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Année Académique 1999-2000

Matiére : Chimie

I-|8points]
Un litre d'une solution tampon (T) est formé de 0,05 mol d'un acide faible HA
(pKa = 4,75) et de 0,05 mol du sel NaA. 2
a) Calculer le pH de la solution tampon (T). _
b) On ajoute a la solution (T), 5.10 mol de soude NaOH. Calculer le pH.
¢) On dilue 10 fois la solution (T). Sans calcule. ¢valuer le pH de la nouvelle
solution. _ )

[1-[ 10points]
A) On donne E' (Cr, 0737(,'r3+)¢ +1,33V.
a) Donner la demi réaction d'oxydoréduction €quilibrée en milieu acide, du
couple Cr, O;7/Cr*".
b) Ecrire en fonction du pH, la relation de Nermst pour I¢ couple Cr, O5/Cr*"
en milieu acide.
¢) Calculer a pH=2, la valeur du potentiel du couple redox considéré, dans le
cas ol [Cry 077 1-[Cr* -0,1 mol/.
B) On donne E’ (Ag'/Ag)= +0,8V et E* (Pb*'/Pb)= -0,13V.
Schématiser, en indiquant la polarité, la pile constituée par les deux couples
pris a I'état standard Ag*/Ag et Pb*'/Pb.

T1-[Spoints)
On réalise dans les conditions appropriées une étude cinétique de la réaction
suivante a 298°K :
CrO,’ (ag) — " {ag) + O, (aq)

La réaction qui est du premier ordre. a pour constante de vitesse K=2,5.10" s/,

A l'instant 1 = 10° secondes. 1a concentration en CrO," est 1,5.107 mol/l.

a) Calculer la concentration initiale de CrO," : [ CrO;'}.

b) Dé¢terminer le temps de demi-réaction.
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IV-|7points|
Soit I'équilibre de dissolution dans l'eau :
AsB (g) =—" A,B (aq)
a) Calculer K et AG", connaissant la pression de A;B (), P= 1 atm ¢t sa
solubilité a 25°C ;. 8 = 0,1 mol/l.
b) Calculer I'enthalpie libre de formation d’ A,B (aq) connaissant :
AH{ (A3B () = -20 Kj/mol
AS{ (AB () = 43 j/mol °K

V-[15pts] i
Soit le compose A suivante : . S5y

H H CoHs

X

I
3C ¥\ C .

a) Déterminer les configurations absolues des carbones asymétriques.
b) Compléter la représentation de NEWMAN du composé A.

¢) Le composé A subit l'attaque de I'éthylate de sodium (C,HsONa) a
température ¢levée. Donner le mécanisme détaillé de cette réaction. ¢t écrire
la structure et la stéréochimie du produit majoritaire,

d) Le composé A dans |"éthanol subit une réaction de substitution. Eerire le
mécanisme détaillé. ¢t en déduire la stéréochimic et la réactivité optique.
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Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2000-2001

Chimie
Solution
I-[8points]
a) Solution Tampon :
pHl = pKa + log == pKa + log—-x—*L = pKa + log—2 o=
|]IAI nIIA sol nl_-l_ﬂ\'-"_:
pH =4.75 4 log@ =4,75
0.05
b) Ajoutde 5.10° de NaOH : OH est unc base forte qui se réagit totalement
avec HA :
HA O —— 8 A + 1,0
ng 0.05 5.107 0,05
Equilibre - 0.05-0,005 0.05+0.005

Donc a I"équilibre : on trouve dans la solution un acide HA et son base

conjuguée A :

|A' | n, Vv, n_

pH = pKa +logi— == pKa + log—2—x —*L = pKa + Jog—2
I | AT sol R

0,05+ 0,005 " _

pH =475+ log———— =475+ 0,08715=4.83715

0,05-0,005
¢) Le pH d’une solution tampon cst inattaquable par la dilution : reset constant
avec la dilution,

H-[8points]| i
A)-E" (Cr, O7/Cr )= +1,33V -
a) CrO;” + 14H" + 66 ———> 2¢¢" + TH,0

bE . .. .. =E c.orice + Gon log lEIi);M
- I -
B ot = +L33+ 0'(;)5? log }-I:—(?];,I ~14pH
;
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¢) E

+1,33+ M[l og 0’11)2 -—I4(2)}:l,0645\/

(rr20$-fcr-‘ - 6
Bl

B)- E’ Agting = =08V > E' phatipp = 0,13 V
Donc Ag” est I’oxydant le plus fort (réduction) et Pb est le réducteur le plus
fort (oxydation) :
A la Cathode (réduction) :  Ag" + le ——» Ag

A I’Anode (oxydation): Pb - 2¢ ——» Pb*

Ampcremetre

| Pont Salin

Cathode | ~ Anode

-5 points|
a) La réaction est d’ordre 1. alors :

-d [CrO} | ru&gqr

) I
21 = K[CrO}] = : [CrO, ],
dt [CrO7 |

—Kﬁﬂ" =Kt
[CrOs ],

V_

=10"

: Cre); i 3,
Pour[CrO,] . =1.5.10 A mm’x‘?: ()n aln ll—ll() lo =(2,5.107(10%
Done : Iﬁ{(fr()_: lo = 0,25 +1In(1.5.10") =-8.555
[CrO5 ], = 1.926.107" mol/l

In2 In2

b) {, =— — = 2772.589 secondes
: K 2 ‘3 107

Sl ol A IPRFTNICTA o ' - Page 6
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VI-[7 points] K; et AG,"
48| [4,B.,] 01

4B, P(4,B,) |

uql

a) K=

AG’ =—-RTIn(K) = —(8,3)(298) In(0,1) = —5695.214 joles/mol
b) AG"=AG) ~AG)

I UAB ) '.” Ay

40 _ 0 _ 0
A(’f{rl;ﬂ..,,} = AHIH,B‘_,,} TASI{.-!;B.g,}

AG;(A_,B. |, =(=20.10%)— (298)(43) = ~32814 joles/mol
Donc : AG?M-B,, 3= AG® — AG?H:“. |, =—5695.214+32814 = 27124 .+,

40?1 e =-27124 ‘)J'.DI'E.\';NTU! = —-27..!.?.4 Kjﬂfﬂ’.ﬁ'fﬁ?n[
V-[15pts]

a) La configuration absolue de 2 carbones asymétriques est : (25 ; 3R)
g

h)

¢) L¢lévation de la température favorise 1I'élimination par rapport au
substitution : Donc ¢’est une réaction d’élimination d’ordre 2 * ‘E>77(Pas de
possibilité d*avoir *°E,*’car la formation d’un carbanion n’est pas favoris¢
(carbone secondaire substitué par un groupement attracteur *° cr).
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rearrangement

U

HaC

-

OC;Hs "

N

H4C

Ty

(IR,25)
(mélange optiquement actif)

(18.28)

Suit :
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(S) (R)

Mélange racémique (optiquement actif)




UNIVERSITE LIBANAISE Durée:2 heures
Faculté de Pharmacie Date : 4/10/2000

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2000-2001

Matiére : Chimie

I-[12points) T e

A) 0.005 moles du diacide faible 1,C O sont chhboulus dans 50 mi d’cau
(H,CO;3/ HCO;5 : Kay =4.2 .107 et HCO5 / CO5™ = Ka, = 4.8.10™"
a) Ecrire Les réactions de dissociation de ce diacide. oo
b) Quel est le pH de cette solution?
¢) Quel volume d une solution NaOH (0.2 mol / 1), faut-il ajouter pour
neutraliser completement ce diacide?

d) Calculer le pH au point équivalent.

B) On dose une solution d’un acide faible HA par unc solution NaOH.
[.’addition de 11 ml de la base a la solution acide confere au milieu un pll -
5. L addition de 22 ml de la basc a la solution donne le point d”¢quivalence.
Calculer la constante d acidité Ka.

[1-[8points]
A)C omplctm ct L.Llulhbrtr la réaction impose suivante en milieu audu
i\'lll (aq) + (.I'aO'; (aq) —— — MnOy (agq + Cl (ag)
B) Considérons a 25°C la réaction :
Zn) + Cu e Zn'' faq) + Cus)
Si [/n “] est maintenue egale a 1.5 mol/! : que doit étre la valeur minimale de
[Cu™"| pour que la 1e¢1umn sc déplace spontanément dans les sens dirccte (1)7
On donne : E’ {(‘n T/Cu) = +0.34 V
E" (Zn’"1Zn) = -0.76 V
I1-[Spoints]
[.a désactivation d’un virus donné suite une cinétique d’ordre 1 avec une énergie
d’activation égale a 5860 joules/mol. La demi-vie (ty2) de la réaction est de 4.5
heures a 27°C.
a) Déterminer la constante de vitesse a 27°C.
b) Calculer, pour cette désactivation. la demi-vie (42) a 37°C.




-

IV-|Spoints]
Calculer Ienthalpie AHa 500K et en déduire la valeur de I’énergie interneAU
pour la réaction suivante :
Ny(g) + 3 Hy(g)—— 2Nl (g)
On donne : AH = -22,1Kcal a 300°K
Cp(N2(g)) = Cp(Ha(2)) = 6,5+ 10° T cal/mol°K
Cp(NH3(2)) =8+ 10" T cal/mol°’K
R=2 cal/mol’K

V-[10points]
On considére la molécule A suivante :

H H
=5 CHy g

-~
~
-

"CH;

a) Donner le nom systématique de A. en précisant la stéréochimie.
b) Compléter la représentation de la molécule A selon Newman -

G
H—C—CH

Br

¢) La molécule A est traitée par I'éthylate de sodium dans I’ éthanol. La réaction
est dordre 2. Ecrire dans chaque cas la structure et la stéréochimie des
produits.




VII-[12points]
Donner la structure des composes A ; B; C ;

O
1) 05
2) H,0, / HO®

b) B + HC=CH, —2 Q

a) A

HO—C—CH;

¢) CHy COOH

N J - K L+M ﬁ\\
P P

B A T NPT et T FTR S ) Tl o ST Y R

; L (sans mécanismes) ;

NO,




Concours d’Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2000-2001

Chimie
Solution
I-[8 points)
A) H2COj5 est un acide faible :
a) HoCO; + H0 «====—+> HCO; + H;0™. Ka
HCO;” + O —=> CO07 + H;0° “Ka,

b)

¢)

Ka le plus faible correspond a I’acide le plus fort (relativement) :
Ka; correspond a 11,CO; et Ka, correspond a HCOy,

0,005 moles de H,CO; :
H,CO; + H-.0O — HCO;  + “10+ Ka,
pH = % (PKa, ~log[H,C0,] )= %(~ log(Ka, )~ log[11,c0.] )

pH = 1| ~log(4.2.107)- mg( 0,055 ];3,6884
2 ' 50.107

On néglige I'effet de deuxiéme dissociation, puisque Ka, <<< Ka,.

i

Ajout de [NaOH]J=0.2 mol/l.
OH est une base forte, clle se réagit totalement avec un acide faible :
Premiére étape : neutralisation de premicre acidité

HCO; .+ OH —— HCO, + H,O
ng 0,005 - 0.2V,
Ay, - - 0.005
Pour neutraliser 11,CO; . il faut : 0,2V,-0,005 moles de NaOl1l
Deuxi¢me €tape : neutralisation de deuxi¢me acidité

HCO; + O — €O + H0

moles 0.005 0.2V,
Pour neutraliser HCO; . il faut : 0.2V,=0.005 moles de NaOH
Le volume total de NaOH., qu’il faut ajouter pour neutraliser totalement
H>COs est done : 0.2(V,+V,) = 0.2(Van) = 0,005+0.005= 0.01moles
Equivaut a dire : Vi, = 0.05 litre = 50 ml.

= .
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d) On a formation de 0 005 mol de CO;™ a la [in des réactions de
neutralisation. CO;” est une base faible, tel que le pH est définit par :

pH = (pKL-FpKd +loglco? )= ;(14-10( )1 Q(O-OOS J]

solution

1
pH = _2-{14 ~log(4.8.10"" )- log( . ]] =12,8098

(50+50).107

Ke

Ka

Kb =

. Alors Kb, corresponde a la base le plus forte

On néglige la deuxieme basicité puisque Kb, >>> Kb,.

