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PC* 2021/2022
Bellevue

DS de Chimie n° 3 (17 décembre 2021 — 2heures)

Exercice 1 ( CCINP, PC, 2016)

Q1 .La configuration électronique indique la répiamn des électrons dans les différentes sous @sich
H: 18 ©0:18222p9

Une OA est caractérisée anombres quantiques (n, |, m)

H:i1d O: 1 2¢? 2p*
Orbitales dg 1s 2s 2p
valenct
n=1,1=0, m=l n=2,1=0,m=0 n=2,lsm=0,101-1
Q2.
Représentation  des Interactions possibles
OA
H: O eArguments de symétrie :
O ’ Recouvrement 1s-2pul
Recouvrement 1s-2pul
'zf C>2p. 5 =1 seule interaction :
2, Y 1s-2s-2p
@ x eArguments d’énergie :
2 O plus électronégatif que H:
énergies plus basses
Ecart d’énergie grand entre 1s ei
Q3.
H o Le diagramme des OM fourni confirme bien|la

A réponse précédente
— O.C) antiliante oy

. Configuration électronique

% ‘?‘ 2p % 9 , Nombre total d’électrons: 1 +6=7
e T — non liante
4 OC® e o

2s .
-1 non liante o

4. Les électrons sont TOUS décrits par des orbitagsentiellement développéesr 'oxygéne , d’ol

une forte densité électronique sur O et une distyende charge correspondant a

[

o+ O

H—O
L’électron célibatataire est décrit par I'orbitale p , localisée uniquement sur O : I'électron est poé par
O

Q5.0Ordre de liaison %(2 -0)=1

Globalement , on peut dire que Eect( HO®) < E (H + O) : radical stable
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6. Nombre total d’électrons de valence : 7 , soibBhlets et 1 électron célibataire
»L'oxygene étant un élément de la deuxieme péridde,peut pas étre hypervalent : le nombre
d’électrons autour de O ne peut pas dépasser 8

. : TR .. h
Q7. D’apres la relation fondamentale des interactioatiére —rayonnement \h=A E , soit 7(: =AE

A. N. (h=6,63.18*Js) AE=7,75eV = 7,75*1,6.18§J=1,24.18°J ] =160n

H

. \
e N
, \
ls . .
. N
. .
\ \
\ .
N \
\ . 2
\ N p

Q8. Les espéces radicalaires sont tres réactiveod’la difficulté a les isoler

En phase aqueuse condensée , le radical se trolwates, ce qui peut modifier son énergie électjoai
d’ou une différence de configuration électroniqtiaree évolution du maximum d’absorption .

Par ailleurs en phase gazeuse , le spectre neépewjue calculé et le modéle utilisé peut ohiice des
approximations ,d’ou les écarts avec le spectpémxental.

Q9.En travaillant & basse température , on rédugadctivité des radicaux et donc on allonge lewée de
vie .

La RPE est intéressante pour les espéces parantagsét ce qui suppose de sélectrons célibatagesjui
est bien observé pour les espéces radicalaires .

Q10. Le soufre et 'oxygene sont situés dans la enéotonne : ils possedent les mémes propriétés
chimiques .En particulier , HS et HO présenteteméme type de diagramme d’orbitales moléculates
donc on pourra avoir les mémes transitions .

Les transitions entre niveaux d’énergie vibratidlengont analysées papectroscopie IR
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Exercice 2 ( e3A, PC, 2019)
Q11 En considérant que le dioxyde de soufre a un ocotament de gaz parfait :

. Pso3
Usoz2(g) = U’sozp(g) T RTLn po

Q12 En se conformant aux indications de I'énoncé

oo Cso2
Usoz(aq) = Usoz2” *(T) + RTLn o

Uso2” (T) est le potentiel chimique du soluté A se troudanis un état hypothétique pour lequel il a le
méme comportement que s’il était en solution imfient diluée et extrapolé a une concentration C° =1
molL? , a T et sous P° = 1bar

Q13 A I’équilibre -Us02(g) = Hso02(aq)
A partir des expressions des potentiels chimiqulesent :
CSOZ P

—Us02”°(T) + Usoz,cp°(T) = RTLn( -
C PSOZ
Remarque cette expression est simplement une écrituta deationA,G° = -RTLNK® !

o

)=RTLnK°

PSOZ CSOZ

,U.SOZOOO(T) - MOSOZ GP(T) = RTLn (F) - RTLTL( o ) = —RTLnK°

A.N. A25°C (298 K) |, -8,314 * 298 * LnK° £-300,7 + 300,2).10

Q14. La réponse doit comporter tous les argumentsditgfudans les conditions d’application de 'AEQS ..

Le radical S@° est unintermédiaire réactionnel . Il est consommeé dans I'étape de constante desat
ks =1,0.18° moliLs? nettement plus élevée que la constante de vitkstétape au cours de laquelle il
est formé : TAEQS peut donc lui étre appliqué .

