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* Ecrivez votre numéro de session dans les cases ci-dessus.

* Nouvrez pas cette épreuve avant d’'y étre autorisé(e).

* Répondez a toutes les questions.

* Rédigez vos réponses dans les cases prévues a cet effet.

* Une calculatrice est nécessaire pour cette épreuve.

* Un exemplaire non annoté du recueil de données de chimie est nécessaire pour
cette épreuve.

* Le nombre maximum de points pour cette épreuve d’examen est de [90 points].
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Répondez a toutes les questions. Rédigez vos réponses dans les cases prévues a cet effet.

1. Un échantillon de 4,406 g d’'un composé contenant uniquement des atomes de C,Het O a
été consumé dans de I'oxygéne en exces. 8,802g de CO, et 3,604 g de H,O ont été produits.

(@) Déterminez la formule empirique du composé en utilisant la section 6 du recueil
de données. [3]

(b) Déterminez la formule moléculaire de ce composé si sa masse molaire est
de 88,12gmol™". Si vous n'avez pas eu de réponse a la question (a), utilisez CS,
bien que ce ne soit pas la bonne réponse. 1

L

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 1)
Les spectres suivants sont les spectres infrarouge du propan-1-ol, du propanal et de I'acide
propanoique.
Spectre A
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(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 1)

8821-6120

(c) Identifiez chacun des composés a partir des spectres fournis; utilisez les absorptions
entre 1700cm™" et 3500cm ™. Expliquez la raison de votre choix en vous référant & la
section 26 du recueil de données. [3]
Spectre Identité Explication
A
B
Cc
(d) Prédisez le nombre de signaux RMN 'H et la figure de dédoublement de —CH,
constatée pour la propanone (CH,COCH,) et le propanal (CH,CH,CHO). [2]
Spectre Nombre de signaux Figure de dédoublement de —-CH,
propanone
propanal
(e) Prédisez le fragment responsable d’'un rapport m/z de 31 dans le spectre de masse du
propan-1-ol. Utilisez la section 28 du recueil de données. [

L

Tournez la page
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2. Les transitions électroniques sont en liaison avec des tendances dans le tableau périodique.

(a) Expliquez la tendance d’augmentation générale des premiéres énergies d’ionisation
des éléments de la période 3, de Na a Ar. [2]

(b) Le sodium émet une lumiére jaune d’une fréquence de 5,09 x 10" Hz lorsque les
électrons passent des orbitales 3p a 3s.

Calculez la différence d’énergie, en J, entre ces deux orbitales, en utilisant
les sections 1 et 2 du recueil de données. [1

3. Le phosphore blanc est un allotrope du phosphore et existe sous la forme P,.

(@) (i) Représentez la structure de Lewis (électrons représentés par des points) de la
molécule de P,, contenant uniquement des liaisons simples. [1

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 3)

(i)  Ecrivez une équation pour la réaction du phosphore blanc (P,) avec le chlore
gazeux pour former le trichlorure de phosphore (PCL,). [1]

(b) (i) Deéduisez la géométrie moléculaire et celle du domaine électronique en vous
appuyant sur la théorie VSEPR, et estimez I'angle formé par les liaisons
Cl-P-Cl dans PCL,. [3]

Géométrie du domaine électronique :

(i)  Résumez la raison pour laquelle PCl, est une molécule apolaire, alors que PCL,F
est polaire. (3]

PClL, est apolaire :

(Suite de la question a la page suivante)

§ [l
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(Suite de la question 3)
(c) Il existe un équilibre entre PCL, et PCL,.
PCl,(9) + Cl,(9) = PCLs(g)

(i)  Calculez la variation d’enthalpie standard (AH®), en kdmol™,
pour la réaction directe.

AH®,PCl,(g) = —306,4 kJmol ™’

AH®,PCL,(g) = —398,9kJmol™ [1]

(i)  Calculez la variation d’entropie, AS, en JK'mol™, pour cette réaction.

Substance Entropie (JK'mol™)
PCl,(g) 311,7
PCl;(9) 364,5

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 3)

(i) Calculez la variation d’énergie libre de Gibbs (AG), en kJmol™, pour cette
réaction a 25°C. Utilisez la section 1 du recueil de données.