B) O est une base forte, clle se réagit totalement avec un acide faible :
HA+ OH —— HO + A

A Téquivalence : V= 22 ml, ce qui correspond a V= 11 ml
Pour Vg . le pH = pKa, Alors pKa = 5
Donce : Ka (HA/A) = 107,

[I-|8points]

A) Réaction d’oxydation :

Mn?' + 4H,0 —» MnO; + S¢ + 8H (x6)
Réaction de réduction : 1
Cr,07 +:6e*+ 14H: — 2Cr' + T7H,O (x5)

Izqm\uut a: "
6Mn>" + 24H,0 %+ 5Cr05" + 70H" —— 6MnO, +48H" + 10Cr" 4

35H,0 %
Réaction global d"oxydoréduction :
6Mn™" + 5Cr0;" + 22H' ——6MnO, ¢ 100G+ 11O

B) Réaction oxydorcéduction :
2+

Ca - 4+ Zn, ———> Zn~ + Cu
La constante d”équilibre de cette réaction est définit par :

o ‘Eil wide = st } 210.34+0.76)
|/“ “( ul 7o —10 oo 10 S 1.9415.10"
|(‘u |[Zn| (U

[(.'u & ]mm - [/nl( ]__, : 94:—'—;]0” = 7.726.10 " mol/l

SO E S N TR -  Pagels



1I-[Spoints|
a) Réaction d’ordre 1 :
In2 In2 In2
=—=K= =
K . (4,5)(3600)

i =4,279.107 s~

o Koo ) sseof 1
4,279.10° 83 ((37+273) (27+273)
Donc : K, =4,6165.10°s""

IV-[Spoints] .
Ny(g) + 3Ha(g)——> 2NH; (g)

ACp = ), Cp (produits) — ¥: Cp (reactifs)
ACp=2 Cp (NH;) = Cp (Ny) =3 Cp (Hy)
ACp = 2[8+(7.107 T)] - 4]6,5 + (107T))
ACp=—10-(2,6.10°T)

AHsop = AHzgg + [ ACpdt = 22100~ [ —[10 + (2.6.10°T)] dr

AHsgy = = 22100 — [10(500-300)] — [ % (2,6.10°)(500% - 300°] = — 24308 cal / mol
AH = AU - RTAn '
AUsg0 = AHspp — R(500)An = — 22100 — (2)(500)(-2) = — 22308 cal / mol

V-[10 points]|
a) (E, 4R . 5R) 5-bromo-4-méthylhex-2-¢ne

b) CH,
Hé=cH
H._\ JS S -
'3 g
i !
\ /
CH, -‘T"' H




~

I

¢) Elimination d’ordre 2 (E,) :

CH,~CH=CH CH, B~
Hy 1 }

3 - E CH3 CHB
C—<C e s ©=C
I-L" . \ ‘CH,4 Ko Vi \
H : CH,~CH-CH 1
\\\‘\ ///r' -
S~ (L)
Substitution nucléophile d ordre 2 (SN,) :
H CHy H Gty
| +4 C.
1. Oy e - G Gy Oy
i = NP M
A.._._cl'* SR———— C...._ ...... C
.]1I |\ on e |J| [
'\\u : et
®;5R 1R;58
VII-[12 points]
a) (A) CH3—CH=CH,
,/fl\
b) (B) H/
€)(J) KMnO,
COOH
d) ="
(k) [ 1
¢) (LI.) HNOj
D (M) H,S0,

Zusll NG g i otk daa

Pa 5;_1.'- 1 (J
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UNIVERSITE LIBANAISE Durée: 2 heiire:
Faculté de Pharmacie Date : 1/10/2001

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2001-2002

Matieére : Chimie

1-[9 points]
On donne a 298°K :

Molecules S"(j/mol K) AH"/ (Kj/mol)
HO0, () 143 -187.6
1,0 (/) 70 _ -285.6
0, () 05 0
_ Ha(g) w 13000 T 0 "0 ]

1) Ecrire I'équation de la réaction de formation du peroxyde d’hydrogene
liquide.

2) Calculer I’enthalpie AH" ; I'entropie AS® et I’enthalpie libre AG” de Ia
réaction de formation du peroxyde d’hydrogéne a 298°K.

3) Le peroxyde d’hydrogeéne est-il stable par rapport a ses éléments? Justificr.

4) Hy0 (1) peut se décompose en 1,0 (/) et en O, (g). Ecrire I’équation
mettant en jeu une mole de dioxygéne.

5) Calculer P’enthalpie libre standard AG" de la réaction de décomposition de
H,0 (1).

6) Calculer la valeur de la constante d’équilibre de la réaction de
décomposition de H,0, (/).

On donne : R =831 j/k mol.

[I-[11 points]
Un échantillon de 50 m/ d’une solution de CH3COOH (0,1 mol/l) est titré par unc
solution de NaOH (0,2 mol/1). pKa (CH;COOH/ CH;COO ) = 4.74
2) Calculer le pH de la solution obtenue aprés addition de :
a) 10 ml d une solution de NaOH (0.2 mol/l) '
b) 25 ml d’une solution de NaOH (0.2 mol/1)
3) A la solution obtenue dans (b). on ajoute 25 ml d une solution acide HC]
(0.1 mol/l).
a) Calculer le pH de la nouvelle solution

WA e
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b) Quelle propriété peut-on attribuer a cette solution?

ITI-[3 points] )
Laction d’un base BOH sur un chlorure d’alkyle R—CI est une réaction d’ordre
un par rapport au chlorure d’alkyle et d’ordre zéro par rapport a la base BOH.
A 0°C, on met en présence : 0,5 mol du chlorure d’alkyle et 0,5 mol de la base dans
un litre de solution. Au bout de 4 heures, il reste 0,25 mol de chaque réactif.
1) Donner sans calcul, I'ordre global de la réaction et calculer la valeur de la
constante de vitesse K.

IV-[7 points]
On considére la pile suivante de potentiel : f.é.m. = + 0,984 V.

Fe(s) | Fe(OH), (Fe”': x mol/l; OI: 10™ mol/1) 11 Cu®' (Ci.l:zfl. 0,7 mol/l) 1 Cu(s)

1) Calculer le potentiel de chaque électrode.

2) Calculer la concentration de Fe?' et déduire la valeur de Kps de Fe(OH),.

3) Calculer le potentiel standard (f.é.m.) de cette pile.

4) Calculer la constante d’équilibre Torsque la pile ne débite plus de courant.
On donne : E” (Cu*'/Cu) =+ 0,34V ; E’ (Fe*'/Fe) = — 0,44V.

V-[4 points]
On ¢tudie I"action de HBr sur le composé A ci-dessous :

CaHs "CF3 .
C—C/
/ =
H H
1) Donner le nom systématique de A en précisant sa géométrie.
2) -Ecrire le mécanisme détaillé de la réaction en précisant la stéréochimie du
produit obtenu et en déduire I"activité optique.

VI-[9 points]
Soit le composé A : (2R, 3S) 2-bromo-3-phenylbutane
On traite le composé A par KOH dans les conditions expérimentales d ordre 2. On
obtient un alcool B et deux alcénes C et C’.
1) Donner les formule développées de B : Cet C.
2) Ecrire le mécanisme détaillé qui exprime la formation de 1'alcool B et de
I"alcéne majoritaire C en précisant la stéréochimie de ces produits.

RIEEN [P N [k e, D AW PO Page 18



VII-[9 points]
Compléter, sans mécanisme, les séquences réactionnelles suivantes :

I)@—H—B;*— 1 + J

CHQ—CHa KMﬂ04(mnc) K

CHZ—CH3




Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2001-2002

Chimie
Solution

[-[9points]

D H(g) + Oa(e) ——> H0, ()

2) AH' = AH’, (1L,0; (1)) - AH", (Ha(g)) — A"/ (05 (g)) = ~ 187,6.10° j
ASU - SY(H,05 (1) — S” (Ha(g)) - s“(oq (2)) = 192/ mol.’K -

= AH’ - AS". T=-187.6.10° — (-192)(298) = - 130,38.10° j/ mol

3) II_()»_ (/) est plus stable par rapport au H; (g) ¢t O» (g) ; puisque AG" <)

4) 2H,00() ——  2H0) + Ox(g)

5) AH” =2 AH", (H,0 (D) + AHY (05 (g)) - 2 AHY, (H,05 (1) = -196.10° j/
mol §
AS" =2 8" (H,O (1) + S" (O, (q))-—” S* (0, () = +:39.10° j/ mol. K
A% - Au“’ AS". T= -196.10° —(59)(298) = - 213.58.10° j/ mol

6) AG” = —R.T. In(K)

B aGY

K=e RT =4720.10*

[1-] 11 points] :
1) CH;COOH + OH ——— CIL5CO0™ + 1,0
a) Addition de 10 ml de NaOlI (0.2 mol/l) : C"est une base forte qui réagit
totalement avec CH;COOH.
no(NaOH) = C.V = ((),2)(]().10") = 2‘_H}': niol
ny(CH,COOH) = C.V = (0,1)50.107) = 5.10™ mol
Donc : O est le réactif limitant
' CH;,COOH + Oll —— CH;COO + 11O

Hy I IU-'? 2. 10—3 )
ﬂcq 3.1(}'J :IU‘
% b b i ”1‘ 00 V
pll =pKa + ]nb_[ﬂﬂ.)_(__]. pKa+log el
[CH.COOH] Mewcoon V|

pHl =4.74 + log 2—:3—_.-" 4.5639

b) Addition de 25 ml de NaOH (0.2 mol/l) : C’est une base forte qui réagit
totalement avee CH;COOLLL ‘
ny(NaOH) = C.V = (0.2)(25.10™) = 5.10™ mol .
ny(CH;COOH) = C.V ((),I)[S(J.l('l"") =35.107 mol

Somdli WK g ol ok s Page 20




Donc : OH™ et CH;COOH se réagissent totalement :
CH;COOH + OH ——— CH;CO0O0 + 1,0

ny 5.10°  5.10°

Meq ) 5.10°

Il'ya formation de 5.10” mol de CH;COO™ qui est une base faible, tel
que :

pll:%(ch+pKa+log[CHgC00"]) ; (pKe+pKa +log C”‘”‘"]

Vtotal

oH =1 144-4,74 4 log—>10" — |=8,782
2 (25+50).10

4) Addition de 25 ml de HCI (0,1 mol/l). C’est un acide fort.
a) ng (HCl) = C.V = (0,1)(25.107) = 2.5.10 mol : réactif Ilmltam
CH;COO™ + H;0° —— CH:COOH + H,0O

ny 5107 2,5.10% ﬁ

ncq Z,S.IO-J 5 2.51[03

pll = pKa +log CH,CO0 pl(a + log Memcoo xi
[CH,COOH] 427" ney, coon v

pH =4,74 + log 2'5'1 ~=4,74

b) C’est une solution formée d’un acide CH;COOH et sa base conjuguée
CH:COO" : donc une solution tampon.

Dans-une solution tampon le pH ne varie pas avec la dilution.

