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Matilre : Chirnic

l-[8ponrts]
[Jn litrc d'une solutio| tampon (T) est li)rmd de 0,05 nol ti'un acitle lirible ]lA(pKa {,75) ct de 0.05 rzol du sel NaA.

a) Calculer le pH dc la solotion tampon ('t').
b) On ajoutc i la solution ('I), 5.10-r mol de soude NaOH. Calculer Ie plt.
c) On dilue l0 lois la solution (T). Sans calcule. ivaluer lc pH dc la nouvcllc

sr'lution.

II-llOpoinrsl
A) on dqnnc f,o (Cr2 O727Crj*F +l,3jV:
a) Dorrncrla dcrrri rJaeiion d'oxydor{drrcr ion equilibrcc cn nriliclt acidc, drl

couple Crz 07'-lCr".
b) Iicrire.en lilnction du pH. larelation dc Nerrrs, J)our lc couple Cr2 O72-lC/*

cn nrilicu acide_
c) Cirlculer i pll:2. lr v:rl(ur Ju potcltiel du couple redox consicldri. dilns re

cas oir [Cr2 Oz l-lCr'' l_0,1 m.,t/I.
B) On donnc E" (Ag./Ag): +0,8V el E,,(pbr,4'b): -0,t-1V.

ScltdJnaliser. t;ir.indiquant la polaritc, la pilc colslitucc pilr les deux couples
pris il l'et stindard Ag'/Ag cl plrr'lph.

lll-[5points]
C)n r6alisc dans lcs conditions appropridcs une dtude cinitiquc dc la rdactiolt
sutva|te ii 298uK :

(lr0r-(nq) --:--- ---r| Cil* 1aq1t e2 1nq1
La,rda(tioff qrfi cst du prenticr onlre. a pour constanlc dc ritcssc K=2,5.10-r s-/.A tfnsliut | = l0' seconles,lu concentration en CrO2+ est 1,5.10,{ rral/l.
a) Cirlculcr fa concenlration initialc dc Cfii : I CrO;1,.
bt Deterr irrcr lc trmp\ de (lcnli-ritction.

-
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lV-[Tpoints]
Soii I dquilibre de dissolution dans l'eau :

AzB (g) -:+ AzB (aq)

a) Calculer K et AG", connaissant la pression de A2B (g), P - 1 atu ct sa

solubilit€ d 25"C : s : 0.1 mol/I.
b) Calcrler I'enthalpie libre de formation d'A2B (aq) connaissant :

LH.n (AaB ( )=-20Ky'mot
Asl (A,B (s)) 43 j/mol oK

JV-[ l5pts]
Soit le compose A suivantc :

a)
o)

czHs

n3l.

Dircrrnincr Ies configurations absrrlrrcs dcs carboncs asymdtri(lucs.
Compldter fa repr€scl.lali(m de NEWMA!,|du compos6 A.

Le composd A subit I'attaquc de I'ithylatc dc sodium (CrH.ONa) d

lempdrature dlevee. l)onner lc InicaDismc ddtaill€ de cenc r6aclion. ct dcrirc
la stnrcturc ct la stiriochinric du produil maiorilaire.
Lc conposi A daDs I'ilhanol subil une rdaction dc substitution. licrire le
mdcanisnrc ddtaill!. et en (ldduire la std.dochimic ct la reactivild opti.luq.

(l,
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Concours d'Entrde en deuxidme Annde
Ann€e Academique 2000-2001

Chimie
Solulion

l-[8points]
a) Solution Tampon :

lnl n \/pll- pKa +tog,r-1-=pKa rt6gl!xl:r- lKa + log-111 ' ,lr
llt/\l tr,,o V.or O* .\
n a)<pll 4.75 . lor, "'"'- - 4.75' -0.05 !

b) Ajour de 5.l0-r de NaOH : OH' csr unc basc lorte qui sc-icagit totalement
avcc IJA I

HA I Oll'- ---------------- ( A' F II2O
no : 0.05 5.10- 0,05

Equilihre: 0.05-0.005 0.05+0,005
Donc ii l'dquilitre : on trorite dans la sotution un acidc IIA et son base

J

l't Inl- nKa+r,,pftl-- o*",'*l;,j: pKr+reg\

0.05 + 0.005pr-r, 4./)+log-'_- =4.75 r 0.08715=4,83715

c) Lc pH d'une solution tantpon csl inattaquable par la dihltion : reset consaanl
avec la dihttiol. .

II-[8pointsl
A)- Er' (crr o?r7c'rr')- +t,.l3V :

u) Cr:O7-- + l-ll-l - 6c- .:)

bll, 
,,,,;

Lt 
'.,r1

conjugude A-:

2Crr' + 711rg

=+tl

-!r _ rlJti+ t ril! !).L ,"L- Page 5



' c) Ec,.n-r,, = *r,r, * !'021r*f$-r<rl] 
= r,0645 v

B> EoAg*/Ar:0,8 V > Eoru*nt = -0,13 V

-Donc 
Ag' est I'oxydant le plus fort (rdduction) et pb est le reducteur le plus

fort (oxydarion) :
A la Cathode (r€duction) : Ag* + le- 

---+ 
Ag

A l'Anode (oxydation) : Pb - 2€ 
--_> 

Pbz*
J

.aE.li' ; :.
*t. , $'

lll-[5 points] '*,.
a) La rqflclion est dordre I, alors :

y.::dl9,oil-*,.,ei1 a /Ie.oi! _ _rla 
=+ hlc,o;1"=K,- dt r lco:l r '-lcoil,

Pour [Cro]],.,n, =t.S.lo'a mol,4: on a rn ffi = tz.s.lo{ Xl0r )

