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EPREUVE DE CHIMIE

Durée de I'épreuve : 3 heures
Coefficient : 4

Le sujet comporte 5 pages numérotées de 1/5 & 5/5

L'usage de la calculatrice est autorisé

Une feuille de papier millimétré est fournie
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Les questions 1. et 2, sont indépendantes.

La phosphine ou hydrure de phosphore a pour formule brute PHs. C'est un gaz dans les
conditions usuelles de température et de pression ; il g'agit d'une espéce trés toxique utilisée
pour détruire certains insectes nuisibles.

1. Représentation de Lewis
1.1. Donner les structures électroniques des atomes d’hydrogéne (Z=1) et de phasphore .
(Z=15) dans leur état fondamental.

1.2. En déduire la place de I'éiément phosphore dans la classification périodique, ainsi que le
bloc (s, p, d ou f) auquel il appartient.

2. Cinétique de la réaction de décomposition

Par chauffage la phosphine PH; se décompose en phosphore et dihydrogéne suivant fa.
réaction totale suivante :

4 PH;(gaz) — Ps(gaz) + 6 Hz(gaz)

Dans un réacteur de volume constant, on mesure la concentration molaire en phosphine, notée !
C, au cours du temps. Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous.

t {min) I © 250 [ 500 750 1000 [ 1500 \

C(molLy © 00129 | 0,0126 | 00123 0,0120 | 0.0117 0,0112

2.1. Donner la définition de la vitesse de réaction.

2.2. Cette réaction est supposée d’ordre 1 par rapport & la phosphine. Exprimer la vitesse de la-
réaction en fonction de C. On appelle k la constante de vitesse de la réaction.

2.3, Etablir que si la réaction est bien d'ordre 1 par rapport & la phosphine, on peut écrire une:
loi cinétique pour cette réaction de la forme :

In c.. 4kt
G
C, étant la concentration en phosphine au temps t = 0.
2.4. D'aprés les données, vérifier graphiquement que la loi d'ordre 1 est vérifiée,
2.5. En déduire la valeur de k et préciser son unité.

2.6. Donner la définttion du temps de demi-réaction ty.. Retrouver expression littérale
permettant de déterminer sa valeur ; déterminer cette valeur.

2.7. Citer les principaux facteurs qui influencent la vitesse des réactions chimiques.
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Les questions 1, 2.1. et 2.2, sont indépendantes.
Données a 25°C : ,
Produit ionigue de 'eau : Ke =1,0. 107, soit pKe = 14,0,
"Constantes d'acidité” : Ka; (HsPO4 / H,PO;) = 107" soit pKay = 2,1
Kaz (H,PO;/ HPO? ) = 107 soit pKa, = 7,2
Kas (HPOY / PO37) = 1072 soit pKaz = 12,4.
Produit de solubilité du phosphate d'argent ; Ks = 1,8 x10"'?; le phosphate d'argent est trés peu
soluble dans {'eau.

1. Solution tampon.

1.1. Indiquer les propriétés d'une solution tampon.

1.2. Présenter le diagramme de prédominance des espéces acido-basiques phosphatées en
solution aqueuse en fonction du pH.

1.3. Le plasma sanguin est un milieu tamponné par le couple HoPO,~/ HPO4 ™. La concentration
totale en espéces phosphatées est égale a 0,45 mol.L™. )
1.3.1. Exprimer la constante d’acidité Ka, du couple HoPO4~/ HPO4 .
N . ) ) [H,PO;]
1.3.2. Déterminer la valeur du rapport des concentrations molaires volumiques W
"
dans le plasma sanguin lorsque le pH est égal a 7,4.

1.3.3. En déduire 1a concentration molaire volumigue de chacune des deux espéces dans
le plasma sanguin lorsque le pH est égal & 7.,4. .

1.4. Un phénomeéne bioclogique conduit a libérer 5,0 x 102 mol d'ions HzO" par litre de plasma.
1.4.1. Ecrire I'équation de la réaction consommant des ions HyO" qui se produit alors dans
le plasma. Déterminer a constante de cette réaction. Conclure.

1.4.2, Déterminer en fin de réaction les nouvelles concentrations des ions H,PO; st HPO?"

si les concentrations initiales sont : {H,PO;]=0.,174 mot.L”" et [HPOZ" 1= 0,276 mol.L™".