Q15. En se réféerant a I'équation bilan de la réact{dascription macroscopique) , la vitesse volumipeet

_ d[soz”]
s’exprimer selonv = a4
\ - o d[so5”] :
D’aprés le mécanisme ( description mlcroscomeeT = Vg SOIt V=¥
Par ailleurs , I'application de TAEQS conduit a
d[S,05"]
—dr =v,—v5=0
d[s057]
4 V1 —Vy—V3— VU, =0
d[s057]
BT

On obtient ainsi v =&/~ v3 = k3 [SO5°][O2]

k1[HSO3][Fe3*]
kz [H+] [Fez+]+2k3 [02]

Et wv2a=2vs [503_0] ~

En conclusion

= kiks[HSO3][Fe®*][0,] |
_ k,[H*][Fe2*] + 2k[0,]
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Q16 Plus précisément , en faisant I'hypothks¢H *][Fe?*t] «< 2k3[0,] :
k4 [HSO';][F33+]|
veE 2 I
v est indépendante de la concentration gn O

Etude de la molécule S

Q17. Les orbitales g et tu plus basses en énergie que les orbitales de fragioat elles sont issues sont
liantes.

Les orbitales g* et t1,* plus hautes en énergie que les orbitales de #agdont elles sont issues sont
anti-liantes .

Les orbitales gsontnon liantes.

Q18. Le soufre a 6 électrons de valence et au fragi@rorrespondent 6*1 = 6 électrons de valence ,
d’ou un totale de 12 électrons a répartir sur lestales moléculaires . La configuration électraregs’écrit
alors :

Q19.Par analogie a I'indice de liaison des diatomiquas obtient
izg(n—n*) =§(8—0) =4
Cet indice de liaison est donc inférieur au nondediaisons égal a 6 .

Q20. A titre de rappels , la représentation des ddstdd, et 3do.y2 est la suivante :

X

La seule orbitale de fragments pouvant donneeaouvrement non nul aveg.v2 est une orbitale
dévelopée selon les axes Ox et Oy avec des phppesées selon ces deux axes : il s’agit de I'debita

De méme la seule orbitale de fragment pouvant daimmeecouvrement non nul aveg ést I'orbitaledes.

Le diagramme des OM de &#oit alors étre complété en introduisant ces augons , ce qui fait
apparaitre 2 nouvelles orbitales liantes :

w
a

Remarque : on a aussi deux nouvelles anti-liantais m
elles ne sont pas représentées .

3p

La nouvelle configuration électronique s’écrit :
a1 1 Priante?

et alors onretrouve un indice de liaison

i=%(n—n*)=§(12—0)=6

I

TN (on notera que I'hypervalence du soufre peut
s’interpréter en faisant intervenir les orbitalés.3

1

g
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Exercice 3 : (Agrégation , concours externe , 20p1

Q21. Une molécule est chirale si elle n’est pas sugsaple a son image par un miroir plan .

Deux stéréoisomeéres sont deux isomeresigae différenciengue par leur stéréochimie .

Deux énantiomeéres sont deux stéréoisomeres imagedd I'autre dans un miroir et non superposables
Deux diastéréosiomeres sont deux stéréoisoméeregeant pas énantiomeres .

Q22. A partir des relations précédentes , on obtient

(0] 0 =
C‘\)]\N/L/O\ Cl\)kN A O

stéréoisomere 1 stéréoisomére 4

diastéréois
omeres
O

O

N/\/O

stéréoisomeére 2 stéréoisomere 3

Q23. Le classement CIP des substituants de I'atonwad®sne stéréogene est la justification attendue :

c—Cc<H N > -CH,0 > CH; > H

Les stéréoisoméres responsables de I'activité tidebsont lefstéréoisoméres 1 et 3 .

Exercice 4 ( Banque Agro Veto , 2021)

Q24. 2,3-diméthyl-butane-2,3-diol

Q25 . Question tres classique ...préparation d’'uamsgiagnésien mixte .

Equation bilan :
_ﬂ?/ + Mg —_—

Br MgBr
Solvant : E2 O ou THF ( ce doit étre un solvant non protigpelaire et nucléophile)
Pour les dérivés vinyliques , le THF est privilégié
Précautions : milieu rigoureusement anhydre oduction progressive de la solution du dérivé bremde
magnésium en suspension dans I'éther et évite€kkepce de £
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Q25. Par addition nucléophile de 'organomagnésiera cétone suivie d’hydrolyse acide on obtient

Mécanisme :

:</\>‘:§ —»:§<

'O-MgBr

H
ﬁﬁmﬁ—ﬁ/@ R — :§< +H,0 +Mg? +Br-
OH

Le composeé 5 est un diol qui peut étre obtenu iparddoxylation de la double liaison . Pour celapmut

utiliser .

Q26. Une fleche 7~ N indique le transfert de deux électrons .
Pour indiquer le transfert d’'un seul électron on utlise une « demi » fleche 7~ \

Mécanisme :
Mg ®
o . \/o/
/{@ = )\
) — .
Mg® Y Mg Mg
o o SR o7 Do

NN