Donc : I;[coi]o = 0,25+tn(t.s.tq4) = -&555

lcrOiL = 1926Jlla nol/l
ln) ln )

Ul tr =? = ,ffii'277258e secondcs

Amperemetre

srJl - .-1J.ll iJE - tJi! r)J. rl- Page 6



VI-[7 points] K1 et AGlo

*., *=tti=,.I= t44.J 
=0,,-' t a,4"1 e1'4nfi I

Aco : -RT In(K) = -.(sjx29s) ln(O,l) = -56 952t4 jotes/not
'A1 ad = LQ,n",",r-L4r.",-,,

Mo^ nc,,, = M ], aa,,, - TsL*,,,
AQ,,,^,,, = (-20Ja\ - est\<+t) = -tz}14 jotes/mot

Donc : AGj,no-, = aGo - ac|,^^,,, = -56952rq +3thq= -

v-U sprsl

LGlr,^o.,, = 17124 joleslnol = -27,124 Kjoles / |t

a) La configuration absolue de 2 carbones

J

b)

.:sJ - .rLI I;K _ gJit -)l. uJ,- Page 7



d) Rdaction de substitution d'ordrel .' SNr.' :

J

QHs

oczH5

(rsrs) OR;zs)
(mdlange optiquenient actifl

Suit :

':a '..;l-*
,!

'.:

'iij

.:$r - rrl.tr 4K _ eJilt -ttr. J- Page 8
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LTNIVERSITE LIBANAISE
F'acultd de Pharmacie

Durde:2 heures
Date:. 4/10/2000

Concours d'Bntrde en deuxidme Annde
Ann6c Acadrimique 2000-2001

l-ll2pointsl
A) 0.005 moles du direitlc laihle IIr( Oi sont dissoutcs dans 50 ml d-caLr

(l IrCOr / HCOr': Kar :4-2 .tO r", ttaO.-/ COr2-: Ka: = 4 3.tO't',
a) Ecrire Los rdzrctions de clissociation rle ce diacidc. r.
b) Qucl esl le pII de ccttc sohrli()n?
c) Quel volume d'ure solution NaOII (0.2 nrol / l). lhut-il aioulcr pour

ncutralisar complale ment ce liacidc'!
d) ('alculcr le pll ar poinl dquivalent.

ll) On dose une solution d'un acide f'aiblc HA par unc solution NaOll.
L'addition dc l l nrl de la base d la solution acide conltre au nrilieu rtn pl l '

5. L'addition dc 22 ml dc la basc i la soluiion donne lc point d'riquivalencc.
Calculer la conslatrtc d'acidit€ Ka.

ll-[SpoinlsJ
n !Complctcr ct iquilibrer la rdaction irttpose suivatrte en milieu acidc :

Mn2*tuqt + cr2O?2- (!q) MnOr' roqt + Cr$ ("qt

lJ) Consiclirons d 25oC la r6action :

Zn trl + Cu2* taqt

Si [Zn]*] cst maintenuc cgale ri 1,5 nlrl/l : qttc doil €tre la valeur minintale dc

[Cu:*l pour que la rdaction sc cliplacc spontan€ment dans lcs scns tlitcctc (l)'l
C)n dotte : E{ (cur*icu) . 10.34 v

Il (7-tr'' tzu) - -tt.'16 v
III-[5pointsl
La d6sactivation d'un virus tlonnd suitc unc ci|lttique d'ordre I avec rtne incrgiic

d activalion dgale i 58(r0 joulcs/tnol. l-a dcrni-vie (1112) de la iiaction est dc 4.5

hcures ri 27'C.
a) I)ilermiucr la curstante de \,ilcssc i 27"C.
b) ( alculer, pour cette ddsactivation- la dcnri-\ ic (t12) i 37'C.

.iJl 2 rIJr iiK L rlr !.)'L _,1.- Page l0



IV-[5points]
Calculer flr*lnSie AIli 50{fK et en d6duirc la valeur de I'dnergie intcrneAu
potu l r r€action suivar*c :

Nds) + 3 H2G)...--..+ 2 NHr (s)
orr donne : AH = -22,lKcal d3WK

V-[ qpoints]
orr considdre la moldcule A suivante :

nu"

Donner le nom s
Compl€ter la r€pr6sentation de la

=6,5 + l0-!T cal/moHK
T caUmoPK

la stdr€ochimie-
A selon Newmao :

cp(Ndc)) = cpcrr(d)
Cp(NH3(g)) = 8 + l0{
R=2 caUmoFK

J

Br

a)
b)

H

.:,J=l| -.rli.; - tJatl..tr!.JJi- Page 11



VTT-[ | 2poinr\]
Donncr la struoture des composcs A; t]; C; .....;L (saDs mdcanismes);

U

n) A + rru-ll-cH,li ll.^r / lli f

.,) I"' tiuun 
-:

' L),J 
r-K-,.--(>*'

(
b) o * tt,c:ctt, l

J

t:rite I?



