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EPREUVE :
CHIMIE

PREMIERE PARTIE: ATOMISTIQUE

1) Quell_e est lorigine {atmnulogiqua du nom de '&glément chimique de symbaie P?

2) Elalhdllr ialﬁﬂnﬁgpmtrﬂn electronique de I'atome de phosphore (Z=15) dans son état fandamental
112123“3.“ ;fnl_?lﬂEFE“E de premiére ionisation de 'atome P. Comparer a Ia valeur expérimentale de
;;E;sgﬁ ;IrEIE:I aux electrons de valence, construire (e diagramme des orbitales moléculaires dy
5) Di;nlerfniner la configuration électronique de la molécule P,

6) E!edmre. en le justifiant, le caractére magnétique de cette malécule.

7) L'atome de phosphare peut se lier avec un nombre de liguants compris entre 1 et 6 Paur
chacune de ces coordinances, proposer la formule chimigue ¢'un compase.

8} Nﬂmmer l8s composés introduits 4 la question précédente selon la théare de Gillespre at
determiner leur géométrie en indiquant les valeurs approximatives des angles de liaison

8) Préciser la nature de I'hybridation de I'atome P dans chacun des 6 COMPases studids

10) Par chauffage, la phosphore rouge se sublime & la pression atmosphenque en phosphore
gazeux sous la fur!'ne de molécules Py, Proposer une structure a cette molécule basée sur
I‘méﬁstér:awm chimique des quatre atomes de phosphare tout en Indiquant la valsur de l'angle de

DEUXIEME PARTIE: THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE

1) Le phosphore solide peut exister sous plusieurs formes allotropiques, en particulier le
phosphore rouge et le phosphore blane notés respectivement dans cel exercice P, et P. Dédure
des valeurs des grandeurs thermodynamiques fournies laquelle des deux formes est _
thermodynamiquement plus stable 4 25°C.

2) Mentrer que la valeur de la pression p du phosphore gazeux sous la forme de molécules Foyen

fonction de T est telle que: Lnf{p) = — 15540 + 2271

3) Préciser ia valeur de la tlempérature de sublimati
| de | r mation du phosphore rouge sous une atmosphére.
e.:} l‘._]ln considénre |_E reaction de d&mpnsitimn d'une mole de pentachlorophosphorane PCls {gaz)
i mmhrup’rmphnlnelz PCl3 {gaz) et dichlore Cl; (gaz) En prenant 28 9 g mal! |a valewr de Ia
msasse molaire de I'air caleuler la valeur de la densité de PCls
“:EA 200°C et S0us une atmosphere, 1a densité du mélange gazeux ast d=4 80 Monirer que la
- ur du coefficient de décomposition o est egale 4 0,5,
_&Rmenmner 1a valeur de la constante d'équilibre K a 200°C
| quelle pression doit-on porter le melange pour diminuer de moitié la valeur du coefficient de
8) Dépﬂst‘tmn tout en gardant constante la température 7
o p rE‘gr:;:;::nlnszr Ia loi de Le Chatelier qui regit la modification définie a la nuestion précédente
e rmn:ﬁs«ar ia lvalepr de la températura a la quelle doit-on porter le melange saus une aimosphére
+ uver la mame valeur du coefficient de décompaosition obtenue & la question 7
) Donner alors Ia composition du mélange. 2

TROISIEME PARTIE: CINETIQUE CHIMIQUE

On suitr i ;
- {t g‘t;azu;a:::emeﬂ de la reamlun dn_?: la décomposition tolale d'une mole de phosphine PH; {gaz)
5] en dihydrogéne (gaz) 4 Ia température de 600°C. Le tableau suivant regroupe les
@ pression mesurée en torr en fonction du temps
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Iape - 3
tis) | 0 | 5 [ 1045 [ 2025 35|45 [60 | 80 [ 115 150|250 =
{torr) | 500 | 536 | 569 | 598 | 624 | 648 | 689 | 723 | 763 | 800 | 838 | 856 | 875 | 875

1) Egnre I'equation chimigue correspondante.

23 Caleuler la vanance du systéme studiée

3) Retrouver la valeur de la pression initiale p, avant le débul de |a décomposilion etudise
4) Determiner l'ordre de la réaction atudiés

5} Tracer les vanations de la concentration de |a phosphing en fonction du temps

6} Calculer les valeurs de ia vitesse aux lemps t=0s , 20s et 250 s Conclure

7} Montrer gue l'ordre chtenu permet d'aboutir 4 la relation suvante:

!.rr(u} ==kt
P: —Pa
8] Calculer graphiquement la valeur ge fa constante de witesse k
3) Deterrminer la pression g au lemps tqy;
10} Tracer (allure du profil énergélique de cette réaction en précisant la nature o1 ies unités des

coordonnees

QUATRIEME PARTIE : CHIMIE ORGANIQUE

1} L'ethylmethylphénylphasphine (CHaCHZ){CHa)(CeHslP existe a la température ordinaire sous
la forme de deux isoméres De quel type disomérie s'agit-|?