Si vous n'avez pas eu de réponse a la question c(i) ou c(ii), utilisez
respectivement —87,6 kJmol ™" et —150,5Jmol 'K, bien que ces valeurs ne
soient pas les bonnes réponses. [2]

(iv) Déterminez la constante d’équilibre, K, pour cette réaction a 25°C, en vous
rapportant a la section 1 du recueil de données.

Si vous n'avez pas eu de réponse a la question (c)(iii),
utilisez AG = —43,5kJmol™, bien que cette valeur ne soit pas la bonne réponse. [2]

(v) Exprimez la constante d’équilibre, K, pour cette réaction. [1

(vi) Exprimez, une raison a I'appui, I'effet d’'une augmentation de température sur la
position de cet équilibre. [1

L
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4. Le 1-chloropentane réagit avec I'hydroxyde de sodium aqueux.
(@) (i) Identifiez le type de réaction. [1]
(i) Résumez le rble de l'ion hydroxyde dans cette réaction. [
(i) Suggérez, une raison a I'appui, pourquoi le 1-iodopentane réagit plus rapidement
que le 1-chloropentane dans les mémes conditions. Utilisez la section 11 du
recueil de données pour la cohérence de votre réponse. [2]
(b) Laréaction a été reproduite a plus faible température.
Représentez les courbes Iégendées de distribution d’énergie de Maxwell-Boltzmann
a la température initiale (T,) et a la nouvelle température, plus faible (T,). [2]

Quantité de particules

Energie cinétique

L
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L’'acide phosphorique, H,PO,, peut former trois sels différents selon le degré de neutralisation
par I'’hydroxyde de sodium.

(@) Formulez une équation pour la réaction d’'une mole d’acide phosphorique avec une
mole d’hydroxyde de sodium. [

(b) Formulez deux équations pour montrer la nature amphiprotique de H,PO,". [2]

(c) Calculez la concentration de H,PO, si un volume de 25,00 cm® est entieérement
neutralisé par I'ajout de 28,40 cm® de NaOH a 0,5000 moldm™. [2]

(d) Résumez les raisons pour lesquelles I'’hydroxyde de sodium est considéré comme une
base de Bronsted—Lowry et une base de Lewis. [1

Base de Brgnsted—Lowry :

L
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6. La demande biochimique en oxygéne (DBO) peut étre déterminée par la méthode de Winkler.

(@) Résumez ce qui est mesuré par la DBO. [1

(b)  Un étudiant a dissous 0,1240 + 0,0001g de Na,S,0, pour prépare 1000,0 + 0,4 cm®
de solution a utiliser pour la méthode de Winkler.

Déterminez le pourcentage d’incertitude de la concentration molaire. [2]

(c)  Un échantillon de 25,00cm?® d’eau a été traité selon la méthode de Winkler.
Etape |: 2Mn*(aq) + O,(g) + 40H (aq) — 2MnO,(s) + 2H,0(l)
Etape Il :  MnO,(s) + 21 (aq) + 4H'(aq) — Mn*'(aq) + 1,(aq) + 2H,0 ()
Etape Il : 2S,0,% (aq) + L(aq) — 21 (aq) + S,0,” (aq)

L'iode produit a été titré avec 37,50 cm® d’une solution
de Na,S,0, a 5,000 x 10™*moldm.

(i)  Calculez la quantité, en moles, de Na,S,0, utilisé lors du titrage. [1]

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 6)

(i) Déduisez le rapport molaire du O, consommé a I'étape | au S,0,>
utilisé en étape Il [

(i) Calculez la concentration en oxygéne dissous, en moldm™, dans I'échantillon. [2]

(iv) Les trois étapes de la méthode de Winkler sont des réactions redox.

Déduisez la demi-équation de réduction pour I'étape Il [

(v) Suggérez une raison pour laquelle la méthode de Winkler utilisée pour
mesurer la demande biochimique en oxygene (DBO) doit étre réalisée a
température constante. 1
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Les alcanes font des réactions de combustion et de substitution.

(a) Déterminez I'enthalpie molaire de combustion d’un alcane si 8,75 x 10™*moles en sont
bralées, augmentant de 57,3°C la température de 20,0g d’eau.

[2]

(b) Formulez des équations correspondant aux deux étapes de propagation et a une étape
de terminaison dans la formation du chloroéthane a partir de I'éthane.