Concoun d'Entrde en deuxidme Ann€e
Annde Acaddmique 2000-2001

Chimie

Solation

I-[8 poirtsl
A) ll.CO: cst un acide laible :

a) HrCOr t HzO +:+ ltcoi I HrO- KarllcOr' I ll,O <:+ COrt + HrO' Kau
Ka le plus faiblc correspold d I'acide le plus fort (rclaiivembnt) :
Ka1 correspond d ll2cor ct Ka2 conespond d IICOt. :- '

a

,. l( / noos i\pH--l lor(4.2.10-)-tosi ii'":' ll=:,ons+z\ -\ 50.10 ' /,/
On nigligc I'cII'ct de deuxi!rnt! dissociation, puisque Ka2 <<< Ka1.

c) Ajout de [NaOfI]=o,2 nol/t.
Oll'est unc base tbrtc. cl[,. se rcagit lolalcmcnt uvcc un acidc i.aihlc :
rrcmlerc elape : neulrdlisalion dc prentii.rc aciditc

If2CO3 F Ot t' 

-> 

FICOI- + H,t)no 0.005 ' 0-2V Inq 0,005
Plru rcutraliscr ll.CO, - il laut :0.2Vr 0.005 n)olcs de NrOll
rrcuxtcmc etapc : neutralisation dc dcuxii,mc acidite

HCOr+Oll.-.----+CO:2-+H:O
n,oles 0.005 0.2V,
Pour neutraliser I ICO; , il faut : 0,2Vr=0,005 moles de NaOH
Lc_volume total de NaOH. qu'il l'aut ajouter pour neutralisc. tolalcilcrll
fIzCO1 est donc : 0.2(Vr r Vr) : 0-2(Vn,,) = O-OOS*O.OOS . O.O t,,,.ri_* 

-

Equivaut i dirc : V111 - 0.05 litre - 50 rzl.

;Jt - r_lJ ijK grilr -. ):.)J+-
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d) On a formation de 0,005 mot de CO3'? d la fin dcs rdacJions de
neutralisation. CO32- est une base faible, tel que le pH isr rtdfinit par .

tr . | ,r tf,- f o.oo5 \)pll = -(pKcr pKa, r loglcoj lJ=;l t4-log(Ka,) logl -:-:"" 1;'" 2l '( v_,,.,,"" /J

prr= rIrq-roe(+.r.r0',)-rosf 0'005 .]l-,r.ron*' 2t -\(50r50).lo'U

Kb=5t ; Alors Kb, corrcspondc d la base lcplus forte
K;I

On ndglige la deuxidme basicit€ puisque Kb, >>>Kbr. . ,. ';'

B) OII'cst unc base for1c, clle se r6agit totalcmcnt au"" un u"i,b hibl" ,

IIA I OII H2O r A
A I'dquivalence '. Y"r- 22 ml, ce qui corcsporrd a V,.."u- ll ml
I'our V7*o , le pH = pKa,,Alors pKa .. 5

l)onc : Kc (llA./A ) - l0-'.

ll-[8poinlsl

A) Riactiotl d'oxydation :

Mn2' + 4.llro 

---+ 
MnO4- r 5e- .r SFI' (x6)

Riactiorr de rerluction :

Crzo?r' r ,6c' + l4H+ ------..-------' 2('rj' I 7ll2o (x5)
Ilquivarrt ti :

6Mn'?' + 2.tHrO'+ 5Cr2O?2- + 70tf -'- ----+ 6MnO.i + 48H' | 10crl r

i5ll:O
Rdaction slobal d'oxydordductron :

6]vlnr' i 5Cr:Or?: i 22tI' ----------------+ (rMnO r' I locrr* + Illlro

Il) lliaction oxydorcduclion :

Cu2'+Zn-Zn2*rCu
I-a coostarrtc d'dquilibre dc celtc rdaction csl ddfinit par :

J

l0 "'^" = l-9415.10'1

- 7 -'126.10 '* nol,/l
1,9415. t0r?

-:!r, r-JJ' i.tts 3)iu :,)l. _J+. PaBe 14



Ifi-[Spoints]
a) Rdaction rl'ordre I :

ACp = ! Cp (produits) - t Cp (reactifs

lnz -- ln2 ln2
t* =-t:+K = 

*- 
=(offiodt=o,rtn to-'"-'

.fx.l na(r l)
b) ,\&J=-T[.r, -r,J

.( K, '\ seoo/ r I \
!n| --- _:-

\4,279.rO" ) 8,3 \(37 + 273) (27 +2i-.t))
Donc : K, = 4,6165.10-5s-'

IVlspoinrsl
NrG) + 3 HzG)- 2NHr G) i

,

ACp = 2 Cp otlr) - Cp (Nt - 3 Cp (Hr)
ACp = 2[8+(7. t041)l- 416,s + c!-ftI
ACp =- I0 (2,6.10-'T) €\'

411566= All36s + I Lq dt = - 2Zl J#lo + (2,6. to'rT)l d,

13*::'1':9*on*' i 1z,o.to8;1soo'? -:0021= , 24308 cat / mol
AH=AU-Rqlr, 

,
AU5ns = AH50o lj15(hlain- - 22100 - (2X500X -2) = - 2230t cat / not

V-U0 poinrsl
a) (E , 4R , 5R) Jlromo4-

.-t: ;,; ::
b) '.^**ff,r1

rl

m€thylhex-2-ine

3sI- |Jl-l +i _ eJdr !* Jlv Page 15



c) Elimination d'or&e 2 (E ) :

Cll!

"ut&tl*f -$ i) s\.:
l-c..-I \\"" r'

4
B)-

ct3c,. .c|]bG4

H, rfl3g.
ric qt cft
\-")'tl

-lltE
,C:!S

VII- 2 pointsl

. :.t
'.8

?ee"
orxr O
e) (L) HNo3

D (M) Hrso.

.q-orJ \

Substitution rucldophile d'ordrc 2 (SNr) : "\ J

,,d.