[11-]3 points]
I) Iordre global de la réaction est un.
Apres 4 heures 0,25 mol reste a partir de 0.5 mol : ce qui coresspond au
temps de disparation de la moitie de réactifs : 7, = 4h
2 ¥y

% A S In2 [n2 —_
Pour une réaction d'ordre 1 : ¢, = —]—(— o> K=—=0,173Hh

Iy

2) Pour unc réaction d'ordrel : u = K.1
.[li Clj,

SRRy e ey



Aprési2h : In il ] =In M‘c—v— =K.(12h)
[R-CI1},, \'%

2 ren

1(0 Sl ] (0,173h7Y(12h) = 2,076

My (rey
Donc n, =0,0625 mol

[V-[7 points]

I) D apr¢s le pile, on constate que :

h.():.) I Fe(OH), : correspond a I’anode (oxydation)
Cu™ 1 Cu(s) : correspond a la cathode (radughon)

f.é.m. =+ 0,984 V = Eeunote — Eanode = E(Cu”/Cu) — E(Fe®/Fe)
> : 0 Ty - S‘) yF -
E (Cu*'/Cu)=E"(Cu®' /Cu) + —n—ﬂ-——log[Cu‘ 1=03354 V

Donc : E(Fe*'/Fe) = - f.é.m. 4 ( C ”zCn)=—0984 F0,3354.=—0,6486 V

2y E(Fe? [Fe)= r"(Fe?'fF}rO—mi log[Fe' ]=-0,6486 V

—0.6486 = 0.44 + —{122100\

On obtient : x = [Fe® | = 8.4885.10 “mol /1
Kps = [Fe*']JOH | = 8.4485.10°"

3) £é.m." = E'dinode = Elanode = (0.34) — (- 0,44) = 0,78 V

(LD “Eg) 2(0.78)

4) K= IO 0.039 = IU 0.1159 - 2‘75 ! OJh

V-[4 points]
1) A :(Z) 1.1, 1-trifluoropent-2-éne
2) Deux possibilités dattaque de Br ~ sur le carbocation formé :

C2H5 /CF:} \ +§/?F3 \_ ?F Cl:F3
N b * b B P e
C=C R CHs-C—C-H ——s g,y C—C-H
s N {i ]
H H

A H R (§)

Zaaalh duﬂs & 1‘_..1.., odaa _ - .Pagc-*”?.-;




\ F H CF,
Csz\ 6':3 H* @ (i; 3 Br- C2H5 ’,,‘ I
/C:C\ CoH;—C—C—H (I3—-(|:---H
H H A\ Br 1
(R)

On obtient deux énantioméres 50% chacune : solution optiquement inactive

VI-[9 points]

B C
H ¥
HO, CH CH
) \o L nCes Mo
Wwe—C' o==¢,
CH/ 7N\
H CHy H CeHs
(2S,3S)
q
2) SNy : (Br est un bon groupe partant)
z"/fﬂ__\-\\\ ' 0 _;'I :Id
CH, , H " CH, OH i i H
- cf.'.ncuﬂ.s ol Y cr( O | N cf- Loty
I'Ij \ L \ CHy"' d
CH, B CH, H CH,
A PR, 35) o _ B 25,35)
I+ € est majoritaire, puisqu’il correspond a I"alcéne le plus substituée
CH P -————»q...__“..l s - =y i
Y > n g cH ™
= “--(;——(;\ } :3 H CH, CgHg
AT I TR . o—ec
CgHg Br \C"“l ! h ‘CH;,
A(2R.38) G C(2)
Q

S R P T T
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VII-[9 points]

1) I J
H H
) L ( /
Br
¥» K
_CH,—COOH
_—
Y
CH,—COOH
s §



UNIVERSITE LIBANAISE Durée: 2 heure
Faculté de Pharmacie Date : 8/10/2002

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2002-2003

Matiére : Chimie

[-[10 points| _
On considére la réaction suivante :
CO (g) + Ch (g) +=— COCl, (g)

On donne a 300°K:

Molecules S"(j/mol K) . AI—ID;(Kj/I_I]gI)
CO (g) 198 -110,5
Cl (2) WoN -
_ COClL(g) | e “287 ~ -358.5

7) Calculer AG" pour cette réaction 4 300°K ainsi que la constante d'équilibre
K.

8) Une augmentation de la température devrait-clle, a priori, augmenter ou
diminuer la valeur de K? Justifier sans calcule.

9) En supposant que AT1” de la réaction indépendante de la température, trouver
la valeur de K 2 300°K.

On donne : R =8.32 j / k mol.

[1-[10points]
On consideére 4.10° mol d'un diacide organique HyA (0,1 mol/1) de volume V. On
verse progressivement un volume Vi d'une solution basique de NaOH (0,1 mol/l)
sur la solution acide.
e Le premier point d'équivalence est atteint au pH=5.85, apres addition de
Vi =40ml.
* Laddition de Vg'=60ml conduit a un pH=8.08.
* Le deuxieme point d'équivalence est atteint apres addition de Vi"=40ml.
I) Ecrire les expressions donnant le pH aux points d'équivalence et demi-
¢quivalence.
2) Calculer les valcurs des deux constantes d'acidité Ka, et Ka,.
3) Déterminer le pH au deuxiéme point d'équivalence.

Page 25



[T11-[6 points]
1) Equilibrer la rcactmn d‘oxydon,dm.non suivante, en milieu acide :
Pb (s) + SO, + Cry0,;” ————» PbSO,(s) + Cr*'
2) Une lame d'argent plonge dans une solution de KCl (0,1 mol/1) saturée
d’AgCl a 25°K. Calculer le potenticl de cette électrode.
On donne Kps (AgCl)=1,6.10"".
E' (Ag /Ag) = 10,80 V

IV-]4 points] :
Un €lectron d'un atome d' hvdrogcnc a I'état fondamental, regoit un phot on
d'énergie égale a 1,94.10 oules.
¢) Caleuler la longueur d'onde correspondante a cette énergie.
d) Trouver le niveau ¢nergétique final occupé par I'électron
On donne : h = 6.63.107" j/s
Ry = 10967700 m™'
¢=3.10°m.s ™ {

V-|7.5 points]
On considere l'alcene A suivant::
H H

H,C Ph
1) Donner le nom systématique de A.
2) Le composé A est traité par une solution HOBr. Donner le mécanisme
detaille de la réaction mise en jeu (attaques. intermédiaire(s), stercorémie de
produit(s));En déduire T'activité optique du milieu réactionnel.
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VI-[10 points]
Le composé B suivante est de configuration (R, R)

(R,R) CH3—~CH2—9H-<I:H—©

CHs OH
I) Compléter sa représentation en perspective:

2) Un premier échantillon de B, est traité, a part, par H,SO, concentré ¢t a
chaud, d'autre part, un second échantillon est traité par HCI. Sachant que
dans les deux cas, la réaction se fait en deux étapes, écrire pour chaque
réaction, le mécanisme détaill¢ (type, cinétique, stercorémie, activité
optique, ... ). :

VII-[2,5 points] AN

Comment peut-on préparer I"acide para-nitrobenzoique a partir du benzéne?

para-nitrobenzoique

O T P T TR o ~ Page27




Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2002-2003

Chimie
Solution

I-[10 points]
CO (g) + Ch (g)====> COCL (g)
1) AGY. =AH’,—T.AS”
All" = AH"O[(prodmrs) AH" r(réactifs) S
AH®, = AH, (COCl, (»)-AH" (CO () — AH (Cly ()
AHC, = 3385 (-110,5)— 0= _ 248 kj/mol = — 248000 _;/mof
AS“ ﬂ/(prodwta) A‘*{;)f(r éactifs) = {)AS 'r(Hg) — ; iﬁ r(Hegw)
A“& - AS 1(COCly ()-AS ' (CO (»)) =AS 1 (Chy(py) ™
=287 - 223 — 198 = — 134 j/mol K
A(: , = AH’, — T.AS", = — 248 — (300).( 134.107*) = — 207,8 kj/mol
_AG? (2078107 : '
K=e RT —e (8,3).(300) __1 o T lO‘%n
o
2) Si la température augmente -%(%%'dilniﬁum ct par conscquence K va

diminuer
3) In K _ _.‘5_”_.(_.1_ - ,]_Jj InK'= — A_Ii[_':" 1} +InK
K RE T B I &y
s ), 3 L
an':—AS_.'I_O' l. = l 1+In(l,?5.l{}”")-—- 145.7
8.3 800 300 )

Donc:K'= .1,82:,_106“

I-[10points]
1) 1A est un diacide organique faible, alors on va observer 2 points
d"équivalences et 2 points de demi-équivalences :
e Premier point de demi-équivalence : pH = pK,

I
e Premier point d*équivalence ; pH = ;—(pK; + pK_,)
e Deuxiéme point de demi-équivalence d’équivalence : pH=pK,

g ;
e Deuxi¢me point d*équivalence : pH 7‘(I1KL’+PK; +logC,)

2) Au premier point d*équivalence, Vi3 =40 et pH =5.85 = (PK, +pK.,)

fl o]~
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Au deuxiéme point d’équivalence, Vg = 80
D’ dl.ltrb part le deuxiéme point de demi-équivalence, correspond au

=—(VB+VB) 60 ml, et au pH= 8,08 = pK, <> K, =10*% =8, 3.10?

Alors : 5,58 =— (pK +8.08)= pK, =3,08 K, =10>%=g 3.10*

3) Audeuxiéeme poim d’équivalence : pH = ;(IJK&E’Jr pK, +logC, )

-3
— pH,, ..‘ 14+8,08 +log—0__|_103
! (80 -+ 40).10°*
= —’2"— . g 10~ =0,04/=40ml £
R TR Y
Avee 1€ =1A " he , formé aprés addition de 80 ml de NaOIl
-3 =
Co=—tr o807 0338molsi
V,+ V', (80 +40)107° g

L

ITI-[6 points]
1) Reéaction d’oxydation :

Pb + SO ——— PbSO, ( + 2¢ X3
Réacli011 de reduction : i
Cr;0;" + , 14H "+ 26" — 201" + 7H,0  xli

Réaction redox  (global) : _
3P+ 3850, + Cr0;” + 14H — 3PbSO, (o +2CF" +710

i gy, 5
2) Ag () + le 4—*-—‘ AU[.ﬂ

[K("I'l 0.1 mol/l <= [CI]= 0.1 mol/l

_ Kps

Kps=1.6.10" =[Ag"' .[Cl ]=>[Ag' | = "

p [Ag")ICI =] 1o
, i 0.059 S 0.059, ( Kps
£ e T k-\r-'f\l' ! _r.r__ ](}g[/\g = E.\g' Ag ) -I_-log[[c'l' ]

10
"'1\1:' i = 0.8+ (}.059lug[ i } = 0.28 volt
Q

Euaalh r,.l.Jn.\_.js &)ﬂ!._, JJA.,, _ -Pdge 29



IV-[4 points]

=31
1) € h;c;’l he (66 3.10 )31(L)—1025210 "m=102,5 nm

£y 1,94.107'%

1 1 1
2) ==8By| =s— |5 my<n
¥ l nn« .
Avec : ng = niveau énergétique fondamentale = |
n = niveau ¢nergétique finale occupé par I'¢lectron
1 11
Alors: ——————=10967700 —+— = nt= 9 038 i
102,:)2 10 1 H :
Donc, le niveau ¢nergétique final qui va occuper I’ clet.lmn su:te a
I"excitation par ce photon, est : n =3 -

V-[7.5 points|
1) A :(7) 1-phenylprop-1-éne
H

% /H
—i

CH;,/ AN Cis (Z) 1-phenylprop- I:én?

2) Mécanisme :

TN + O
B i H v .ﬂ’ ' Br H \\\, H
[ et ] 1 Br OH . H._ / \ H + c—c
Ph é—¢& e
C S
H:S A \ ph C'i"j \.+I,"r Ph
CH; Br
| |
I |
Br b iy o on
3 R—_ __-.”‘--ph '“".',_ S
H"'/ RY, w8 \’
CHy on h

La solution obtenue est optiquement active suivant le composé majoritaire

oo o — a__};f._t ')g_'l'.“;‘;!_!, : 5% e - i s - pag;_\ 3(}_
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VI-[10 points]

1)
ci. S on

F
%'n (R' R)
H

H ph

2) B est traité par H,SOy 4 chaud : élimination E,

—r————

c:ﬂs g’ 3 F”-l -\;‘
& § H',HSO;
n/ _ "
ph
Cilis CH,
-HO /! N J¥
_ H
T L Calig ph

B est traité par HCI : Substitution SN,

< " -
Cls Oty on \ CHg CHx (" OH,

1

e T Y

H ph
Lz"s 0"1 .--’”_“"“'-_ Cz"s (.H3 Cl

B B g . 4 5
-Hzo H.}J / }1 “ _7 2 s “‘\"'N ph

\\.__—__.f'

melange optiquement actif

VII-{2.5 points]
COOH

O AICI,/CH,C O HNO/IL,S0, © _Kmno, Q

sl K e g b dae Page 31



UNIVERSITE LIBANAISE Durée:1 heures
Faculte des Sciences médicales Date : 27/9/2003

Concours d'Entrée en deuxieme Année
Année Académique 2003-2004

‘Maticre : Chimie

[-[10pts] ) y -
On dose 20 m/ d’une solution d’un diacide H,A (0,1 mol.l’ ') panfﬁnc-s'c;finion
NaOH (0,2 mol.l'") .
Les constantes d’acidités de TL,A sont : K,=10" et K~10".
1) Ecrire les équations des réactions de dissociation de HzA dans I’eau.
2) Calculer le pH de la réaction acide avant l'intm(%uclion de la base.
3) Calculer le pH aprés I'introduction de 20 ml NaOH.
4) On ajoute a la solution obtenue en question (c), 2. 107 moles de HCL.
Calculer la nouvelle valeur du pH. ;

[1-[10pts]
On considére la pile suivante :
Pb | PbSOus) . NSO, (0.3 M) || e 07 016 M) . (0.27 M) | P
1) Ecrire la réaction ¢quilibre d’oxydoréduction.
2) Calculer le potentiel a la cathode.
3) Calculer le potentiel a 'anode.
4) Déduire la fé.m. de la pile.

