygéne, montrer que
I'expression de la vitesseest indépendante de la concentration en dioxydesseus.

ETUDE de la molécule Sk

Les molécules Aklsont constituées d’'un atome central A, dont Iéstales de valence sont s et p et d’'un
groupe de 6 atomes d’hydrogene. La théorie despgsopermet de construire le diagramme orbitalagre d
SHs, résultant de I'interaction de deux fragmentset 8k, présenté au document 4. La nomenclature utilisée
pour nommer les orbitales moléculaires ainsi fosrésulte de la théorie des groupes. Aucune casarais

a ce sujet n'est nécessaire pour traiter les quresti

Q17. A l'aide du document 4, préciser la nature lianta-liante ou anti-liante des orbitales molécelsir
ainsi formées.

Q18. Dénombrer le nombre d’électrons présents danolaaunle SH et donner sa structure électronique.

Q19. Déterminer l'indice de liaison de la moléculesSBomparer I'indice de liaison au nombre de liagson
covalentes dans la molécule &H

Q20. En étudiant les interactions possibles des odstatomiques 3get 3d.-y2 avec les orbitales de
fragmentshs etds, comment peut évoluer l'indice de liaison ? Pr@pasie explication permettant de
justifier la stabilité de la molécule SH

Document 4 — Construction du diagramme d’orbitalesnoléculaires SH
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DONNEES NUMERIQUES

Numeéros atomiques : Z(H)=1; Z(C) =6 ; Z(O) =B(S) = 16
H°so2(g)= — 300,2 kJ.mot p°soz(aq= — 300,7 kJ.mot
Constante des gaz parfai® = 8,31 J.mof. K
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Exercice 3: Stéréochimie du métolachlore

La représentation topologique du métolachlore eshée en Figure 11.

o o /'\/ (0] f o /'\/ (0] E
CI\)LNJ\/O\ Cl\)kN O CI\)kN/\/O\ Cl\)kN oNg CI\)kN/\/O\

S Sl Sl e

stéréoisomere 1 stéréoisomere 2 stéréoisomere 3 stéréoisomere 4
Figure 11 : Figur2 :
formule topologique Stéréoisomeres du métolachlore

du métolachlore

Le métolachlore possede deux éléments de chiralitéatome de carbone asymétrique et un axe anited

le cycle aromatique et I'atome d’azote qui empéleheotation autour de la liaison. Par conséquent, |
métolachlore présente quatre stéréoisomeres, pégsem Figure 12.

Le caractere herbicide du métolachlore est di acrigeur stéréochimique S de I'atome de carbone
asymétrique mais ne dépend pas de 'axe chiral.

Q21.Définir les termes chiralité, stéréoisomeéres, énarégres et diastéréoisomeres.

Q22.Indiquer la relation de stéréoisomeérie existanteelets différents stéréoisomeres.

Q23. Identifier, en justifiant la réponse, les stérémigoes responsables de [lactivité herbicide du
métolachlore.

Exercice4 :
La molécule de pinacol (compoSgpeut étre obtenue de nombreuses manieres. La figmentre les trois
voies de synthése qui sont étudiées dans la suite.

2 Y*
p e : :

_— 3

OH 1. Mg, Benzéne
HO +
2. H30
5

Figure 2 : synthése de la molécule de pinacol par différentes voies.
Q24. Donner le nom du pinacol en nomenclature offieiel

Q25.Proposer une synthese en une étape du congasgliquer les réactifs, le solvant, et les préicast
expérimentales a mettre en place. Aucun schémaodéage n'est demandé pour cette question.

= Indiquer la structure du compo3ét donner le mécanisme de son obtention.

= Proposer un réactif pour obtenir le pinaé@n une étape a partir du compdsé

Q26.Le pinacol5 peut également étre obtenu & partir de la propabpae un couplage couplage pinacolique
faisant intervenir du magnésium a I'état solideréaction de préparation du pinaégar couplage est

représentésur lafigure 3.
AN

A . OH
0 _ oM L H,0* .
)J\ + Mg )\ — |B| - C > HO + Mg
5

1
A

Figure 3 : préparation du pinacol 5 par couplage pinacolique de la propanone 1. Page 7 sur 11
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Cette réaction met en jeu un mécanisme qui délautke pransfert d’un électron de valence du magmeésiu
groupe carbonyle de la propanone pour obtenir-ladicalA. Un second transfert électronique d’un électron
de valence du magnésium vers une nouvelle moléell@ropanone mene au compddéCelui-ci se
transforme spontanément en comp@s@ui donne le pinacd par une hydrolyse acide. Les deux électrons
de valence du magnésium ont été représentés guida 3 pour faciliter I'écriture des mécanismes.

=Compléter le mécanisme conduisant au compoaéartir de la propanorieet du magnésium en indiquant
les mouvements mono-€lectroniques mis en jeu pdtdehes adaptées.

=Donner la structure du nouveau di-radiBal

«Ecrire la structure du compo€éet proposer un mécanisme pour sa formation.