.:,li} - e.r|.i !K - tr$ g! JFI- PaEe 16



TINIVERSITE LIBANAISE
Facult6 de Pharmacie

I-[9 pointsl
On donne A 298"K:

Durde: 2 heure.
Date : l/1012001

Concours d'Entrde crr deuxidme Annie
Ann6e Acaddmique 2001-2002

Matidre : Chimie

J

Mdeculcs S"( i/'nol K) AH'i(Ki/mot)
HzOu (/) 143 - t87.6
r b() (/) 70 -285.6
o: (g) 205 .

I-lz 130 :

l) lcrirc l'6qualiorr de la rdactiorr de lbnnation du pcroxydc d'hy<lrogine
Iiquide.

2) Calculcr I'cnthalpie AII0; l'entropie AS0et I'cnthalpic lihe AGo de ia
riactior de lbrmation du pcroxydc d'hydroginc i 29lioK.

3) l-e peroxyde dihydrogdoc est-il srablc par rapport i ses dldnrcDts? Justilicr.
4) flroz (4 peut se dicompose cl I l2O (/) er en O2 @). Ilcrirc l,dquatior,

mc ant err.ielt ttnc mole tle dit'r)gine.
5) Calculer I'cnthalpie librc standard ACr)'de la r.iactiot dc tlicomposition de

rlro (/).
6) Calculcr la vdleur de la conslantc d'equilibre de la rdaction dc

ddcoDposition de H2O, (/).
On donne : R -8,3! j /kmol,

IT-l l pointsl
llu ichantillo,l dc 5{) rrl d'une sohrliol do CHICOOH (0,1 zol//) cst titrc par unc
.olution de NaOll (0.2 nol. lt. pKn (Cllr(.(X) / C r( OO ) 4-j4

2) Calculer lc pll de la solution obrenue aprds additiol dc :
a) l0 rll d'ule solution dc NaOH (0.2 nrol,/l)
b) 25 ml d'unc solution de NaOll (0.2 rnol/l)

i) A la solution obtenue <ians (b). on ajoure 25 rl d'unc solution acide I ICt
(0.1 nlol/l).

a) ('alcrrlcr lc pH de la nouvelle solution

ilJr ._JJ .!K g !r ...)! ,"t+- Pa,te l7



b) Quelle propridtd peut-on altribuor a cettc solution?

ItT-[] poinrsl
L'action d'un base BOH sur un chlomre d'alkylc R-Cl est unq riaction d,ordrc
run par rapport au chlorurc d'alkyle et d'ordrc zdro par rapporl a la base BOH.
A 0'C, on mcl €n prdsence :0,5 mol du chlorure d'alkyle ct 0,5 nol de la basc oans
rn litre dc solution. Au borrt de 4 heures, il restc 0,25 r?o/ dc chaquc reactil

l) Donner sans calcul. l'ordre global dc la riaction ct calculcr la valeur de la
constantc de vitcsse K.

2) Trouvcr la cluanlitd du chlorure d'alkyle quj rcstc aprds 12 heurcs. J

lV-17 pointsl
On considdre la pile suivanre de potcnticl : f.6-m.: + 0,984 V.

Fc(s)tFC(OII),(Fe2';.rrfrol/llOII:10'rnrol/l)llCu2' 1cti":0,7 rloL/l) tcu(s)

l) Calculcr lc potenliel dc chaquc dlcctrode.
2) Calculcr la concentration dc Fe2' et diduire la valeur tle Kps de Fc(OH)2.
3) Calculcr le potenticl sta|dard (f.6,m.) de cettc pilc.
4) (alculcr la corrstarrtc d uquilihre lorsqrrc lrr p-ilc nc dibire plrrs tlc corrrurrr.

On rlonnc : F-" r( u' '( u) . , 0,3{V ; E'1l e- 1:c; - 0,JJV.

V-[4 poinlsl
OD ctudie I'action de HBr sur lc,composd A ci-dessor.rs :

C"H.
\^^/-
,/":\HH

l) Donncr le nom svstinlatique dc A en pricisart sa gdomdlrie.
2) l.lcrire le nricanisrnc ditailld dc la |iaction cn prdcisant ia sttraochinrie du

produil obtcru et en diduire I'activilc optiquc.

VI-[9 pointsl
Soit lc cornposd A : (2R,3S) 2-brorno--1-phelrylbulanc
C)n traite lc composc A par KOII dans lcs conclitions expdr.imenlalcs cl'orc|l.c 2. On
obtient un nlcool B ct dcux alcdrrcs C cl C'-

l) l)onncr les lirmrrrlc clivcloppetis rlc R : C et C'.
2) llcrire lc nrdcanislrc cldtailld qui exprirnc la lbrnralion de l'alcool B cr dc

i'alc!n0 Inaiontairc C en pricisant la stdrdochinrie rle ces produils.

.rsir ,rul {-,ls t }' i.): _-l.- P.rgc 1u



Vll-[9 points]
Compliter, sans mdcanisme, les sdquences rdaclionnelles suivantes :

r)O I + J

/-r:\y'CHr- cH3

', i*"",_"*. K

J

'. i r' _r-. _ PJjc lq



Concours d'Entrie en dcuxidmc Annde
Ann€e Acaddrnique 200 | -2002

Chimie
Solution

I-[9pointsj
I ) Hu (.c) + Oz k) Hzoz (1)

2) AH-o - AHo/ (tt,o, (/)) 
_ AH)(H:(r)) All0/(().(s)- t8'1,6.t0t j/no!

