Concour s Bl anc

2006- 2007
Correction

Prem ere Partie

| - Genéralités sur quel ques conposés
azot es

1. Formule semi-développée des engrais

compos¢ ionique
(2NH],807)

composé ionique
chlorure d’ammonium| NH,Cl (NHZ ’ CI*)

sulfate d’ammonium | (NH,), SO,

‘ q NH.NO composé ionique
nitrate d’ammonium + -
4T (NH;,NO;)

composé ionique
nitrate de calcium | Ca(NO,), ( Ca?* IN O‘)
> 3

urée (NH, ), CO | composé moléculaire
2.a
- , ® -
H—T—H \O_T O—H
H o
NH3 HNO3
b.
Type | Géométrie de base Géométrie observée
ammoniac | AXGE tétracdre Pyramide a base triangulaire
acide nitrique | AX3 trigonale plan trigonale plane

3. NH, + HO-NO, = NH; + NO;

4.
NO monoxyde d’azote
NO, dioxyde d’azote
N-O tétraoxyde de diazote
>4 | (ou hémitétraoxyde d’azote)
HNO, acide nitreux
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d . . . S
mo’n oxyae dioxyde d’azote | tétraoxyde de diazote acide nitreux
d’azote
® — ®
/ -
=N—&9 4 N
Structures | ~ T VSN " \O - \O=—=N _(?
. o=—N | (0=N—o0 |
de Lewis | ® - N ~©
T2 |0—H
trigonale plane (autour | .
s o, . trigonale plane autour
Géométrie linéaire angulaire de chaque atome , ;
, de I’atome d’azote
d’azote)

6. Existence dans la structure électronique de la molécule d’un électron célibataire. Ces
molécules sont paramagnétiques : présence d’un moment magnétique permanent.

7. La masse molaire du nitrate d’ammonium NH4NO; est :
M =2x14+4x1+3x16=80 g.mol™
La masse molaire d’azote est :
m, =2x14=28 gmol™
Le pourcentage en masse d’azote vaut :

TN 100 = 35%
M

NH,NO, — NH; + NO;
n.o.de N =1l +V

L’¢élémet azote présent dans NH4NO3 comporte 2 nombres d’oxydation différents : réaction
rédox intra-moléculaire.

|1 - Etude de | a synthese de |’ ammoni ac

9. a. La variance est le nombre de paramétres intensifs indépendants.
v=3-1+2-1=3 : Choix par exemple de 7, P et P;d’un constituant.

b. v=3-2+2-1=2 : Choix par exemple de 7, P

10. N, ,, +3H,, =2NH, ,

a. A H°(298K)=2x-46,11=-92,22 kJ.mol'

b. A S°(298K)=2x192,45-3x130,68—-191,61=-198,75 J.mol ' K™ <0

Av°=2-3-1=-2<0 : diminution du nombre de moles gazeuses — A S°<0
11. A,G°=-92,22+0,1987 (kJ.mol ™)

12. A, H° <0 : réaction exothermique

Une ¢élévation de température diminue le rendement de la synthése de ’ammoniac puisque
I’équilibre se déplace dans le sens endothermique (sens 2).
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3
: o o o ", (nHZ) P ’
13. A =—Zvi,ui=,u (Nz,g)+3,u (Hz,g)—Z,u (NH3,g)+RTln —a
=l nNH3) (nr)
P° =1 bar
3
PZ
A =-AG°+RTIn Lz)z
nNH3 (nr)

14. Equilibre A =0. Si P augmente, A devient positive : réaction dans le sens 1, le
rendement de la synthése d’ammoniac augmente.

15. A,G°=-92,22+0,1987 (kJ.mol ')
ArG°(298K) =-33,22 kJ.mol ™'
A,G°(732K)=50,93 kJ.mol™
A,G°=-RTInK°
K°(298K) =6,65.10°
K°(732K) =2,09.10"
Quand TU , K°U , A G°0J
16. On doit réaliser la syntheése de I’ammoniac a une température la plus basse possible. Mais

il y a toujours le probléme de la cinétique, d’ou un compromis entre la thermodynamique et la
cinétique, d’ou le choix de 7' =450°C

17.
N, + 3H, = 2NH,
EI (mol)  n, 1 —
EF (mol) n,-¢ 1-3& 2
18.
n—¢ _ 1-3¢ 28

Xy = Xy = Xy =————————
Yoy +1-28 oy +1-28 M 1228
np=ny—&+1-36+25=n,+1-2&

- (5)

Si Test fixée, K°(T)=cst. P est également fixée.