[H-[4pts]
Compléter les représentations suivantes du composé

]
(2R. 3S) CHy C C—COOH
COOH | |
Xt A ph NH COOH
¢
( 7% 1)
w
A
M
a
Sdalle plB AU AW L b : - Page 32



IV-[6pts]
On traite le composé A par EtOQ . La réaction est d’ordre 2.
Br
A: RB) o b
CH, CH,

1) Représenter en perspective le composé A

2) Donner les produits d’élimination. _

3) Ecrire le mécanisme détaillé conduisant au produit majoritaire (type,:
transition, cinétique, stéréochimie,...).

V-[10pts]
Compléter sans mécanisme les réactions suivantes :

Do
a) CI [3——CI):CH2 HCI

= A - B
CH,

%, Ny

b) ==( B . ¢+ D :Deux isoméres optiques
{i N\
H CH,

c) Br,/ FeBr,

\_/ " ’
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Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Annc¢e Académique 2003-2004

* Chimie
Solution

1I-[11 points]
Iy BbA + ByOQ ———b HA™ + H; 0" (pKa))
HA-™ + H0 — A" + H;0' (pKay) -
2) H>A est un diacide faible : K| >>>> K, (plus que 1000 fois). dlors le pH est
donn¢ par. puisque la quantité dL. [1:0" provenant de la deuxiéme
dissociation est négligé

pll_— (pK’i ~log(C.))=- ] (— log(10 *)—log[1H1, A]) (4 log(U 1))=25

3) Addllmn de 20 ml de Na()ll (0,2 mnl,’l) C’est une bdsu forte qui réagit
totalement avec H-A.
H:A + OH ——— HA + H,O (peru.re reactmn)
ny(NaOH) = C.V = (0,2)(20.10° ) 4. 10" mol

ny(HaA) = C.V = (0,1)(20.107) = 2.107 mol
Donc : OH  est en exces
H,A  + orr ——— HA™ + H0
ny 2167 4.10°
Mg 25 ~ 2.10° 2.107

le reste de OH vient se reagir avec HA™
HA~ + OH —— A" + H0
ny 210 20107
neg - - b 1%

Dans cc cas le pH est donné par A~ qui est une base faible :

pH= L (pKe + pKa, + log| z\""']) [14 +8+log— 2] J-—--] =10.35
2 ' - 2 40.10°
4) Addition de 2.107 mol de HCI qui est un acide fort et vient de réagir
totalement avec A’
AT 10 —— HA + 11,0
ng 2.107 2197
ey : 2.10°
Dans ce cas le pH est donn¢ par [IA™ qui est un ampholyte :

puz—i(pf\'a + pKa, ]—— 4+8)=6

Gaalls A - p gl e e Page 34



[1-[10pts]
1) Réaction de réduction : )
Cr,0;7 + MH' + 66 ——— 2Cr" + 7H,0 (x1)
Réaction d’oxydation : (SO4* est un ion spectateur)
Pb + SO~ +—————="" PbSO, + 2¢ (x3)
Reacn(m redox (global) :

Cr, 0, + 14H" + 3Pb + 380, «——"3PbSO, +2Cr" + 7H,0
2) Le potentiel de cathode est donné par I’électrode de Cr, 072 /Cr” 5 2
0,059, |Cr.O; ||H &
ncu |Cr5| N

14 __:._.:ff_-;.
=+1,33+ 0’{;59[ 0g -~ (0116)(1) J =133 4vo[r

(0.27)

rodc de Pb*/Pb :

e

Cr,0F/Cr™

=E T
= L CrnO7 /Cr™

Cr,03 /Cr™

3) Le potentiel d’anode est do__z_;né_,p_ar I’éi

0,059 ]PbSO |

El’bfl»b:" =E o + f’t& lO IPbHSO ’
0,059 I -
FPbml 1,33 5 {log (O,gz(l)} =—0,3406 volt

4) fem= AE = E cunode — Eunode = +1,33 - 0,3406 = 1,674 volt
111-[4pts]
(2S. 38) (28, 39)
COOH

CH, i ph
T GO0OH
§ \\j H“““.-L_ _ -‘.H“\CHS
T e /
H

NH, L\Ph
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IV-[6pts]
On traite le composé A par ErO" . La réaction est d’ordre 2.
CaHs

1) A: _
H C?Hﬁ CH':;
Cl: C{\\\\CH3
CHE" | équivaut a HW C[’af»bH
CHs Br C,Hs . 3
(R,R) (R, R) ‘
2) Les produits d’élimination L sont : »
¥
Csz\ /CH3 CH, CHs,
/C:C\ . /C:C\
"oy wh g R
3) SN, (ordre 2) : '
9 C,Hs ¥ m
\ \\\CH3 \ CoH
wC—G s . @2l
o - T wC——C; OET
CZHS / \ C H\“““ ”.’f/ ——————————
CH BI’ A T / CH3 ~ Br.
: . CHs
H 2 H OC,Hs
\ ‘.\\\\CH3 \ /
CoHIM e, g ¢ agaeesT G,
2Hs / 3 LH) \ Ml
CHs OC,Hs CHs C,Hs
(ZR.3R) 50 % (2R.3S) 50 %
(A) (B)
(|31 1 CN
/C\\ ' /C\
CHy I CH, CH; | CH,
CHj CH;
(C€) & (D) "
HO, = Br =
s 4CH S
L \c—-é’CH3
\}\\\\‘l \ \\\\ \
Rhy H Br ph !i OH
o S ——— - o s



(E) Q (F)

QCIZH—-CH2—(I;!_H CH2:CH_"CH2_TH—CH3

OH OH
(G) (H) )
CH, CH, CH,
Br Br CN
{
SRS e AR Paess



2

2) (AL, =AL - 2[AL = (A} =1n S LY S '
’ [A]u _'ST[AJO

& In(3)=3K > K= -'-‘%-3-0 366 5"
( ;
3) 1, =1n2 In2 _ 0,693 _ 1803
2K 0366

Pour des réaction d’ordre 1. le 7,, = —%--cst don indépendante de [A] ; donc

si [A] est doublée, le 1, reste le méme.

[1-]10 points]
1) 111(1<):‘-A§T’* = AG!, = =RT.In(K)=- 83])@)8 111(018) 4246.5 J / mol
2) Al = D AHY, — Y AH' = 4AH“M(B)+ An,m((,) 2AHS ., (A)

Prochivits Re :f:'n_..f’f'.
AH',, == 4(0)+ A, (0)— 2AHY, (-30 s) 61 KJ /mol = 61000 J/ mol
E /'\ 0 _ (1]
3) AG, =AH", ~T. AS‘:_.Q}i = AS., = “’ =8 = AG
q
A*‘,': S _ 44246,5-61900 ==190.,5 J/mol.K
298
- z;qr g Z,St: e S ,a m(n) q(.: JS(C)_ 2St:298(A)

Abr-l"ux f oy (A) S[: 298 ((' )

-—_> S(:'Jf.\:{ (I‘;) _—— ’ o

4
—190.5 P 272 - 204 {2
3% (B) = - +2(1 ]:‘“3 )=20482 o JimolK

V-[3.5 points]
1) Ordre croissante
a) de basisité :
]
NH3 < CH3"“NH2 < NH2
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UNIVERSITE LIBANAISE Durée: 2 heure
Faculté de Pharmacie Date : 27/ 9/2004

Concours .d'Entréc en deuxiéme Année
Année Académique 2004-2005

Matiére : Chimie

I-|5 points) im0
On considére un non-€électrolyte A solide non volatile. On dissout une masse m de
A dans un litre d’cau. On négligera la variation du volume. [."abaissement de la
pression de vapeur de la solution formée est égal & 3,56 rorrs [

1) Déterminer la quantité de matiére de A (en moles) dans cette solution.

2) En déduire la concentration de la solution en mol/]. T

I1-[6 points] .
On considére les deux électrodes suivantes :
Electrode 1 : lame d’argent dans une solution de AgNO; (0,1 mol/l)
Electrode 2 : lame de cuivre dans une solution de Cu(NO;)2 (0.2 mol/)
1) Calculer le potentiel de chaque électrode.
2) Schématiser la pile.
3) Ecrire les équations des réactions aux électrodes ainsi que I’¢quation de la
réaction globale. " '
4) Calculer la constante d’équilibre K.
On donne - E'(Ag /Ag) = 0,8V et EYCi /Cu) = 0.8 V

[11-[4 points]
1) Ecrire la configuration clectronique des atomes suivantes : oF ; ,CI.
2) Donner le nombre des ¢lectrons de valence de : oF : 17C1L
3) Représenter pour chacune des molécules suivantes la Structures de Lewis et
la structure g¢ométrique d’aprés VSEPR : CIF; et CIF;.

IV-[6 points]
Le pH d’une solution 0,1 mol/l du sel RCOONa dans I"eau est 8,43.
1) Ecrire I'équation de la réaction de RCOO" avee Ieau.
2) Calculer la constante d’acidité Ka de 'acide RCOOH.
3) Calculer le pH aprés Paddition de 0,05 mo/ de HClaun litre de cette solution
(on négligera la variation du volume).
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Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Ann¢e Académique 2007-2008

~ Chimie
Solution
I-[10pts]

1) NHLCl + H,O ———— NH; + H;0° + CI
Solution tampon ; donc :

pH = pKa +log moial _ g 35, 10g( 208 V) _g 53
[NH:] 0 V

4

2) Addilion de \olumt.

NH; + 0 Nm +. Hzo
v 0,08 0,08 0,1
g~ 0.18

A I'¢équilibre 1l y a formation de U 18 mol d(. NH;" qui est un acide
faible ; donc :

pll_i(pKd-l%[Nn ])_-- (9.25 - 10g0.18) = 4.997

b) 0,01 mol de NaOH ; base fortc qui sc dissocie totalement en HO™ :

NH;®  + H(J — Nil; + 11O
v 0.1 0,01 0,08
teq 0,09 = 0,09
ATl u]mhhrL on 0.09 mol de NHjs ainsi que de NH,' : solution tampon
donce :
[NH: ] 0.09 vV
11-[8 points|
1) A —— 2B+ C :ordre cinétique ¢gale a1 : donc :
. /A /A I[A '
V_K[AI__cI J ([ I K! J’([ ]:—jK(ﬂ
. dt | A] o 4] ;

= I!{&LJ =K(r - 0):1» ln([—A-J”- ] = ln[' (A, -]: K/
[A], [A] [A], — x

e o u'y._jg — e -~ . page 6;



V-[4 points]
On considére I’équilibre suivant dans les conditions normales (P° = 1arm)
Hegy —=r Hg
1) Donner la valeur de AG® pour I ¢quilibre ci-dessus dans ces conditions.
2) Calculer la leperature normale d’ ebullmon du mercure.
On donne : Hg g : AHf = 0,00 Kj/mol ; S°= 7'7 4 j/mol. 'K
Hg ): AHf 60,78 Kj/mol ; S" = 1747 j/mol. 'K

VI-[4 points]
La réaction de saponification du formiate d’éthyle et la suivante :
HCOOC;Hs + OH —— HCOO + C;Hs0H "
- Cette réaction est du second ordre et sa constante de vitesse est de () 19 Lmol”.
En partant de [HCOOC,;HsOH], = 10 mol/l; Calculer : ;
1) la concentration de au temps t = 360 sec.
2) le temps de demi-réaction.