ASU Su(ltro2()) s"0lr(g))-su((.,.(g1t- l92j' nul."K
Aco .-Att(' as''.T -t87.6.t0r ( t9lx2s8)-- tJ0,iB.t03 j/ t|,ol

3) lllOl (/) est plus stablc par rappon au H2 (g) et 01 @) ; puisque AG" < 0
4) 2 ll:o2 (1) 2 I l:O (/) I () . (.9)

5) AIf'-2AH()(Hro(D) r ailo/(o, (€)) 2 AHr'(ltror(/))- ls6.lo3 ji
I

Asn'-2 S0.(1120{/)t ' S"tOr(q)t, I S0(flrOrrl)t- r 59.lo1 .t mol."K
AU' AIL' As". T= - ls6.l0' - (59X2911) - 213-58.10 j/mul

6) Ac"'--R.'I. ln(K)
tlf"

K (,- r' | ' 4,20. l0'd

ll-ll I poinlsl
l) cllrcooH + o]l cllrco(r r I lro

a) Addition dc l0 ml dc Naoll (0-2 mol/l): C'cst une basc fo!1e qui rdagit
totalemenl avec CH1COOll.
ro(NaOI{) - C.V - (0,2)(10.10'') - 2. l0 ' nrol
zo(Cll,CoOl l) ('.V - (0.1X50.10 ') 5.lo:nol
Donc : OIF est le riactifli|llilanl

CFITCOOH I Oll"
no 5.10-" 2.10-'
,t L! 3.10'

cHrcoo + I l"o

) to I
nll=,1.74 r loq- -. =-1.5619' - l-I{J-'

b) n ddilion de 25 nl dc NaOtl (0.2 nrol,/l) : C'esl unc basc forte qui reagit
lolalcnrent avec CI I:COOI I.
xr,(Ni( )llt ('.V (0.1X15.10-') 5.1()'rl"/
,r(( ll,Co()ll) c.v {0.1X50.10'i1-5.lt)-rrrr,/

!!l - .-JJ i+K - t )ill ,)j. --L- Pate 20



Donc : Orf et CIIICOOH se r6agissent totalement :

CH3COOH + OH 
----------' 

CHTCOO 'l H2O
no 5.10-1 5.lo'r
n.q 5.10r
ll ya tbrmation de 5.10-3 rnol de CH3COO- qui est une base faible, tel
que :

prl = 1(pre + pra + Iogtcu,coo- 1)= l[nr. * o*o * ros 1U-,- 
J! "!4t( (rnr \

pH = -l 14+ 4.74+ loC.;+.r l= 3,782z\ (1)+)u).tu )

4) Addition de 25 ml de IICI (0,1 mol/l). C'esr un acide lbrt .: 
1

a) a6 (IlCl) = C.V = (0,1X25.101= 2,5.10'3mol : rdactiflimiranr :

CHTCOO + firo*- ---------------- CllrCOOtI + HzO,to 5.10- 2.5.10'r
,rcq 2,5.10-r 2;5.lOJ

. lcll,cooi.
Dtl = DKa + lop j '-'-i- [c ,c()oH

, 5 to_r
ptl - 4,74 + log"'' '" . n,74' - 2.5.10 '

b) C'csr-un-.e solurion frum6e d'un acide CI{ICOOII ct sa base conjuguee
Cl lrC(X)- : donc une solulion larnpon.
Dans.une solulion larnpon le pH ne varic pas avec la dilufion.

III-[3 points]
l) l-'ordrc globaldc la rdaction est un.

Apres 4 hcures 0,25 molreste a par.tir de 0.5 nrol; ce clui coresspond au
temps dc disparation tlc la rnoitie de r6a ctil\, : t t = 4h

J

Pour itne riaction d'ordre I :

2) I'our unc rcaction d'ordre I :

,, =* -r-!r?=o,rz:r,,

'"lii-:il:J=.,
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Aprds12h 
' 
hfl8 !!!-)=hfl!"", 

* ul=* 
,,r,,)' \[R cll', / \r,,,*.u VJ ---''- ''

n[o,s'oi l- 1o,rza h. )(t2h) = 2,oi 6
\ nrzrncu,,l

Donc nt2 = 0,0625 nol

IV-[7 points]

l) D'aprds le pile, on constate que
Fe(s) tFe(OH), :correspond d l,anode (oxydarion) . l
Cu'- | Cu(s): corrcspond d la cathodc (dduction) :. .
td.m- = + 0.984 V = E.-,tr,o* - Ea,x*r. = I-(cu"/cu) - 61Fcl'rFc;

E(cur'/cu)-8"(cu'icu-1, 9891n*1qu'' l = 0.J354 v2--
Donc : E1Fc2'/1.'e; : -. fd,m. r E\Cu"/Cii,) = - 0,984 + 0,3354.= - 0,64t6 V

2) E(Fe'? /Fe)=li"(Fe' rrel r 9{21;*lFe:'1=-9.6466y

onro 
2 -

0.6486 - 0.4.1 I "':'tog;r

On obtient: r = [l;e']-l = g,a8as. t0 "arolll
Kps : [Fe2*][oH ] : 8.4485.1O-r'?

3) ll6.m.0 = Fl0;o11,,1. - 80"*i. : (0.34) - (- 0,44) = 0,78 v

_!qji;.F"g) a!!t!
4) K=10 ooJe -l0o"je =2,75.1016

V-[4 points]
l) A: (Z) l. | , I -trifluoropeDr-2-ene
2) Dcux possibilitcs d'attaque de Br - sur le carbocation ftrrmd :

u

/-\ 4,\crH., / ,crr \., J i-c c. -----r-:, c"H. c-c H Br 

-H' 'H "rl 
l.