Prenons la dérivée logarithmique de cette expression :

dxyy, — dxy, 3dtz 0

e, AN, XH,

2

Xy, + Xy, + Xy, = 1

dxy, +dxy +dxg, =0
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dxyy, =0 puisque x;, est maximal

Dot i, [_L+L]: 0

xNz tz

Xy, =3xy, & I'équilibre, les réactifs sont en proportion steechiométriques. Donc ils ont été

. . : . . 1
introduits dans les proportions stoechiométriques : 1-3& =3n, -3 = n, = 3

P2 PO
19.a. K°(T)=—"2
PNZPH2
b.
I\]2 + 3H2 = 2I\IH3
EI (mol) n 3n 0
n—é 31’1—35 25
EF 1
(mo) :n(l—a) :3n(]—a) =2na

n,=4n-2£=2n(2-a)
(P°) 16a* (2~a)’

K°(T)=

C. K"(450°C):2,09.10‘4
P =200 bar

a=0,54

__ e _
=5 g 0,37

I11- L anmoni ac en sol ution agueuse

20. La mesure du pH se fait en mesurant la ddp entre :
> une électrode de référence, souvent une électrode de calomel saturé (électrode de 2™
espece)
» une électrode de mesure, une électrode de verre (par exemple)
a I’aide d’un multimétre gradué en unité de pH.

» Electrode de calomel saturé
Demi-pile : Hg/Hg,Cl,,/ K*,CI (saturé)/

Hg ' +2¢ =2Hg

Hg,Cl,

(s)

() = Hg' +2CI°
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K, =[cr | [Hg]

H 2+
E=FE +O’06log[ £ ]
(ne/He) 9 1
E=E| sy~ 0-03PK, ~0,06l0g [cr ]

Application numérique : 7' =298 K et pK =17,5
E°=0,27-0,06log[ CI" |=0,795 V

> Electrode de verre

» fil d'argent

parot de verre [2=1 pm)
» + couche de gel hydraté
sur les 2 faces

solution tamp o,

pH de référence * K_/

|
!

solution pH

L4

dépdt de AgCl

D’ou une ddp entre les 2 cotés de la paroi en verre
AE = E°+0,06(pH,,, - pH )

» On mesure la fem £ de la pile constituée des 2 €lectrodes.
AE =E,, —E . =cst(T)-0,06 pH

L’¢étalonnage (standardisation) avec des valeurs de pH connues (solutions tampon) permet
d’utiliser cette cellule.

pH métre

ECS «:——| |——* EV

solution dont
ot veut mesurer le pH

21. NH, +H,0" = NH] +H,0

Equivalence ny, = My o

100C =0,17,,,d’ou C = 8.10~ mol.L"
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22
NH, + H,0 = NH, + HO'

EI (mol) C —
EF (mol) C—h h h
2 2
10*"»2=h—mh—:spH:5,7
C-h C

Hypothese : h<<C
h=2,25.10"°<<3.10° = OK
Indicateur coloré : rouge de méthyle

23. El : NH; et H,O, solution peu conductrice
E(f) : NH, et Cl apparaissent, donc la conductivité augmente.

3

*

>
3
Aprés I’équivalence H3;O" s’accumule, donc la conductivité augmente rapidement.

24.

2 plagues en platine plating
de surface S en regard

! = gomm
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conductineétre

solution dont on weut
mesurer la conductimétrie

S .
Conductance G = 0'7 = grandeur mesurée
o = conductivité de I’¢lectrolyte
S
k= 7 = constante de la cellule

G est proportionnelle a o

Le conductimétre peut afficher directement o. Il faut pour cela connaitre la constante de la
cellule, et donc étalonner la cellule avec une solution de conductivité connue.

L’¢talonnage de la cellule nous permet de mesurer la conductivité¢ réelle de la solution
¢tudiée. Si on veut uniquement déterminer le lieu d’une rupture de pente c’est-a-dire des
volumes versés caractéristiques, 1’étalonnage n’est plus nécessaire.