[3]

L
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8. Le potentiel standard d’électrode du zinc peut étre mesuré a l'aide d’'une électrode standard
a hydrogéne (ESH).

Dessinez et annotez le schéma pour montrer le dispositif complet requis pour mesurer le
potentiel standard d’électrode du zinc. [4]

Zn(s)

S

“ ‘ ““ “ ‘“ Tournez la page
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9. Des noyaux d’hélium (‘He*") rapides ont été projetés sur une fine feuille d’or. La plupart
d’entre eux ont traversé la feuille sans dévier, mais quelques-uns ont été fortement déviés.
Le schéma ci-dessous illustre cette expérience historique.

Atomes d’or

4H62+ ”
(@) Suggérez ce que I'on peut conclure concernant 'atome d’or a partir de
cette expérience. [2]

La plupart des noyaux “He*" traversent la feuille d’or sans déviation :

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 9)

(b) (i) Parla suite, des expériences ont montré des électrons, existant dans des
niveaux d’énergie, occuper différentes formes d’orbitales.

Dessinez les schémas des orbitales 1s, 2s et 2p. [2]
1s 2s 2p
(i)  Exprimez la configuration électronique du cuivre. [

(iii)  Le cuivre est un métal de transition formant différents complexes colorés. Un
complexe [Cu(H,0),J*" (aq) change de couleur en cas d’'ajout de Cl™(aq) en excés.

Expliquez la cause de ce changement de couleur en utilisant les sections 3 et 15
du recueil de données. [3]

4EP17
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10. L’hybridation des hydrocarbures affecte leur réactivité.

(@) (i) Distinguez entre une liaison sigma et une liaison pi. [2]

Liaison sigma (o) :

(i)  Identifiez 'hybridation du carbone dans I'éthane, I'éthéne et I'éthyne. 1

Ethane Ethéne Ethyne

Hybridation du carbone

(b) (i) Exprimez, une raison a I'appui, si le but-1-€ne présente une isomérie cis-trans. [1

(i) Exprimez le type de réaction ayant lieu entre le but-1-éne et l'iodure d’hydrogéne
a température ambiante. [1]

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 10)

(iii) Expliquez le mécanisme de la réaction entre le but-1-éne et 'iodure
d’hydrogéne en utilisant des fleches courbes pour représenter le mouvement
des doublets d’électrons. [4]

(iv) Exprimez, une raison a I'appui, si le produit de cette réaction présente
une stéréoisomeérie. [1]

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 10)

(c) Des expériences ont été réalisées pour étudier le mécanisme de réaction entre le
2-chloropentane et une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium.

Expérience [NaOH] [C.H,.CI] Vitesse initiale
P (moldm™) (moldm™) (moldm™s™)

1 0,20 0,10 2,50 x 1072

2 0,20 0,15 3,75x 107

3 0,40 0,20 1,00 x 107"

4 0,60 0,25
(i) Deéduisez I'expression de la vitesse de cette réaction. [1
(i) Déduisez les unités de la constante de vitesse. [
(iii) Déterminez la vitesse de réaction initiale dans I'expérience 4. [2]

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 10)

(d) Déduisez, une raison a I'appui, le mécanisme de la réaction entre le 2-chloropentane et
I'hydroxyde de sodium. [

(e) Discutez pourquoi le benzéne est plus réactif avec une substance électrophile qu'avec
une substance nucléophile. [2]

L
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11. 50,00cm® d’hydroxyde de sodium a 0,75moldm™ ont été ajoutés par portions de 1,00cm® &
22,50 cm®d’acide chloroéthanoique a 0,50 moldm™.

(@) Calculez le pH initial avant tout ajout d’hydroxyde de sodium, en utilisant la section 21
du recueil de données. [2]

(b) La concentration de I'excés d’hydroxyde de sodium était de 0,362 moldm™. Calculez le
pH de la solution a la fin de I'expérience. [1

L

(Suite de la question a la page suivante)
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(Suite de la question 11)

(c) Représentez la courbe de neutralisation obtenue et Iégendez le point d’équivalence. [3]

14
13
12
11—
10

9

8

pH
\‘
|

0 10 20 130 40 50
Point de neutralisation

Volume de NaOH ajouté / cm?
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