?' ?t'
c?H5,"/c-?-H

H H (S)

iJr rrur 1rK tr,l' ,+:r! J- Page 22



VI-19 poinrsl

B

r) "or,.-j,".",
""n"/ ir"

(2S ,35)

c

""t\^-^/ft
,/--\",

H CFr
QHr,.\ | -c-c-HtlBrH

4FIDI
\-/..GJt

clb" f -\
]t ctt!- B es;351

plus substitude

cF.t-
c-H
A

(R
On obtient deux CnantiomCres 50% chacune : solution optiquement inacfive

,

c,r, / lr

":f_4.*"g artr
i Cn,3q

E2 : C est maioritdle. iE

I
I

(L Gt!\ ,crtC:G

- 
Er/ t"'r

c (z')

tq
2) SN2 : (Br-esr un Uon goupe btanr) .rf,tb

,-

'il correspond i I'alcdne le

".-;€"Ff i :on!
q|*

A(?&3S)

otl
Cll3

:ll,.-i-c1
ar. i \r,

GJt

:'-l - .rt l 4r _ g9 -.tr. 
".t*- Page 23



VII-[9 pointsJ

t) r

n

Br- t\
-()

t_.,'

J

I
t-i

Bf

J

4K
Ii'')--tn' "oon
'\/-" \CH2 

COOH

.-:iJl - >_JJl r!.I5 , t ,,nl ,'l-1, J,l- PaAr 24



UNIVERSITE I-IBANAISE
Facult6 de Pharmacie

Dur6e: 2 heure
Date :8/1012002

Concours d'Entr6e en deuxidme Ann6e
Annde Acadi!nrique 2002-2003

Matiere : Chimie

l-[l) pointsl
On c<lnsiddre la rdactiotr suivante :

CO (s) r(1,{g)--. COCI, (q)
On donnc ii i{)0"K:

Moleculcs S"(i/rnol K) AI I",. (Kilmol)
co (e) r98 -l10.5
Cl, (e'

cocjt2 (
223 . .,.
287

7) ('alculer AG" porrr cellc rcacti(,n ii 300.K ainsi quc la constante dtcluilihre
K.

?

ll) flne- augmentation dc la tcrnpiralure devrait_cllc, d priori, augmenler ou
diminucr la valcLtr de K? Justifier sans calcule.

9) En supposant que AIIr)de la riactioD ilrJ6pcndante de Ia tcmpiralurc. h.ouver
la valeur de K i 300.K.

On donne : I{ -8.32 .j / k mol.

ll-[lOpointsl
( )n considdrc 4, l0 i mol d'un cliacide organiquc H2A (0, t molll) <1e voJunrc V,1. On
verse progressivcmcnt un volutne VB d'lxlc solutioll basique de NaOH (0,1 ttx)li l)
sur la soliltion aci(le.

. L! prcmier point d'iquivalcncc cst alleint au pl I-5,g5. apris addition rlc
Vs =40m1.

r L'addirion dc Vs' (r0rnl conduir ii un pll:g,09.

.o Le deuxiirnc ltoilt d'€quivalen(c csl attcint apris urklition tlc Vri,_40ntl.
l) Ecrirc lcs expressiols donnalt lc pl I aux points d'6quivalcnce ct derri_

dquivalencc.
2) Calculcl lcs vnlcurs des deux corrstatrtcs d'acidil€ Kat ct Kar.
3) Ditcrnincr lc pllau deuxidnrc poill d'iquivalence.

tP:'L--r* Fro.:r,.



III-[6 points]
l) Equilibrer la^rdaction d'oxydoniduction suivante, cn milieu acide :

Pb (s) + so4- + crror' 

- 

PbSOa(s) + crr-
2) Une lame d'argent plonge dans une solution de KCI (0,1 nol/l) satuee

d'AgCl d 25oK. Calculer le potenticl de cette dlecbodc.
O-n donne Kps (AgClFt,6.l0-ro.
E' (ag.lag; - t I,gg Y

lV-t4 pointsl
tJn;lcctron il u|| atunre rl'hydrogcnc. i I'dtat londamcntal, reqoit un photon
d'incrgic c-erlc i 1.94.10'"joul,is. \,

e) ('llculcr la longucur d'onde correspondunlc i cc e dncrgic.
d) l-rouver lc nivcau incrgdtiquc {iual occupj par l,ilcctrorr
( )n donnc : h - 6.61. l0 'r i/s

llp - 10967700 ml
c =3.103 rn.s -r

J

V-[7,5 pointsl
On considdrc l'alcdnd A suivantli.

HH

r)
2)

HsC Ph
l)oincr lc nom systdmatique de A.
Le coirposd A est traitipar unc solution llOBr. Durner le mdcanisnre
ddtailli de lit rdaction mise en.ieu (attaqucs, intermidiairc(s), stercorimie de
produit(s));En diduirc I'acriviti optique du milieu rcacrionncl.

-:Jr _ .rttr i:K t-!r,_)t..r$- Pngc 2i)



:

VI-fl 0 pointsl
k comp<ir6lt suivante est d, configwation (& R)

(R,R) CHr-CH,-CTFCH ',- 'r i-\/
clt3 oH

l) Compl&er sa rcpnisenlatbn en pcrsp€ctive;

2) Un premier ecbamillon de B, est trait6, a pet, par
chau4 d'aulre part, un second €chantillon est traili

J

eta
que

dans les deux cas, la rcaction se frit en deux €tapes:
r€action, le mCcanisme ddtaill€ (type, cindtique,.sl€r

pour chaque
ie. activitd

i padir du benzene?

optique, ... ).