VII-[4 points] N
Soit le composé A de configuration (2R,3 R):
ICI:H OH

CH» .
Compléter les représentations suivantes de A :

H
COOEt

Zasll . Nl.ul-a_k.s gl s udaa | Page 39



2) Donner la relation qui existe entre les deux stéréoisoméres suivants

OCHj
0=C
H>:C:)H_<H H—F—NH,
CH] = “C-OCH, HO——H
NH, I
0 CHs

T A g ook
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Concours d'Entrée en deuxicme Année
Annce Académique 2004-2005

Chimie
Solution
I-[5 points]

1) L’addition du solide A entraine un abaissement de la pression de Vapeur de
'eau tel que : :

AP = PI? ,0 PH-_.() = P::u - Plri_-o Xio = Pﬁ;(’) (1 Xy U)‘_ P:: n( )
Alors: X, = /:P = 3:36 =1,92.10"
Pl 185326
. « 1,013.10°
Avec P o =317.10° pascal 1 torr = T = L7105 pascal

L addition du solide n’étrenne pas une variation de volume alors le volume

de la solution finale reste : V=1litre

)0
I litred'eau —> 1000g d'eau —> l-(l)—;-(-:;jfj.-_SS moles d'eau

X,=19210%=—Ta - " A ., 201067 mol de A

n,o+n, 5555+n, 5555

H,0
2) La concentration de A dans la solution est tel que :
ny, 01067

[Al= —= =0,1067 mol /1
A%
I1-[6 points) :
1) Electrode 1 1 Ag'g + le&& «———> Agy
) 10.059 |
E . ..=E "%+ 0.0 log|]Ag™ |= 0.8+ 9.059 log(0.1)= 0.741 Volt
Ag ‘Ag AgrAg n = = I
Electrode 2 : (fuz;,..q, + ¢ = (,'um
cuicn = Eoutocy +—---”-—-——100[A0 =034+ = —10g(0.2)=0.319 Vol
ol LR ﬁ il e e Page 40



V-[3,5 points]

1) Classer, sans Jusuhcatlon les espéces suivantes par ordre croissant de :
a) Basicité :
©
NH3 5 NHy CH3“‘NH2

b) Acidité :

SReRLe

OCHj3

2) Comparer, en justifiant, la stabilité¢ des deux carbanibh'sg_éuivams :

f
©
CH3~CH—NO,  ;

VI-[4.5 points]
1) Soit la représentation de Newmann du compos¢ (A) suivante :

H CoHg
CH3 (l;:o
OH &y

a) Determiner la configuration absolue de chaque carbone asymétrique.

b) Compléter la représentation de Fisher du compose (A) suivante :

Ziaall - glel G _ ST - N P




2) E. .., <L'A g = Ag'/Agest le cathode , et Cu”"/Cu est I'anode
A la Cathode (réduction) :
Ag" + e

i Ag

A I’ Anode (oxydation) :
Cu - 2¢

—

A
\_/

Ampéremetre

Pont Salin

__C_gthode ;

3: Anode

3) A la Cathode (réduction) :

Ag Tl —— Ag
A I’Anode (oxydation): Cu - 2 __ | Cu°
Réaction redox : 2Ag" ag + Cuy) —> 2Ag, + Cuz'[“,)
n, 2_‘“‘ 1(2)(0,741-0.319)

4) K=10 0:059 -:_10_"-“0.059_:..._.._;-_" _2.018]0H
[H1-[4 pomlsj e
1) oF : 15 25° 2p
|?Cl 15 2‘§ 2[) 35 ‘;p

2) Le n‘.c__pmbre d’clcclron de valence = nombre d’électron du dernier couche
Pour ¢F, nombre d’¢lectron de valence

. ?
Pour ;Cl, nombre d’électron de valence = 7

3) CIF; : AXGE, , forme T

F—CIl—F

S TR
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UNIVERSITE LIBANAISE Durée: | heures
Faculté des Sciences Médicales Date : 17/10/2004

- Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2007-2008

Matiere : Chimie

I-[10pts]
On considere un litre d’une solution (S) formée par 0,1 mol de NH..C] ct 0, 08 mol
de Nl‘l]
1) Calculer le pH de la solution (S)
2) Calculer le pH de la solution obtenu apres dddlllon &.ur (9) sans changement
de volume de :
a) 0,08 mol de HCI
b) 0,01 mol de NaOH
On donne pKa ('\Hh / NH3) = 9,25

* 11-|8 points| ST
A la température T. on réalise la réaction SUl\’dl’]tL dordre 1 : A—> 2B+ C
Au bout de 3 secondes, 2/3 de A initialement introduit ont été¢ décomposés
1) Donner I’expression de la loi cinétique intégrée correspondante en fonction
des concentrations
2) Calculer la valeur de la constante de vitesse K, a cette température
3) Calculer le temps de demi-réaction?, . Déterminer 7, si la concentration

initiale de A est doublée

[I-[10 points]
On considere a 25°C, I’équilibre suivant :
2A,) F" 4Byt Cy
La constante d’équilibre est K = 0,18
1) Calculer AGo5 de la réaction
2) Calculer AH"s de la réaction
3) Déterminer S”m de B, pour AG"g de la réaction ¢gale a 4,3 kj/mol
On donm. a298°K :
e S mg (A = 113,23 j/mol °K Sy (Cipy) = 113,23 jimol.°K
b /_\H f 298 (_f\(s.)/ - Jﬂ.,l'-\. k}':"}'l.’(}'l’ s QH“_{ 298 (B(s}) - ﬁH"_f 298 (B[s)) 0 kjr‘:}?!(}!’
* R~ 8,31 imol K

Zoall o) K g il S e o Page 60




CIF_,;.': AX4E; , quadrangulaire plane (carré)
F

n

m

|
Cl
|
F

IV-]6 points]
1) Laréaction de RCOO avec I’eau est une réaction acido-basique :
RCOO™ + H,0 RCOOH + HO™

2) RCOO' est une base faible dont le pH est donné par &

pH :—;—(pl(e + pKa + log|base ])—> 3,43 = :])—(14 + pKa + Iogfo. 1_;_)) - _
Alors pKa (RCOOH/RCOO ) = 6 <> Ka =10 »
3) Addition 0,05 mol, d’un acide fort, H;O" :
RCOO  + H;0° ———=  RCOOH + [,0

N 0.1 0,05 £ ~ % ~
ny 0,05 - = 470,05
ase T Wiadlesr . ),05 :
pH =pKa + log( [b‘?b(' ]} =pKa+ lng(i’—‘g—)&] =06+ log[“’—o_} =0
[acide] 8 Mrcoon 0,05

V-[4 points] |
4) AG®, = AHP, “T.AS°, _
AH', = AWy (produits) - ANy (réactifs) = ANy (Hegg) — A, (He )
AH', = 60.78 — 0 = 60,78 kj/mol = 60780 j/mol
AS = A"y (produits) - AS (réactifs) = AS" (Hg,y) ~ AS" (He)
AS’, = 174,7-77:4 = 97.3 j/mol.K
AG", = AL, ~ T.AS’, = 60780 — (298).(97,3) = 31784 j/mol

JAHv, 60780 L0001k

. = ‘;\H Vap
5) AS_VQI, = =

Tyu TP TUASy,, 1747
VI-[4 points]
L D 1 ! 1o
I) Ordre cinétique = 2. alors : —— ~— =kt <> — —— = It
a,—x a, ~a,  a,
] 1 | 1

— - =kt = - ——— =(0.193)(360)
[C,H,OH], ., [C,H,OH|, [C,H,OH]_,,, 10~

Donc[C.H,OHY|, .., =5.9.10" mol /1
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Car : ~COCHj est un groupement, attracteur par effet mésomeére, ce qui
diminue la densité electronique sur N = basicité diminue.

Tandis que —~OCHj est un groupement donneur par effet mésomere, ce qui
enrichit la densité elkectronique sur N = basicité augmente.

CO

S : Il

2) cnZommcnLony  plus basiaue  cr— - cry
que

L’effet mésomere de C=O est supérieur a I’effet mésomeére de C=

plus ¢lectronégatif que C)= basicité augmente.

— o e _‘).L," e e



I
a,k  107(0,193)

2) tip = 2518,135 .S'_l

VII-[4 points]

CH=CH, CHs
3 _OH

D coHg,

K L oot . =
CH
HC” 2
HO. CHs
2)
H CoHs s % S
Oﬁc\o
1
CoHg
Gl .




IX-[10 points]

D
®)
H

Hy, H
) (/

C
B ol CHs 5gap

2) Mécanisme :

Hoow )

>, B
—_—
E v

CoHs

CHs

fl

(-Br Cl‘i

Base forte a haute température ) ), concentré ou une seule étape

V=k[B]|RBr]

3) Addition Cis de 2 cotés de Ialcene :melﬁngc de 2 énantiomeres

H CH, .. 3 -
. HO OH: H Lhg
— KMnOy dilue 7\ o/ | HsC ! S _4CHs
a froid ; C/-‘:‘:( '-':*,:"CZHE, Y N
CH; CoHg . 3! H . /CH3 HO OH
50% 50%
2R.3S 28,3R

Melange racemique -, milieu optiquement inactif

4) Ozonilyse :
o) 0
H CH .
L) 1) O3 /lcl; 1 g
T N N
e o DMOMIHCOON on” Nome oy’ Mo

X- |4 points]

que

O
Y — | |
1) CHa*C'@NHQ moin basique CH3—03—@NH?

Page 58




UNIVERSITE LIBANAISE Durée:1 heure
Faculté de Pharmaciec Date : 27/9/2005

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2005-2006

Matiére : Chimic

[-|3points] :
On dose 20 m/ d’une solution d’un diacide H,A (0.1 mol/A) par une qohmcm
basique NaOH (0,2 mol/I). =
Les constante d’acidités de H-A sont : Ka, =107 et Ka, = 10"
1) Ecrire les équations des réactions de dissociation de HaAx
2) Calculer le pHl de la solution acide avant I’ introduction d(, la base.
3) Calculer le pH apres addition de 20 m/ NaOH (0,2 mof/l)
4) On ajoute a la solution obtenue en question (3), 2.10™ mol dc HCLI. Calculer
la nouvelle valeur du pH.

[1-]2, Jpomtsj

Une solution contient 103,8 g de saccharose ((‘.»H >0, non ¢lectrolyte) dans 1000
g d’eau pure. Sa masse volumique qu’on suppose indépendant de la température,
est de 1,038 g.ml” Calculer la pression osmotique de la solution a 20 C.

H1-[8points|
L acide carbonique HyCO; est une diacide de pKa, = 6.4 ¢t pKa,=10,25.
1) Ecrire les équations des réactions acido-basiques de 1"acide carbonique dans
I"cau. .
2) Calculer le pH d’une solution 107 mol.I”" de H-COs.
3) Une mlulum est préparée en mélangeant 100 m/ d’une 90]"110]1 de Na,COs
0,1 mol.I'" et 200 ml d’une solution de NaHCO; 0,1 mol.I”’. Calculer le pH
de cette solution.