25.N: 1s*2s%2p°
H——N——H

H
L’ammoniac est un ligand puisque 1’azote présente un doublet non liant.

26. Ag(NH,). : Complexe diamine argent (/)

27. Ag'+2NH, = Ag(NH,),

+

_[ren); | =2,5.107
A

Complexe trés stable

28.
Ag"® + 2NH; = Ag(NH,),
EI (mol) C 0,05 —
Hypothéese : NH; limite la réaction
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[ Ag(NH, ), |= 0’205 =0,025 mol.L"

La moitié des ions Ag' en solution ont été¢ transformés en complexe ; il reste donc en
solution : [qu =0,025 mol.L"
1
éq T
VK,

Quantité de nitrate d’argent = [Ag*] + [Ag(NH3 );} =0,05 mol.L"

D’ou : [NH,] =2.10" mol.L"

| V- Passage de NH; a HNG;

29.
n.o.de N
NH; =111
NO +I1
HNO, | +III
NO, +IV
HNO; +V
30.
NH; NO NO, HNO,
H—T\I—H _ \0=T\I
Ve . PR
(o= | {o=f—0" |
H |O—H
31. NO et NO,
Electrons célibataires dans NO et NO2, d’ou une réaction de dimérisation possible
1 0 Ol
Ne o/
N——N
=g b S
o=N—nN=¢q (g 0
32. 2NO(g) + Oz(g) = 2N02(g)
AH°=)vA H°
AS°=)"vS°

33. ALH°=33,2x2-0-2x90,3=-114,2 kJ.mol™
A S°=2x240-1x205,0-2x198,7 =—122,4 J.mol " K™
A,G°=~114,2+0,1224T (en kJ.mol ')

34. T =933 K
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35.

N204(g) = 2N02(g)
EI n -
EF n(l-a) 2na
~ (l—a)MN204 +20My,, 92 o
- (1+a)M (1+a)28,8

Masse molaire moyenne de I’air : M =0,8x28+0,2x32=28,8 g.mol™
a=0,293

2

P 2
36. Ko(T)=—2%_ = %" __ 376
Po P 1-a
V- Diagrammes potentiel-pH de |’ élénent
azote
37.
n.o.de N
NO, | ¥
HNO,| 1l
NO, | 11
NO | I
¥ HO;
I HNO, NO;
Iir HD
= 0
PH,

38. HNO, +H,0=NO, +H,0"
_ [NO; |[H,07]
“  [HNO,]C°
Convention : [NO;J =[HNO, |
K =h
pH =pK, =3,3

39.a. pH <3,3
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NO; /HNO, (E,)
NO; +3H" +2¢ =HNO, +H,0O
0,06 [NO;]|#
E =F —1
1 NOj3 /HNO, 2 0g [HNOz](C°)3
Convention : [NO;J +[HNO,]=C°=1mol.L"!
[ NO; |=[HNO, ]

E, :E;Jog/HNo2 —0,09pH
E =0,94-0,09pH (enV)
b.

> pH >33

NO; /NO; (E,)
NO; +3H" +3¢” =NO, +H,0
0,06, |[NO;]#
E,=E__ 1
2 NO; /NO; + 3 08 [NO;](C°)3
Convention : [NO;} +[NO;] =1 mol.L"
[No; =[N0, ]

E, = E;o;/No; -0,06pH
» pH =33
0,94—O,O9><3,3:ET‘;05/NOE -0,06%3,3
EIO\JO;/No; - 0’84 M
» E,=0,84-0,06pH (en V)
c. pH <33
HNO, /NO (E,)
HNO, +H"+e =NO,, +H,0
E, =E\\vo. v +0,06logM
: By (C°)

Convention : B, = P°=1 bar
[HNO, |=C°=1 mol.L"

E,= EI:NOZ/NO —0,06 pH
E;=0,99-0,06pH (en V)

d.
> pH >33

NO,/NO,,, (E,)

NO, +2H" +e¢” =NO,_, +H,0

(¢)
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&y
I

E’ +0,06log

4 NO; /NO

Convention : [NO;} =C°=1molL"
B, =P°=1bar

E, :E;o;/No_O’IZPH

» pH =33

E,=E,
0’99_0’06X3’3:E;05/No
E;Iog/No =L19V

> E,=1,19-0,12pH (en V)

40.