VII-[2,5 poina]
Comment peut-on Feparer I'

::

i,bl - aru +f - eJilt -)!./- Page 27



Concouff dEntrd€ cn deuxidme Annee
Annde Acaddmique 2002-2003

Chimie
Solulion

l-!0 pointsl
(-o (g) r Cl., (g) + COCIz (e)
l) aG",:Atr. T.AS';

tllo^, - LtflQtroduirs) AI t0/ (rd(r(trr)
All', - All"/(coch,",) AH')/(co,s,) A ol{( 

12,g,)

AH', -J58,5-( 110,5)-0 '-218 ki/ ol 248000 j/uol
Aso., LSuJ (produits\ Lso,trdact{sl- 

^4S", 
(Hc,i,) - a3}tltgi,)

AS", - AS 'r (COCb {Er) as", (CO,,,) - As", (Cl' ,x,)
LS', - 287 - 223 -. 198 = - 134 j/nol.K
AGu,. : AI P, - T.Aso. = - zat . ltoo;.1 t34.tot) = *2o7,8 kj/mot

!!l ' :'' 't 
11

K =e Rr -e :3r)rre) =1,75.1016

2) Si la temDdraturc ounrn"nt. - 4!l61rrlinue. ct par consiqucnce K vir" t{|
ditninuer

r' trrK ^ll(-L--Ll rtnr'--^ll[ ' - 
I ].tnx'' K R\r'r, R\r'rl

,n*. -,0!.lo'f ., .l ], ru1i.zs.rr,, ;-r,rs.r8.3 \800 300 /

t)onc: K'- l,&9.106r

ll-[ lopoints]
l) ll2A cst urr diacidc organitlue lhible. alom on va obscrver 2 points

d'dquivalcnces et 2 points tie demi-dquivalenccs :

. Prcmier point de demi-6quivalcncc : pl I - pK 
I

. l'rernir:rpoint tl'iquivalencc ; pH -]bx' +pt<,)

. Deuxidmc poinl dc tlcni-dtluivalence d'dquivalence : pll = pK'

. Dcuxii'mc poinr d'dqrriralencc ptt |(pfe rpK.+logCn)

2) Au premier point r.l'dquivalcncc, Vri:40 ct pll -5.85 =](nf,*nx,)

t

jJl rur {.!K t/lr -* rF\- Page 2B



Au deuxidme point d'dquivaleoce, VB" = 80
D'autE part le deuxiene point de demi{quivalencg conespond ax
VB'= ; (VB + VB") = 60 n , et au pH= 8,08 = pK2 <+K, = lQ+o = g,3.I04

A,lors : 558 =:(pK, +$08)= pK, =3,0E eKr = l0rs = 8,3.10a

I
3) Au deuxidme p,oint d'€quivalence ; pU =;(pKe+nK, + loeCo)

r( ^ rq-t
-5pH,., =t|l4 r 8,08+ IoeJ'r..r0-' l=,

4q.101 ) ' t

Avec

III-[6 points]

2€

' + 7H2O xl

r"r + 2Cf +7Hu o

l.:
lKCll = 0,1 nAtl <> lC;l)= O,t nout
Kps=t,6.10 '' 

jtAe'l.tcr'l--rtag- 
|- jP' tct-l

t^,.^* =riu;j, +flog[Ag']= E,*.,o, +992"-(FJ

Eo,. 
^, 

= e8+o,o5er r(tfr)= r,4-,

.::Jl - .rut:;8 - eriJt g. )! ./i- PaEe 29



lV-[4 points]

.. hc ^ hc k.$.to-a)(r.ro*) - --l) sd=-<+r,=- = 1O252.10" n - 1025 wrL €* lg4.t0-.
t ( r r\

2\ := R l-;+-=li na<n'L \no- n-)
Avec : n0 = niveeu dnerg€tique fon&mentale = !

n = niveau dnergCtique finale occupd par I'ebctron
I

102,s2.104 ,038 JAlors:

Donc, le niveau dnergdtique final qui va occuprer I'
I'excitation par ce photon, est ; r =3

V-[7,5 points]
1) A:(Z) I $enylpro,p l -Ane

H.H\^-^/
cH/"--h cis

(I
2) Mricanisrne )z

(tt\,. V,F
C:G

"'( \-/'Pb
Ba

I\:/

\E
w3

qt

..+.
'Sr

// \Dh
crb

I
..1.,

'- f-'\ z-r,'t:c' F--- (tl
&

(2, I

ll (tt

s1'" rl

Ph

La solution obtenue est optiquement active suivant le composC majoritaire

5

5J-$ - .rLi i.:ls - tjll .-* -'1.- Page 30



VI-u0 pointsl

l)

%x*a<*
zFa-\,. B.R)

LN

J2) B est taitd par H2SOa d chaud : dlimination Eg

"""" rO, gr-\
\.-" / n*.nsi

Fl lll

-ritD

Fn

B cst traitd par HCI : Substirutior SNr

9; 
".*H

H-H*l\ crHs ph
@>

H

\\ !.'
cl

melange qptiquemert a(til

VII-[2-5 pointsJ

-:iJr .,IJr ijK t !r -* -.I* t;" X



TJNIVERSITE I,I BANAISE
Facultd des Sciences m6dicales

Dur6e:1 heures
DaIe : 27 /9/2003

Concours d'Entr6e en deuxidme Ann6e
Annde Acad6mioue 2003 -2004

Matidrc : Chimie

f- optsl .. ..;:'
On dose 20 rlr1 d'une solution d'un diacide H2A (0.1 rzulfr) paiunr! solution
NaOH (0.2 ,nol./ /) .