V-] 7points]
On tire une solution d’ions Sn** par unc solution de Ti >

1) Ecrire les équations des deux demi- réactions oxydor¢duction et I'équation

de la réaction globale équilibre

2) Calculer la constante d"équilibre K de cette

3) Quel Lxr la \alcm du potentiel a I'équivalence
On donne : K (bn Snt) =0,15 v lu“( I /11%=-0,37 .

a
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k' Ea(1 1 1072 Ea( 1 1 : )
o= leom——_ Faf U 1) o 23605 joules
A M=% (T' TJC> 1558107 8,3(508 302) i

VIlI-[6 points]
CH

3 .
ﬁ AICL; anhvydre ﬁ
+ NC C—cl -3 anaycre. C CN
A B Q

- CH;
1) C’est une réaction de substitution électro

(Si) ; acylation/Friedel-Crafts
2) Mécanisme :

L

phile sur les aromatiques™

3) CH3;— estun groupement donneur, et donc activant vis-
CH;CO- est un groupement attracteur, et donc dés
attaque ¢lectrophile S;..

a-vis Sy ; par contre
activant vis-a-vis d’un
Alors (A) est plus réactif que (B) vis-a-vis S;.




V-[9points]|
On considére la réaction suivant :

3 1
N2 + sH2e > NH;

La constante d’équilibre est : K,=0,826 4 298"k
1) Calculer AG® 2298k
2) Déduire AS" 2298k
3) Calculer AH® 4373k

On donne :

AH’; (NH;) 4 298'k = — 51160 j.mol”

R=8,3 j.mol 'k’

Gy (H) =28,8 jmol” .k’

C,(Hy) =27.9 j.mol" %!

C, (NH;) =36 j.mol”" %’

VI-[7.,5 points]
On considere le composé A smvante

H CH;
N S _aH
coopwC—=C
{ \
CH,4 Cl

I) Compléter la représentation de Newman du composé A.

COOH

Cl

2) L’ester B est lralte par C;HsONa dans I’éthanol a chaud. Donner le

mécanisme détaillé conduisant au produit majurildlre C (type, vitesse,
stéréochimie, ...)

H CHy
!'C (:':/H C?I l.;()NH
H;Cooc™! — - C
CH, Cl
B

e e —
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L’éxcée de OH se réagit de nouveau avec HA™ :
HA + OH ——— A+ H,0
nomoy 107 0,3.10”

Nemoy  0,7.107 | 0,3.10°
[Les nouvelles concentrations sont donc :
[HAT] = %710 30410 mol/1
2 3 0 _'::_.;5_..i "
[Az_] ' glo— -1,304.10" mol /1
23.107°

i 1304.10°)
Le pHl de la solution sera : pH = pKa, + log| — e 2 s
U, I v % i

VI-[3 points]

2FS" + 31T =——= 2E + I3
Réaction de réduction :
Fe I
Réaction d’oxydation : o

3 ———~ L + 2.

3+ + lc- —_—

n.m AE - 4
- o 8 - 10 0,035 _ ”.ni'-.Ah ](_2) \}. — S? 14AE
log K= log (10 ) Iog( T %0035 = 0.035 -A

. AE = ——=(,14
Alors : 5714 volt

= : =} . r 0 ~ 1}
Cependant : AE= Em,,,,,,( Epose = Epe )y — E

I Fe I
A]()rs 1[3 = Efe:' (et AE = 0,77 - 0..14 = 0.,63 volt
VII-|6 pt)inl_s]
1 I ) N
Sec dre i typ= —— = 553.7 s
1) Second ordre @t ok 07(28. 0 N |
2) Second ordre : A ke I —!— - kt
Ay =X da, a, d,

Pour t = 45 minutes = 2700 seconds :

L =(2.58.10 7).(2700) = x = 0.58mol /1
0,7-x 0.7
Cependant [ABys mn =2x = 1,16 mol/I
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VII-[7,5 points]

Le compos¢ A est traité par HOBr :

CH,
s
O\C P
/ AN
C>,Hs %‘—H
A (@]

3) Ecrire le mecanisme detaillee de la reaction (type. vitesse, stéréochimie, ...)

k

ST S TR




Energie de liaison : A
N(B:)> N8,)> NB"), Alors E(B,)> E(B) > E®,)

IV-[6 points]
1) Structure des Lewis :

S
Cl

\S:() < \&):O

/ e
socl, SO, __

2) VSEPR : S T
SOCI, : AXGE ; pyramidale a base triangulaire Y
SO; : AXj ; triangulaire planaire = plan codé

Cl

V-|9 points]
1) §0 ml H>A (107 mol/l) acide faible : -k
HzA + 1!20 —————— HA_ + 1'130+ % . ._.;-"Ka,
HA™ + H,0 — AT & H30+ Ka,

2) pKay >>>pKay , Clest-a-dire [H30"] provenant de la dissociation de H>A
est les plus dominat
Alors : pH = 0.5 (pKa, - log [ILA]) = 0,5 (4 — log 107
pH=3.5 _
3) addition d’une base forte NaOH (107 mol/l) -
a) 10 ml NaOH , neutralisation totale de la premier acidité :

"HA + OH™ HA + H,0.
Ry (mop) 107 107 -
Reyy (mol) e o i [Ohﬁ
I ya donc formation de 107 mol de HA™ -
HA' + HO0 <=~ aAZ | o
La nouvcl!b concentration est done : [HA] = _:u'('l}}:—(;?_? =5.10" mol /1

e pH de la solution scra : pH = 0.5 [pKa, - log[HA]) = 5.65

b) 13 m/ NaOH : 1,3.107 mol
H, A + OH® —= HA  + 1,0

Ry (ol 1 0_5 1 13. 1 0-5_ -
11 nol) = 0.3.107 1073
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. _ Concours d'Entrée en deuxiéme Annde
' Année Académique 2005-2006

Chimie
Solution

I-[10points]
Transition du niveau énergétique n; au niveau n = 2

1 1 I
_X_:RH -'“2"'+—2 » h<n,
n }?,

2

> = (L1107 2+ L | 0 — 40675
434.10 27, -

II [2,5points]

La pression osmotique 7 est tel que :m=C. R’.-T av_m(, C est la concentration du
soluté, et T est la température.

= n..mTun’e N

solution

m..
Psome = Pe om0, = ulatn 10) = = 0 3035 mol
O Mg o 342,

M rion A (J;*r”‘o-%m(fl‘H“n”) ]0(]() +103,8

Vsnluriml e .“—.;.ui-i__—:“.;-”— e e ] 0634 t’ff!’(,’
psu!uliuu iy ) p.;o'iu[ia.n.; ]!038 l 0
= C=[C,,H,,0,,1= Mae__ 03035 _ 0.2854 mol /1
T Voo 1,0634

7 =CRT =(0,2854).(0,082). (273 + 20) = 6,8574 arm

1J-[8points]

1) H.COs est un acide faible
H.COs +  H,O ———HCOy + H0° Ky
HCOs + 11,0 > COs™  + 07 Kas
Ka le plus faible correspond a I’acide le plus fort (relativement) :
Kay correspond & H,CO;s et Ka; correspond a HCOs.

2) 107 mol/i de H,COs :
H.CO; + HLO —-——HCO + H:O' Ka,

pH - (pl&d.—log[H Co,],)=- ( ~log(107))= 4.2

On nu,lm I"effet de deuxi¢me dlssocmtion, puisque pKa, > me

Eaall asladi A0S &)AL_IJL.:._}JM Page 47



Concours d'Entrée en deuxieme Année
Année Académique 2006-2007

“Chimie
Solution

I-[7 points]

1) Loi de Hess :
AHU SPE . (produits) — ¥, E'jigisons (réactifs) S
AH l. E liaisons ((nl l-,()l i(n]) E Fll"ll:,uns (C’?H—I (8)) Z E Imlsnm (H (g }J
Z\H lL ctSEc nt+Ec_otEo_y]-[Ec=c+4Ec. 2 *QFO H)
AH’, = 46,4 kj/mol = — 46400 j/ mol

2) I oi de Hess :

=¥ AH"/ (produits) -y, AH" 7 (réactifs)

AH:: = AN’/ (CoHsOH () — AHY (H,0)) — AH f(( 11,. »)
AHY, =~ 47,1 k j/ mol ‘-‘-—47100_;/m01

I1-[3 points] 3'-";;5'}_5*-"-“3'-’- -""':'"5&.- _.

A T=298K ; Loi de Hess | &

Al l”'sqg =y AH ' (produits) ¥, AH" (reac.uf%)

AH" 205 = AH *F(CH;0H) - 2AH, (H30s) — AH’, (COy)

AH" 355 =—90.7 kj/mol = - 90700 Jr/mof

AT= DZJK Loi de Kirchhoff:

A>3 = AH 04 + j ACpdl ;avec ACp =Y ACp (pmdllm) z dL. (réactils)

Sy ACpdT = [0 ChdT (CHOMG) — [52 ACH dT (COw) - 22 ACh dT ()

298 298 298

Jo & CpdT - L;’;:[(s 4 + 0,25T) — 2(27,8) — 28,6 |dT
523 .
Jrog A Codl j“m [- 75,8 + 0,25T| dT

Jo? A CpdT=~75,8.(523  298) + 0.25[0,5(523° — 298”)] -~ 6035.625 j/ mol

A[‘IO 23 “_AHU!{)H i J-ﬂ. (_,pdT
AHss = — 90700+ (6035.625) — — 84664375 J/ mol = 84.664 ki/mol

111-]6 points]
1) ( onhaumuons L]u,lwmquu
(Oh) (o *:.) (ms) (O’ ,} ((Lp,) N=05(6-4)~1
B_o (mJ (o’ 1<) {mq) (o° ;-q) (ovp,) N=05(G-4)=0.5
1 (015) (0" 1) (025) (0°25) (02p2)° (nzp,t)' :N=0.5(7-4)=1.5
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-

* 3) Solution =100 ml de [COs>]=0,1 mol/I +200 ml [HCO;>1=0,1 mol/l
Vsoluliun = Vf = 100 £ 200 =300 ml
Les nouvelles concentrations seront :
.1 _lcor]v, _o.n.ao00)
eoz], = =
R AT 300
vy 2- "
lHcor], = cot]v, _ on.o0) 0.067 mol /1
v, 300

Le pH d’une solution contenant I’acide et sa base conjugué, est tel que :

pH = pKa, + log [L(); ] ]: 10,25+ log 0,033 =985
. |}lCO; I 0.067

IV-[7points|
1) Réaction d’oxydation :

=0,033 mol /1

Ti?! «—> T e x(2)
Réaction de réduction : : ..

Sn* + 2 - -——> . Sn* x(1)
Réaction redox (globale) : |

Sn* + 2T e—>  Sn?** o+ 27

2) La constante d’équilibre K est tel que :

A AEY o (Efnee Enate) (042)(0.15_(-0.37))
K — 10 0.059 - lO 0.059 -10 0.059 = 4.237 10”
- = 5 .
] _ - _ - i
“cathode h:!mhlu - 0"1 2— (_0‘37) - 0‘32 ‘,U/f

"AF“ = E!
En effet fln = nombre d'électron échangé lors d' oydation

m = nombre d'électron ¢changé lors de la réduction

3) A l'équivalen_cc : ZISn‘HJ et [‘;-i-‘*l ) 213112+|

- 0 0,059 [ISn*| _
I e S log(ISn 2 X(2)
&(C s 3+
E, = Eoss = E,"I' 3z AL, inu( “l JJ x(1)
<4 i i T I L= ’[1]

Alors : 3E_, = B(ENH‘ a2 J+ (E'u.‘-:r.-‘- )
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3) Détailler le mécanisme de cette réaction.
4) Comparer la réactivit¢ des composés A et A’ vis-a-vis de la réaction

ci-dessus. Justifier votre réponse.

CH,

worl)  wo Ll

IX-[10 points]
Un bromure d alkyle secondaire (A) traité par une base torte a haute lc,mperalure

conduit a I’alcéne (B).

CHy =
2 CHs _ |
g . y w
1) Compléter la représentation de (A) et prcuser la confr_gurdtmn des carbones
asymétriques.

2) Détailler le mécanisme deé cette réaction.

3) L’alcene (B) est traité par une solution KMnQj, dilué a froid. Donner la
structure du produit obtenu et préciser ’activité optique du milieu
réactionnel.

4) L'al(. énc (B) est tr’lite par l'oz’bne O3 en présence de H,0,/CH;COOL.

X- [4 points]|
Comparer la basicité de

omposés suivants en justifiant votre réponse.