Dismuiation

-0,12x3,3

3,3

41. HNO, = NO; + NO
2 3 (2)

NO, = NO; + NO(g)
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E,=E,
0,84-0,06pH, =1,19-0,12pH,
pH, =5,83

42. 0< pH <5,83

NO; /NO (E;)
NO; +4H" +3¢” =NO,, +2H,0

F_p 0,06 [NO;]h4P°

5 NO; /NO 3 P (Co)s
Convention : B, = P°=1 bar
[NO; |=C°=1molL"
E;=0,96-0,08pH (en V)

» Calcul de E;

NO

HNO,

—~

3E° E; +2F°

NOj3 /NO ~ HNo,/NO NOj /HNO,
- 0,99+2x0,94
NO3; /NO 3
E’ =0,96 V

NO; /NO

43.
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Cu_"+

Cu

44,
» Cu*/Cu (E,)

Cu’ +2¢ = Cu(s)

24
E,=E . .+ 0’206 log [Cgo }
Convention : [Cu“} =(C°=1molL"
E,=0,34 (en V)
» Cu, et NO; : domaines disjoints
3Cu,, +2NO; +8H" = 3Cu*" +2NO
A Tl’équilibre : E; = E

KO(T) — [Cu2+J(PNO )2 (CO)7 —10°

p*[No; T (Poy

() +4H,0

VI - Mét hode de Dewar da

45.a. Al, Z =13 : 1s%2s*2p®3s%3p’
ALY - 15%25%2p°, configuration du néon trés stable

b. AI(OH)3 : hydroxyde d’aluminium, amphotére (propriétés acide et basique)

(s)
AI(OH); : ion tétrahydroxyaluminate (/17)
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46.

A13+

Al(OH),

(s)

Al(OH),

W N

Al

47.a. AI'' +3HO™ = Al(OH),
K, =[ArF|[HO |

[Al3+] =107 mol.L""

[HO™ |=10"° mol.L" = pH, =4

(s)

At ‘

AlOH), |

¥

b. AI(OH), | +HO" = Al(OH),

. [Al(oﬁ);} ) [HO T AP ]
[HO‘] [HO‘T [Al“]

K=pK, _

[HO™ | :%

HO |= 10° =10"* 1L
[ ]_W— mol.

sz =10

A1[0H), | ‘

A1{0HY,

¥

10

i~ [ao wiony
w1 K _KshS
N J_[Ho-f K
[ Al(0H), |= p&,[HO ] = BK, K7

K K,
S :?+ﬂ4Kv7

49. ﬁzo
dh
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ds K

E KS3 h2 ﬂ4 2
1

h. = ﬁ4K: !

min 3

pH ;. = PK, - i log 3, + l10g3

Application numérique : pH_. =5,62 ets . =5,5.10" mol.L"

min

50.
> AB: Al 43¢ = Al

. 0,06 |Al"
= EA13*/A1 + 3 log[ C° ]
[AP*] =102 mol.L"!

E, =-1,66+0,02l0g107 =-1,70 V

E

AB

> BC: AI(OH)3(S) +3H" +3e” = Al +3H,0

0,06 I/

Epe = E/:I(OH)3/A1 +TIOg (Co)s
Epe = EZI(OH)S/AI —0,06pH

3 K3[ 3+}
E, A(OH /Al+0 02log —=E,0 A(OH /A1+0 02log———-—=

[Ho ] K,

3
= E}yiom) /lggm
- /:13+/A1

3

EZI(OH)3/A1 =E 00

(10™)
=~1.66-0,02log"— =
Ezoxl(on) =146V
E,.=-1,46-0,06pH (enV)
> CD: Al(OH), +4H" +3¢” = Al |
0.06, | Al(OH), |n'
ECD:EAl(OH);/Al—l_ 3 log (CO)S
| Al(oH), |(co) [ Al(om), |n*

[ar o ] [ar ]!y

+4H,0

ﬂ4:
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| Al(OH), |= M[AP*]

}24
— F° /3; 3+
Eep = EAI(OH);/AI + 3 [Al }
[ 3+—}
Ep=E.,, +0,02log=—r-—= o
° 4
EA](OH)Z/AI +0,02log B,K, =E ;..
’ =— - ¥ 10-14) _
EAl(OH);/Al =—1,66-0,02log10 (10 ) =-122V
[ ai(on), |n
E.p=-1,22+0,02logt———=—
(€)

104"

o\’

=-1,22+0,02log

=-1,22-0,04-0,08 pH
E.,=-1,26-0,08pH (enV)

51. Si on regarde le graphe E = f ( pH ), on constate que le potentiel a la fronticre du

domaine de I’Al décroit lorsque le pH augmente. Donc 1I’Al est plus réducteur en milieu
basique.

