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I-1-%  Donner le diagramme des orbitales moléeulaires de Fy.
1-1-9. Sous la pression atmosphérique ct  la température ambiante, Cly est gazeux alors que
I; st solide. Justifier cette observation.

I-2. ACIDE -BASE(13 POINTS)

[-2 ~1. Définir un acide selon Brimsted,

[-2 -2. Quand peut-on considérer qu'un acide st fort ?

[-2 -3. Comparer la force des quatre acides suivants - HF, HCI, HBr et HL

{-2 —4. Enoncer et justifier la loi de diluwion d*Ostwald,

{-2 —5. Dans un litre d'caw, on introduit 0,01 mole de fluorure de baryum Ba F ;. Quelle sera
lz quaniité de solide dissous ?

Donndes : Pour Ba Fa, pKs=6 et pour HF /T, pka=3.

[-2 -&. Quelle quantité d*acide fort faut-il ajouter a la solution précédente pour dissoudre
complétement ce précipité Tquel est e pH 4 la dissolution totale ?

[.2 -7. Citer une application dans l= domaine pharmaceutique des fluontres.

I-3. CRISTALLOCHIMIE (15 POINTS)

L. aluminium cristallise dans le systéme cubigue i faces centrées .
I-3 —1. Déerire hriévement cette stnucture,
1-3 -2 Caleuler le tre a de la maille sachant que la masse volumigue de I'aluminium
est de 2700 kp.m-
1-3-3. En déduire la valeur du ravon atomique de cet élément.
1-3 —4. Comparer les valeurs des rayons atomigee et jonique . Expliquer la différence,

1-3 =5, Dans la structure de "alumine Al 1 O; |, les ions axydes occupent un réseau CFC «L les
ions Al 1" se positionnent dans les 2 /3 des sites octaddriques du réseau précédent .

[-3 -5-a. Représenter la maille de cette structure et déterminer be nombre d'unités formulaires
par maille . i}

1-3 -I-b, Déterminer 12 coordinence de chacun des wns dans cette structure.

I-3 -6, Calculer la masse volumigue de 1"alumine.

On donne : - Pour Paluminium, M=27g mol et le rayon de A" est de 56 pm.
- Pour Poxygéne, M=16g mol'e le rayon de O est de 140 pm.

I-4. DIAGRAMME E-pH(12 POINTS)

On se propose de déterminer le dizgramme lpulentiel-pl—l de ["aluwminium pour une

concentration totale en éiément dgale 4 107" mol.L et en tenant compie des espéces
Al AT ANOH) et AKOH),
[-4 1. Ecrire les équations des néactions acido-basiques pouvant théoriquement se produire
entre les différentes espéces.
I-4-2. Déterminer en fonction du pH les domaines d'existence ou de prédominance des
espéces contenant 'aluminiueme au depré d'oxydation [11.
I-4-3. Déterminer dans les domaines définis précédemment |'équation des différents segments
E=fipH) pour les différents couples AL} /A10).
1-4-4. Tracer alors le diagramme E-pH de I"aluminium.
1-4-5. Situer dans le diagramme tracé la zone de stabilité de I'eau et conelure,
On donne : Pour AP Al E® =21 66V ¢ pour Oy /H,0 E'=1,20V ; pour H' H; E'=0,00V

Le produit de solubilité Ks de AOH), est tel que pKs=32.

La constanie de formation du complexe AOH) Jest B avee logfi=33.

On prendra 2, 3RT/F=0,06V .
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PARTIE 11 : CHIMIE ORGANIQUE (45 POINTS)

11-1. CATALYSE ET SYNTHESE INDUSTRIELLE (10 POINTS)

L alumine peut étre utilisfe dans la synthése de I'éthéne 4 partir de I"éthanol.

11-1 - 1. Donner I'équation de cette réaction.

II-1 —2. Quel est te rdle de I'alumine dans estte synthése 7

I1-1 -3, L'éthanol peut aussi donner un aldéhyde et ensuite un acide carboxyligue.

11-1 -3-a. Décrire brigvement cette synthése,

I1-1 =3-b. Donner les formules de aldéhyde et de "acide carboxylique.

11-1 =3-¢, Décrire les tests caractéristiques des aldéhydes et des cétones .

-1 4. Donner les principales propriétés d"un catalyseur et montrer que I"alumine est i
catalyseur sélectif

TI-1 =5. Citer la technigue industrielle la plus utilisée pour 1a fabrication de I'éthéne et donner
S04 principe.

H-1 6. Quels sont les principaux domaines d"application de I'éthéne 7

I1-2 SYNTHESE D'UN MEDICAMENT (25 POINTS)
L'ibuprofene Cy; H j5 01 est un antalgigye ,un antipyrétique et un anti-inflsmmatoire.

Ce médicament est obtenu par la suite des réactions suivantes :
a4 L'action du benzéne sur le chlorure de |"acide?-méthylpropanoique en présence de
AL CH donne le produit A,
b En présence de zinc amalgamé et d’une solution d’acide chiorhydrique, le produit A
donne le produit B de formule brute Cy, Hy,.
. En présence de chlorure d"éthanoyle et de Al Cly, ke produit B donne deux composés
CeaC
d. C (isomére majoritaire) réagit sur HCN pour donner D de formule Cp3H 2 NO,
¢. D, en présence d'eau ot en milieu acide, donne E .
f. E donne par hydrogénation catalytique I'ibuproféne. i
11-2-1. Définir les termes soulignés.
01-2-2. Donner le mécanisme d'obtention de A
11-2-3. Donner les formules développés de A,B,.C,D et E.
11-2-4. Détailler le mécanisme d'hydrolyse basique des nitriles.
H-2-5. Détailler le mécanisme d'shtention de C et de C°. Justifier I'orientation de [a réaction.
11-2-6. Quel est le nom systématique de I'ibuprofine ( Nomenclature mternationale) 7

11-3. ADDITION DU DIBROME SUR UN ALCENE (10 POINTS)

11-3-1. Donner le mécanisme de I"addition du Aibrome sur un aleéne.

11-3-2. Quels sont les produits de la réaction du dibrome sur les deux configurations £ et E du
4,4-diméthyl peni-2-éne 7

11-3-3. Dans un solvant polaite et dispersant la premiére étape du meécanisme est
cinétiquement lmijtante.

11-3-3-a. Expliquer pourguoi 7

11-3-3-b. Donner dans ce cas le profil énergétique de la réaction.

1-3-3-c. Quel est alors Pordre global de la réaction ?
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