O .‘::

Il '
l ) CHa_CNHz Ul CH3_OONH2

o)
l

2) CH3—CH=—=CH—¢CH, ¢t  CH;—C—CH,




_ , 0059 [Sn**] : 0,059, ([Ti*]
3E,, =2 E, 1 HEL,
e 2( *y5p2t 2 Og( lSan ]J} ( Ti fTI. + I Og( [T ‘)+

=B LB ) (0,05910 [Sn*’ j]{[Tf’]D
i 2 [Sn> ] )\ [Ti%]

Or a I’équivalence : 2[Sn*"] et [Ti*"] = 2[Sn*"], alors par simplification on
obtient :

0 . 0,059 , 0 B
3E ( b'ﬁn"”\in i lj'l'r“’;"Tiz'L )+( ) lOg] - (ZE:-:..nJ'a"Sn:‘ +'h'if'.«-".f'r'i"" )

2Eg g +EYao) (200,15 o
>E = L. 8 T) & );( AL 7)) 20,0233 volt

V-|9points]
1) AG’ = - R.T.In(Kp) = — (8,3).(298).In(0, 826) =472.85 ;‘/ma!

0 0 0 .
2) AG® = AH® - TAS® = Ag? — - AG.—AH" _ AH® ~AG".

~51160 - g
AS°® = Lol 17408 —@3;265..;7::191,&
‘)98 L
3) AHY, = AH 5, + Ir\(pdt avec ACp = Z( p[plodmm Z( Pvioent
298

-

1 . 3,
A(;J z( p{prmlmr 5 ) Z( 1{u-mnf) - N|| —Et’pN-_ __.2. ('A”H\

ACp =36~ (27,9)“—-.-:?(2813) ==2L15 j/%

S 373
= AH?, = 51160+ J(=2115 )dr = 511609 - (21.15)(373 - 298)

! 298
q AH?,, = -52746.25 joules

VI-[7.5 poin{sj

1) Lareprésentation de Newman du composé A :
COOH

Zash AR g N das ~ Page 49



[V-[6 points]
On consideére les molécules suivantes : SOCl, et = SO;s
4) Ecrire la structure de Lewis de chaque molécule.

5) Dessiner et nommer la forme géométrique de chaque molécule d’apres la
méthode de VSEPR.
On donne : go a [(,S 5 |7Cl

V-[9 points]

On considére 10 m/ d’un diacide faible H,A de concentration 107 mol/l.
3) Ecrire les réactions de dissociation de HyA en b()lull(m aqueuse.
4) Calculer le pH de la solution. -

5) Calculer le pH dc la solution finale apr¢s addition dcs volumes suivants de la
base NaOH (107 mol/l).
a) 10 ml
b) 13 ml
On donne pour LA : pKal =4 ; pKa, =38

VI-[3 points]
On considere la réaction d‘owdorcductum euuvante
2Fe .+ 317 =<=——== 2F' + L
I.a constante d’équilibre K égale a 10%. Calculer 2" du couple 157/ T"sachant que
celui du couple Fe''/ Fe’* est égale a 0,77 volt.

VII-[6 points] _ i
On considére la réaction du second ordre d’équation :suivame :
Apaqy T Brag —— 2ABq)

A 302°C, la constante de vitesse est K = 2.58. 107 mol . 1. s™.
[As]o = [Ba]o = 0,7 moV/1.

1) Calculer le temps de demi-réaction ty,.

2) Calculer la concentration de AB (. apres 4*» minutes.

3) A302°C, la constante de vitesse est K™ =107 > mol™. L s Déterminer la

valeur de ’energic d’activation E,.

On donne : R =83 j. mol". K.

VII1-[6 points]

1) Compléter la réaction suivante :
CHs

@ O AICl;, anhydre

2) Quels sont le type et le nom de cette réaction.

Y
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2) A chaud, Iélimination est plus favorisée que la substitution nucléophile

/ . C,H;0
3, H3COO% :.\CH3
% CH, L d e s g
$ C=C stéréochimic : (Z)

% S e |
H,coocn CC \»

CHs

VII-[7.5 points]
1) Mécanisme :

CH;3-0, CHj
Csz (‘%__H
i
Ho, b c—h
S 2
& R
N
Cll C2Hs =
CHy
Q
— _ _.—..,.,..1..._._ e — I —




UNIVERSITE LIBANAISE Durée: 2 heure
Faculté de Pharmacie ~ Date : 30/10/2006

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2006-2007

Matiére Chimie

I-|7 points]|
Calculer I’enthalpie de la réaction suivante 4 298 K. :
(_“'?H.el (E) + }'120 (g) —_—— C’)l l-)OH {E)

3) A partir des énergies de liaison.
4) A partir des enthalpies standards de formation.
On donne :

> |.C-0 | o-H |

[ Liaison o C-H C=H

| Energie (kj /mol) | —357.8 5423 —3135 | -4623 |
Composé  HOw® CHsOH ()
Ay (kj /mol) —241.6 -2362

11-[3 points]
On considére la réaction de synthése du m¢éthanol gazeux :

(0(0) + 2 H, 1S R —— CH;OH (2)
On donne : '
= - P CO @ H; (o) CH;OH (¢)
[ A 2298 K (kJ /mol) 1105 0 ~-201,2
|£p (ki .mol" 'Kh T 286 | 278 | sa+o025T

HI-[6 points]
On considére les especes suivantes : B, ; B,
4) Ecrire les configurations ¢lectroniques de ces espéces moléculaires (orbitales
moléculaires).
5) Déterminer les ordres (indices) de lidisons
6) Classer ces especes par ordre croissant de leur energie de liaison.
On donne : 7(B) =5

Zaall - p Bl g i S o




b) d’acidité :

2 Q -

oC H3 N02

OH

2) Stabilité :
NO; est un groupement hautement attracteur par effet mesoméres et mducuf
[1 stabilise les anions par effet inductif attracteur, mais.en (A‘}"Ia Charge
n¢gative est en plus delocalisé par resonnance avec N 02 R th {1u1 n’est pas
le cas en (B). Donc (A) est plus stabilié que (B) : -

© S
CH3=CH—NO; ;> CH,~CH,~NO,
(A) - (B)

[."hydrogene le plus acide wrrcspond a la base COH_}UgU(. le plus stable donc
qui correspond

H
ch_C_NOQ

H— C’est I'hydrogenc le plus acide

VI-[4,5 points]
1)

a)

COCH;,

CyHg

oeTR Hl.._h RPN et — =



/4] Ufdfe 4 D ln &

— - — 'd < 1 )
@ Q_y b => Ly © - l\.|1<5‘{§ = K =2 ¢xlp

0,08\
Lo 2.4 = K;_g.loﬂo =~ K = 2,'%‘)([5
007y -

Ll_'\ O.i- - ?x 12}_20#\(3 ;thlx
0,063

“Q Py ‘(1_ = KI — ‘PP(\QL\_._ 4 e:a\ \Joj\i&_‘L’@ @
—_— ' '

2 K - i, v 2 -
) - .ﬁLg-iE’_L_: 2.9 2157 - D)

O'Léu 1 o &3”-1_.__ Ln 2 . 0 k3 | Q.—- l%
&« 2,157 100”@ —
> 1
3) Loy A‘A«d\m@ - K = Req%@
= Ln K - L(\A Eq
Ry Ln W
e} Lnk’:LnA__E,E{_ - hET:g}(E"'_E“)
R1
= Ln .\'i, = /{OG ’lzﬂx
<) ?34(2%’2”«3) D/
K/

=) -‘—<- - l’:\{d ’(h{-g
K "

Aol Ko 22693 @) ij




2) Ces sont deux diastéréoisomeres :

o
s
n W) |ases)
;{2 /
4 {1 : >
(CH; - YC-0CH;
. Ny 8
s
-
s
77N ] et Hyoizontale | R
(I ¥ (?(}]3 B
0=C
H—Nib
HO L —H
[ QB
\ P
S

(1S,2R)
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Pra = :I'Z

(4 gl ple ¢ ’Q”"OY
~ [, »)
(1
= 1 24 ‘L OIOS :ql(agh
J j C)Oi ————
2 - HA™ 4+ n.ob ~ A + WO G)
ET 0,05 o}oof 0,01
¢ T~ O)Off .}a;oo(

W !
v 1z A - 4+ j"} .
P\ r) a o+ ‘&J’ - / 0)0'1+D,u05
n,
f‘)“ = jt’l-rzi '
A bW A + Ho s HA o« HzO
£1 U:‘)l 0%} 0',0_5 Afl@%




UNIVERSITE LIBANAISE - Durée: 2heures
Faculté de Pharmacie Date : 7/10/2008

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Année Académique 2008-2009

Matiére : Chimie

[-[10pts]
On donne la réaction suivante : o 4 _
HA  + 1,0 A+ H;0"
1) Calculer les variations d'enthalpie et d'entropie de la l‘t.aLli;.)'ﬁ:d 298 K
2) Calculer la variation de I'enthalpie libre. Dt.lermmer la valeur de la
constante d'équilibre K, a 298 K g
3) Calculer la valeur de K, a 398K en admettant que la variation d'enthalpie
de cette réaction reste constante entre 298 et 398 K
4) .Quelle est I'influence de la température sur lc coefficient de dissociation

de HA en solution aqueuse?...
On donne a 298 K :

AN, (kj/mol) 651 649
S* (mol "k | 8 17

AH’ 7 (H20 jiguige) = - AH® 7 (H 0"
(;0 (H70 |II.|LIII.|L) bl} (ll O
R=83 ;mn/ k"

II-[10 points]
On considere | litre d'une solution (Sy) contenant 0,1 mol d'un diacide faible
HHA.

I) Calculer le pH de cette solution.

On ajoute a la solution (Sy) 0.1 mol de HA . Une nouvelle solution (S;) cst
obtenue.

2) Calculer le pH de la solution (S)). Donner la nature de cette solution
3) Calculer le pH de la solution obtenue lorsqu'on ajoute a (S;) 0,05 mol d'un
acide fort HCI
On donne pour HA © pKa, = 4 et pKa; = 10
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G~ <O a Aéa
A = D (t...n._ ‘St Sr:mter)gc_ dons QA S ey Q:Lq\c(‘_{, (@

2) AS . j
) T r 243 Aq Slffl“
2498
o 46,39
p o - _AG S —
) ArG - FR{LI\K . K: c Rd..) ) - 9}8"1(103&305 — 6({.3 3
Ln Ko _ A’H“( A
—_— r 4 :L .
. R T, ’T;'_) ® v
=) Ll‘\ qu? - _.qg J_
e _
35 3)3’{ )Cf()“3 3\,5 293 \D
- _1%000 298 305 ) |
- 9.34 30§ %248
= 0,723
= Lo Ky = 119
EN 0 77N\
RN _ = A32(i ¥,
2 qu? - © l\)
QI;IO Ld > fPo CL.‘mn'M't;f'\_ cL /Pc\ .IQRL}J-/-kOELre— de{r'pocr. ‘D’GT;J&@;L-.*

cl,pm QCL Sen~ Exe &LC\M\.{%..&.J:_. => L‘l&.\a"\f) Qﬂ Sens A @

W DG T - RTLaK - 934429840 4326 = - 44, Tob ol N
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ITI-[10 points]
Le temps de demi-réaction pour la réaction du premier ordre suivante est t;= 120 s
a20°C.

AA———> 3B + (C
1) Calculer la constante de vitesse k
2) Calculer le pourcentage de A restant aprés 600 s
3) Déterminer I'énergic d'activation de cette réaction sachant que sa constante
de vitesse est doublée lorsque la température passe de 20°C a 120°C
4) Quelle est I'influence de I'addition d'un catalyseur sur I energlc _
d'activation -

IV-]7 points]
On considere la pile schemanscc par : &9
1o | 20 (C) || Ag'(C, )|Agm v

Avec ommofr’ et C;==0,18 mol.I”
) Dctcrmm& le potentiel de chaque électrode. En dedmre la polarit¢ de

la pile et I'équation de la réaction correspondante. .
2) Calculer la constante d'équilibre K~ o
3) [)edunre la compoamon de la pile lorsqu ‘elle ne dcblle plus.