52.a. NO; /NH,
NO; +6H,0+8¢ = NH, +9HO"
» pH compris entre 7 et 10, milieu basique : Al(s) +3HO = Al(OH) +3e”

3(s)
3NO; +18H,0+8Al,) =3NH, +8AI(OH), | +3HO"

> pH supérieur a 10 : Al +4HO" = Al(OH), +3e”
3NO; +18H,0 +8Al , =3NH s +8Al(OH), +5HO"
b. 3NH, +H,0" = NH} + H,0
¢. 2Cy 50, Viuso, =2CV,+CpV,
d. 2C ¥V, = CpVy =2Cy 50 Virso,
=2x5.102%50.10° -0,096x36,5.10"°
=1,496.10" mol.L™

1,496.107> x14x100

e. %N =100—— =33%
6,3456
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Deuxi ene Partie

53.a.
Si——Cll
o’ o
¢lectronégativité de Cl > électronégativité de Si
b. SN,, HCl
c. piege pour HCI
d.
\i /
[
P
N
Plus I’acide conjugué est stable, plus la base est forte
@o
() () _.[]
S - J —— > 8 D
oNg \I|\1 \1|\1 \T
L IL H H H
5 formes mésomeres : pyridine
N~y N7 7 xﬁ/ Ny
Z ® ®
oNg \N \N N N
| | | | |
L H H H H H
6 formes mésomeres : DMAP
Le DMAP est plus basique que la pyridine
e.
R! R!
R—O——S$i—R? —> O + p—si—p
g \R3 R}
P H,0
Rl
ROH + HO + F Si R?
R3
Concours Blanc - Correction
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54

\/\ — HBr /\/\ _ 1o /\/\
R T Br R HO R

OMe CrO,/Pyridine
/ o
. O_Si\ )k/\
H R

55. a.
3
2
COOH
sy
N
H
b.
OH
My
T
H

C.

d.

€.

O
1722 cm™
HN
1668 cm™
HOOC
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o O
HO ) OH
Site NH2
¢lectrophile t
site
nucléophile
g.
- ®_
H @C N—=N
H
h.

alcool

OH

:I/[//////

. N
amine [

56. a. Déprotonation de I’hydrazone en o

SRS

OCH,4

b. SN,
Cl

o ¢

N
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OMe

10

Si CMej

Ph
Puisque les diastéréosimeres ont des propriétés physiques différentes, ils peuvent étre séparés

par chromatographie.

57.
OMe
O—Si\—CMe3
11
58.
O
OH \Si /
| CMC3
(0] O
" | 13 |
O
O\sl/ \Si/
~
‘ \CMe3 | CMe;
0 O
15
Br ‘ 14 ®pph, |
O (6]
Sl\ Si
| CMC3 | CMC3
O O
| \
16 ,
R H R R 16
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59. a.

OMe

OH
b. Le composé naturel n’a pas le méme pouvoir rotatoire spécifique.
c. Il faut utiliser 10’.

60. entrainement a la vapeur, voir cours.

61.
OH

OMe

18

X

L’isomérisation est favorisée car la double liaison est conjuguée avec le cycle.

A It

OMe (0) Me

62.

OMe

19

\ 20
63. Oxydation — quinone
réaction parasite avec le groupe OH

Concours Blanc - Correction
2006-2007

21



64.

OMe
MeO 22

cl

0

22 — 23 : acylation de Friedel et Craft
Tl
OMe cl cl
\A|l @/
MeO
MeO c®< o
+ AICl; ———— \/\_v S,
. |
MeO
o
Y
o)
H
MeO o
23 + AP + 3¢ + HCly -e—m +  AlCl,
MeO
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