2) L'action du bromomethane en milieu basique sur la tnphénylphosphing condudt a une ylure
notee A de formule (CsHs)aP=CH;. Ecnire les gquations des réactions conduisants 3 cette ylure

3) Quels sont les tests chimigues permettant d'identifier une cétone 7

4} La cyelohexanone réagit avec cette ylure pour danner un compasé noté B et (CeHsjaP=0
Freciser la nature de lintermédiaire mis en jeu.

5} Determiner la formule structurale du composé B

B} Nommer |2 réaction étudide

7) Proposer une autre méthode de formation du composé B en uiilisant action d'un
organomagnasien.

8) Laguelle des deux methades est plus performanta ?

9) L'ylure A peut s’hydrolyser selon deux chemins réactionnels différents. Indiguer ces deux
chemins en précisant la nature des produits obtenus.

10) Decrire l'allure du spectre RMN de 21P de chacun des composés obtenus a la question 9.

CINQUIEME PARTIE: OXYDOREDUCTION

1) Nommer les trois acides dont les formules moléculaires sont HaPO,, H3PO3 et HaPO,
2} Proposer une structure moleculaire 3 chacun de ces acides

3} Ecrire I'dquation redox du couple HsPO5 / HPO,

4) Tracer le domaine de prédominance des espéces présentes en solution.

3) Onfixe le pH & 5 Calculer le potentiel normal du couple HyPO5 [ HaPOS

B) En de'dIU_irE que les wns de ce dernier cauple sont métastables dans l'eau.

7} Ecnre Féquation chimique de la réaction quon devrait observer.

8) Fournir une explicatron au fail gu'll est possible de conserver des solutions agqueuses de ces
nmng
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5} Le procéde Kanigen de nickelage chimique des métaux met en jeu la reduction d'une salutisn

tamponnée de sulfate de cuwvra & pH=5 . 2 . A e
par un exces de H-POs |
correspondante :PO: . Ecrire la réaction chimigue

10) Pourquai utiise-t-on un excés de HaPO,~

SIXIEME PARTIE: DOSAGE ACIDO-BASIQUE

v’ y ' s ;
Dans ce probleme. || est nécessaire dindiguer les approximations associdées aux formules

utilisées Dans le soucie de simpl i
_ s De plifier les calculs, on négligera leflet de dilution mia
appredimation est sommairement vérifige FEERERERES

; 1) Onsuit 3 25°C ot par pHmeélne |a réaction de dosage de 10 mL d'acde phosphongue de
concentration Cy, par cf'e l2 soude de concentration Cg=0.5 mol L-1. Décrire rapidement le montage
. :xpaerlmgntar el les préca utions a prendre lors de ce dosage
31 On détecte trois paints d'inflexion My, M; et M indiqués sur iz figure suivante A que
phenomeane correspond chacun de ces points singulers 7
pH

1 o e -
B
_ fu

WmL)

o— = *

3 ) ,
dl::_-LE plramler Pl corespond & un volume de soude gjoutee V=2 mL  Quelles sont fes valeurs
:4} .:.f-v-'.‘- :rm_as Vz et Vi correspandants aux deux autres paints 7
£ primetre a indiqué la valeur 2 quand on a aiguts '

L 4) L : jouté 1 mb de soude. A quel i
.Lamde phosphorique correspond la valeur duy pH RrSRERE
ﬁ; E:xdedlu:re la valeur indiquée par le pHmetre avani de cormmencer le dosage

W umqes "J_1 e} Vz le pHmétre indique les valeurs 4.5 et 9.5. Do ner les valeurs des lrois
_gunstames d'acidité da l'acide phosphorique
:a]}: ;{luerle valeur doit indiquer le pHmétre pour le volume Vg 7
9} Indiquer quels indicateurs colorés uhil i i

N ser, chorsis parmi la liste suvant =lermi

tdosage calumme*tnque les valeurs de V, et Vs, Pt

INDICATEUR | Halantn 1 )
LAAEUR e | Pouge Congo | Beeu de bromothymal | Phénclphialene |
I 'ZU'NE DE 'U'IR}'-".GE ) 3r2_4|4 3_5 I E—? ..E‘ "l_' .E_E_Lﬁ:;elnﬂ_

E} I our ‘r l..I 1=3 i I - . I ‘ i (9l F!l P
4 Inate

10} Justifier I'utilisation d'un
1 e base forte et raiat = i
ey R e krtee Ivement concentrée pour pouvoir observer la
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Représenter Dlet D7 i 3 1 insi
1 ﬁqm.m préciser les refations steréochimiques ainsi gue les configurations des
l-1-10 Lecomposé A et/ou son stérénisomit i
: . e de configoration é
mhm rrmgnémm_ne + par ai:zinn d'un composé F sur Bgumfil;ie a%ﬁ:ﬁﬁs i
EDthlpquaLla formation de F & partir d'un dérive bromé l
nner le mécanisme d i . i
oz r L ?a syTithése magnesienne(hydrolyse comprise) et préciser les
I1-2 REACTIONS DE SYNTHESE ORGANIQUE {20 POINTS)
Dronner les équations et le mécanisme des réactions suivantes
- Nitration du toluéne
- Estérification
- Saponification,
- Réduction des composés carbonylés
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