1.4.3. Déterminer la nouvelle valeur du pH. Commenter le résultat en faisant apparaitre le
r6le de la solution tampon.

2. Les ions phosphate

On considére une solution aqueuse (S) de phosphate de sodium (NazPQO4, composé trés soluble
dans I'eau) de concentration égale 4 1,0 x10™ mol.L™".

2.1. Ecrire I'équation de la réaction des ions phosphate avec I'eau.
2.2. Calculer la constante d'équilibre de cette réaction.

2.3. On cherche a dissoudre du phosphate d'argent dans I'eau. Indiquer, sans calcul, mais en
justifiant la réponse, dans quelle solution le phosphate d'argent sera le plus soluble :

- Selution (A) : solution aqueuse de nitrate d’argent

- Solution (B) : solution agueuse de phosphate de sodium

- Solution (C) : solution aqueuse d'acide nitrique (acide fort)
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Le citronellal, principe odorant de la verveine des Indes ou citronnelle, est utilisé comme plante
médicinale pour lutter contre la grippe et les maladies pulmonaires ; il permet aussi d'éloigner les
moustiques. Le citronnellal est noté A dans la suite.

Données

Elément C H ! 0

Masse molaire (gmol ) 12,0 1,0 16,0

: Numéro atomigue 6 ! 1 j 8 |

1. A est une molécule organique de masse molaire M =154 g.mol” contenant 77,9 % de carbone
et 11,7 % d’hydrogéne.
Indiquer la formule brute de A en précisant les calculs.

2. A a pour formule semi-développée :
H3C—C=CH—CH;—CH,~CH—CH—C—H
CHs CH, o

2.1. Donner le nom officiel de A.

2.2. Expliquer pourquoi A existe sous forme de deux stéréoisoméres.

2.3. Dessiner I'un des stéréoisomeres selon la représentation de Cram.

2.4. Indiquer la configuration absolue du stéréoisomere représenté ; justifier soigneusement la
réponse.

3. A subit une coupure oxydante par le permanganate de potassium en milieu acide ; on obtient
deux produits B et €. B est l'acide 3-méthythexanedioique.

3.1. Ecrire la formule semi-développée de B.

3.2. Donner le nom et la formule semi-développée de C.

4. B réagit avec le 1,6-diaminchexane pour conduire, aprés élimination d'eau, a un polymére P.
4.1. Donner la formule semi-développée du 1,6-diaminohexane.

4.2. La réaction mise en jeu est-elle ou une polyaddition ou une palycondensation ? Justifier la
réponse.

4.3. Donner la formule semi-développée du motif élémentaire de P.

4.4, Indiguer le nom de la fonction chimique présente dans P.

4.5. Le polymére P est thermoplastique : donner la signification de ce terme.
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Le butylparabéne de formule :

_CH, CHa
VAN
cH2 CH3

HO
est une molécule parfois utilisée dans l'industrie cosmétique.

La synthése du butylparabéne peut s'envisager en plusieurs étapes.

1. Synthése du phénol

Proposer une synthése détailiée du phénol & partir du benzéne, en écrivant les équations des
réactions mises en jeu.

2. Synthése du 4-méthylphénol

Le phénol réagit avec le chlorométhane, en présence d'un catalyseur approprié (le trichlorure de
bore), pour donner notamment le 4-méthyiphénol.

2.1. Ecrire 'équation de la réaction conduisant au 4-méthylphénol.

2.2. Donner la formule de I'espéce électrophile intervenant dans cette réaction.

2.3. Indiquer la formule de isomeére du 4-méthylphénol obtenu également lors de cette synthese.
2.4, Donner le nom de la régle utilisée pour déterminer l'orientation de la réaction et I'énoncer
briévement.

3. Synthese de 'acide 4-| hydroxyBenzo‘l’que
Le 4-méthylphénoi est oxydé par une solution de dlchromate de potassium en m\lveu acide pour
former 'acide 4-hydroxybenzoigue, I'ion dichromate, Cr,07%, étant réduit en fon cr*

Ecrire les demi-équations électroniques et I'équation de la réaction.

4. Synthése du butylparabéne

La réaction de Pacide 4-hydroxybenzoique avec le butan-1-ol, en présence d'acide sulfurique,
conduit au butylparabéne.

4.1, Ecrire léquation de la réaction correspondante.

4.2. Donner le nom de cette réaction.

4.3. Préciser les caractéristiques de cette réaction.

4.4, Proposer une méthode permettant d'améliorer le rendement de cette réaction.
4.5. Indiguer le nom officiel du butylparabéne.