Lcs conslantes d'acidilds de II2A sont :ff510-a et Ii-10'a ,!. :i
l) Ecrirc les fquations des rdactions dc dissociation de HiA dar$ I'eau.
2) Calculcr le pH de la rdaction acide avant l'introquction de la base.
3) Calculer le pll aprds I'introduction de 20 ml NaOII.
4) On ajorte ar la solution obtenue en quest ion (c). 2. t 0 J zrales de HCI-

Calculcr la nouvelle valeur dr pH.
.1

ll-lloptsl i,. ".
On considcrc la pilc srrirante :

I || . ,. I
Ph I Pbs(),r,s,. Nr:s0.r t{}.i M) ll cr, orz (0.t6 M}.cr" 10.17 M) I l\

I ) Ecrirc la riactiur icluilibre d'oxydoriduction.
2) Calculer Ic potcntiel ii lil calhodc.
3) Calculcl lc potcntiel ri I'anode.
4) Dtduirc la.f,Lrr. tle la pilc.

lll-l4ptsl
(irmpldtcr' lcs rcprdscltati(rls suivantcs du conrposd

J

(2R_ 35)

HH
ll

(:r rr-c-c-cooH
tlph NHz

.:*:Jl 
"_JJr:!K 

-: r.l!=*,5 Page 32



rV{6ptsI
On aaite le compcd A pr EIO .l-aftrction est d'ordre 2.

&.I
A : (& R) c,H,-o{-t-- ..r l C:Hr

cH3 cH3

Represenfer en perspective le comprose A
Domer les Foduits d'6limination.

v-Ub.s1
ComplCter sans rndcanisme les rdaclions suivantes :

a) CH3 HCI > G","

: Deux isomdres optiques

l)
2)
3) deFrrire le m5canisme ddtaill€ conduisant au prodrit majorirairc (

lrarsitiog cindtiqug stdr6ochimie,...)- *. J

i-tt'
I
ct-h

.'..-r' -.rLtr 1 ,_gro..:rt 3;- Page 33



Concours d'Entrde en deuxidme Ann6e
Ann6c Acaddmique 2003-2004

Chinie
Solution

l|-fl I pointsl
l) lIr  + HzO 

- 

H4 * H,O' (pKa,)
HA- + II2O ---------------- A' + lho' (pKa) .,,

2) II2A est un diacide lirible : K1 >>>> K2 (plus que l-000 fois). alo*-le pH est
donni par, puisque la qraDtitd dc I I3O* provenant de la deuxiime
dissociation esl ncgliri | -.

I i, I

pl | -.'-(pKe, - toe(( . )) - -1 { tog(I0' r - loell t.,t l}= f (n toe(0, t)) = z,s' 2 - "' 2' - -' 2'
3) Addition de 20 ntl dc NaOll (0,2 moVl) : C'cst une base forte qui rdagit

lotalement avec HlA. i

I l.A + OH + I lA * HrQ. (prcmiire rdaclion )

zo(NaOH) : C.V = (0,2)(20.l_0:') : 4.l_o: zol
n0(H2A) . C.v - (0,1)(20.10').. 2.10.'.:inol
Donc :Oll cst en cxcis

HrA + O IIA- r tho
no 2.1(r'J

Ar- r

ftn 2.10-i

4.10r
2. t01 2.1(,'1

le restc dc OH vient se reagir avcc llA :

lln- | oll ---------------- nr + H2o
no 2.10-'

Dans cc cas lc pl Iest dortni par A2 qui ost rnre base faible :

pH - l[oK" + oKa. r tostr\' t) ff'a * ** lu* 2'10 ', ]- to.r:' 2', ', 2\ '.r0.ro-,
,l) Adclition de 2.l0-r raol clc HCI qui est un acide fofi ct vicnt dc rdagir

totalement avcc A' :

2.10'j

I lto' I In- | ll'O
2.l0 r

I)ars ce cas le pH cst donnd par llA qui esl un ampholylc :

prr = {(pra, + pxa. )= 1(r + t)' o

::,Jl - a 
'lJl 

{-rls t )dl -.,)tL -t]+- P ge 34



ll-tloptE
l) Reaction de rdduction :

CrzOt2' + 14Il + 6e- 2ci' + Tgro (xl)
Rdaction d'oxydation ; (SOa2- est un ion spectateur)
Pb + SO4- +_:'+ PbSO4 + 2e' (x3)
Rdaction redox (global) :

crzo/' + l4ll + 3pb + 3sOr2- 

-'3pbso4 

r, 2cJ + 7H2O

2) Le potentiel de cathode est donnd par l'dlectrode de Cr2O72-/Crj' :-

o o5e . lc.,ol llH'1" a
E,,,ui-nr" = E"tt'.j 'ti + "l::: logt 

iar*f
E -''"'' o'o5eftu*q]!{Il- 

L3334votttt,.r,l ,c,,

;

I ll-lzlntql
/)s'lq\ (2s.3S)

cooH
H | 

\-n3

,t \.NHz A pn

.:+Jl- irLjr itK - Lrilr -)!.!:. Pagc 35



rv-t6ptsl .

On traite le compos€ A par EtO - La r&ation esi d'ordre 2.l\ a .

i* r"'
:;;i-i,.".aquiv]n i

2) Les pnoduits d'dlimination Er sont :

"*,;?LfLtt"
(R, R)

*"\-1""
"r/-\"n.(E)

3) SNl (ordre 2) :

J

-$-

(B)
CN
I

"".-i-"".cHr

"t1*"
oiol \o

"f*",
'N"l \"

",,ilt d:lt"€*

","*")--'.d"X"l#cHa.

(2&3s) s0 %

.:,sll - lJL-[ i;E - eJill.-i|l. dl, Page 36










































































































































































