On donne : E"(Zn**/Zn)) = = 0,76 volt ; E. gAg /Ag) = +0,80 volt

V-13 points|
1) Ecrire la configuration ¢lectronique des orbitales moléculaires (sans
dessiner le diagramme des OM) de chacune des espéces suivantes :
Fy:Fy' s Fyl
I.e numéro atomique de Fest Z =4 .
2) Déterminer les indices (ordres) de liaison correspondants. Comparer les
longueurs de liaison

VI-[5.5 points]
On considere la molécule suivante -

HO <l
N A"
H\\\“) C\ CoHs
C,Hs /C_—
H CHj
(A)
1) Donner le aom systématique de la molécule (A) en précisant la
stér¢ochimie
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On donne : K, (H,A/HA )= 6,2x10°®

Exercice ITI (9 pts)

On étudie la cinétique de la réaction suivante en solution aqueuse :
AX—> A" + X
Le tableau suivant donne la variation de la concentration de AX en fonction du temps :

Temps (s) 0 ! 575 1090 1720
[AX] (molL™) 0,1 0,085 0,074 0,063
1. Vérifier que la réaction est du premier ordre. ¥

2. Calculer la constante de vitesse ct le temps de demi-réaction ty, .

3. L’énergie d’activation de cette réaction est E,= 125kJ.mol™ 4 25°C. A la méme température et
en présence d’un catalyseur elle devient E,’= 100 kJ.mol™. Calculer le rapport des constantes de
vitesse k'/k

Ondonne : R = 8,31 J.mol'K!



2) Compléter la représentation de Newman de (A)

OH

\

H
3) Compléter la représentation de Fisher de (A)
C2Hs

VII-|2 points] =
Dans chaque série et sans Justifieation, indiquer : -
1) Le carbocation le plus stable ~

® @ @
Cf H, CH, CH,
-OCHg NO,

2) Le composé le })’__!us basique :
(IJI L4 H H

| |
; N o N_ o
NHy ONH, ; ; Qﬁ(;gyéj

DNy T - Faee



4) Déduire AG® 2 298K.

On donne: R = 8,31 J.mol'K!

Exercice I (9 pts)

Un litre d’une solution tampon est préparé en mélangeant 0,01 mol d’un diacide faible H,A et 0,03 mol
de son sel NaHA. L 4

1. Calculer le pH de la solution tampon.

2. Calculer le pH aprés addition de 0,005 mol d’un acide fort HBr  la solution tampon.

3. Calculer le pH aprés addition de 0,004 mol d’une base forte KOH a 1a solution tampon.

4. Que peut-on déduire ?




VIII-[1,5 points] .
Dans le compos¢ suivant, choisir I'hydrogéne le plus acide (a, b, ¢ ou d)

CHzO_""Hd
H-—O—CH O 0
HD/O O~ H,

IX-[6,5 points]
L'action de CH;0" dans des conditions appropriées sur la molécule (M)
conduit a un mélange des produits A et A” (C wH2) et B (CiiH;60).

(M)

1) Donner la structure de A (majoritaire) et de A’ (minoritaire).

2) Ecrire le mécanisme détaillé (ordre, vitesse, stéréochimie. ...) conduisant au
composc A. 3) Dunncr--.-l_‘_;i-slrucmre du composé B et préciser sans mécanisme sa
stéréochimie. Iin déduire son activité optique.

X-[4.5 points]|
Compléter les s¢quences réactionnelles suivantes (sans mécanisme)

CH,CI
o/ THF 1) CeHsCHO H,S0, O:/7Zn
I) _ Mh””['-‘-A ) 6115 "-"-B 7 4}____ _ _.3_ -~

2) H;0' A milieu réducteur
QC:CH—CH;; 1) BH; - E oxydation - F NH2—ClH, -G

| 2) HyO, / HO - H,0

C2H5 o hyvdroly se
j_,hﬂ__?—)_l,_ju_,is_ &_);jil:“l;—' .... sruce . e v nme ST pag_é 70



UNIVERSITE LIBANAISE Durée: 1h
Faculté de Médecine 20 septembre 2010

Faculté de Médecine Dentaire

Concours d’entrée 2010-2011
Matiére : Chimie

Exercice I ( 9pts B _ v
L’¢étude thermodynamique de la réaction suivante montre une variation d’enthalpie AH°= - 78 kJ et une
variation d’entropie AS°= - 202 J.K™' 4 Ty=305K

A +B; = AB;

1) Calculer AG® et commenter son signe.

2) Ecrire la relation qui permet de calculer AS® 4 une température T connaissant AS®s.

3) Calculer la constante d’équilibre a 305K puis calculer sa valeur 4 298K en supposant que AH®
est constante dans Iintervalle de température considérée. Comparer les valeurs des constantes
d’¢quilibre et déduire le sens du déplacement de cet équilibre.




Concours d'Entrée en deuxiéme Année
' Année Académique 2008-2009

Chimie
Solution
I-[10pts]
3) HA + HO «—> A + ;0

0, = AHUf (produits) AHn (réactifs) 4
AH", = AH® (A)mn‘}(lm) AH’,(HA ) - AL’ (n'-o);'i'f'
AH" = —649 —(~651) = k;/mol ~ 2000 _;/m()f &
AS°, = AS°; (produits) - AS" (mcn;sr ASY (Hge) - Aq " (Hg)
AS’, = 8% (A) + S%(11:0") - S”/(HA) - s“,(uzo) '
AS", = 17-8=9 j/mol K
4) AG, = AH’, - T.AS", = 2000 - (298).(9) = - 682 j/mof 0,682 kj/mol

_AG? (—682)
B 2).(298)
K,=¢ &1 =¢ B9 _ 3175

a

5) On admettant que la variation de AH reste constante entre 398 K ct 298 K.
on peut dire que :

]n (.J‘)E!i___j _AII : I e : I — |[] K'— _ A!I - s l T IH(KMT.;\»})

a( 298y 298 1398 298
=K, —"—QUU(---]-- . J FIn(1,3175)= 0,479
TP 083 1398 208
Donc:K, , =¢"™ = 1.614

0) On peut constater dapres précédent que K, 298) < K, (398). Done
I"augmentation de la température entraine une augmentation de la constate
de dlssocmtmn de HA : la dissociation sera plus favorisé.

I-[10 points]
4) H,A est un acide faible : .
HA + 1 LO «———> HA + 1| I_‘;()+ Ka]
HA” + H,0 <«———*> A" + H,0' Ka,
Ka le plus faible correspond a I"acide le plus fort (relativement) :
Ka; >>> Kay (plus de 1000 fois) < pKa, < pKa;

e —— ,51,414_15 &Jﬂ‘ ‘JM 4 o e e Pugew‘)_{






-

Alors le pH de la solution est donné par la premiére dissociation :
0,1
pH = %(pk;a1 —log[H,A], )= %[4 -~ log[~l’—D =25

5) HbA  + H,0 <> HA + H;0" Ka,
0,1 ~ 0,1

Dans (S)), on trouve a la fois I'acide ¢t sa base conjuguais : Alors ¢’est une
solution tampon tel que le pH est donné par :

ATy g 01,1
pH =pKa, +log( [] 13/\]}_ 4+ I%[O X IJ 4 "

6) Adition de 0,05 mol de HC1 :

2

HA + H, O +———=»> HA + ] [3()* Kdl %
0.1 ~ 0.1 0,05
0,15 0.05 - £

HC lest un acide fort qui réagit totalement avec HA', et la réaction se
déplace dans le sens 2 :

pH =pKa, + log(%} =4+ lug[ 0,05 x'J] =3,523

On néglige I"effet de deuxi¢me dissociation, puisque pKa, > pKa.

[HI-[10 points]
1) La réaction est d”ordre 1. alors :
_In2 In2  In2

[, =—=k=—-=—--=5776.10" '
: k 15 120

f”
2) Ordrel e in—20 o4l _y,
a{) =X [/1L

Al

A1=0600s.ona:In |

“Aleon

=(5.776.10)(600) = 3,466 = 3,

: A 600
A

oM 1 _ 0.03125 = 3.125%

[4l, 32

Donc. le pourcentage de A restant apres 600 s est Coale a 3,125%

' - '\ . ~ *
[nh — _E( ] . ]_J ¥ ]n 3% e '”( l_ ~ _ I___. - )
= = 31 i




c. Comparer les énergies des liaisons ainsi que les longueurs des liaisons dans ces éspéces

Ep- > £, 7 Lot @ e E’{mf &
_ j \ i d = cﬁjﬁ?u[e, C:/é
dC < dc z < d = ‘/Zf a0

ra

2) On considére les molécules suivantes : IFs OF;

Donner pour chacune la structure de Lewis puis déduire le nom de la géométrie
correspondante

=

42 & de Vabute

oy

TFs

Lo ﬂ?k wee. aefc‘}”“ ‘zf/ﬁj’“c

NS
<N N/

¥

NANY;
-

wf

ot c N #
La forme O‘ﬂefb”‘c /4’7‘@%4(

On donr_r_e 5 gO .'gF _5_:;’ = I FS, 3 __ / ':-'
(-1 | S S
T F AT g
/ ',;:_i ) ' I ’// _ J‘
. C__F _ L =
- F I
i

(g— F!
|
IF)

Page5/5
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4) L’addition d’un catalyseur entraine une diminution de I’ énergie d’activation
de la réaction

IV-[7points]

ZH{SJIZIIM () Ag,,
1) Electrode de Zn**/Zn -
Zn?t + 2¢” - 7n
0,059 0.059 N
¥z ‘E,,r»,»;,,. e log[Zn*" ]= 0,76 + Iug()3 - —0,% Swvolt

Electrode de Ag'/Ag :
Ag+ + le” e Ag
0 0 059

Ag'iag ':\g'm_;‘,

log[Ag" ]= 0.8+ 0,05910g0, 18 0 756 volt

EM% >E, .., =Ag’ Mg estle cathodc et Zn '*;’Zn est' dnode

A la cathode (réduction) :

Ag'  + le” T (x2)
A 'anode (oxydation) :
Zn ——— Zp¥ + 2¢ (x1)
Réaction redox (globale) :
Zn + 2Ag" ——  7p?¥ + 2Ag
2) La constante d’¢quilibre K est tel que :
npAES (f cuose=E sy (142)0.756-(-0,775))
K — IO O,Uﬁf) = 10 0,059 - ]0 . 0.059 — ?’35 ]023
AE" = rgm E s = 0,756 =(=0,775) = 1,53 volt

En effet { 1 = nombre d'électron échangé lors d'oxydation
' m = nombre d'électron échangé lors de la réduction

3) Lorsqu; le pile ne débite plus, ALY = ()
0 0,059 0 059

EA_E_’IAL ] l()gl/\é l,r )’n f/n 2 ]()8[/“ ' I

E —E), =153= {).059102-@—%‘2&:1)gg-?n:ﬁ

(
fAg n " f7n : = + . i
T [Ag’], [Ag ],




On dose, en milieu acide, une solution de U*" par une solution de Ce®*. La réaction globale du

dosage est
2Ce* + UM + 2H,0 —> 2Ce* +-U0,* + 4H*

c. Etablir, en fonction du pH, I'expression du potentiel de la solution a I’équivalence

) Z2(0) = 2EL 00w ) ¢ 2051 by WOSILHT Y

—
[ i

-- ((e(!‘f/c—e.gf} + ZEEC/OZ Z/

s Lejuvaduce  (G)-2[0) &
: £ ((“.4/[&3#) ZE (W +/a4rr)+ gﬁf_—?%? i)

e 3
ey = 0,703 - o,o'?g;z PH (/éy)

. g - - - + -
1) On considére les espéces suivantes: G G C,

Le numéro atomique de Cestz=6

}Jr_wm

a. Lcrire la configuration électronique des orbitales moléculaires de chacune
Bl .2 Z
<o (zs z ‘5\2* e ap Ufz)
/,( : g : i

6y 2,5 / 625 /75.& 0 /Zf;f C/;')
-~ = Lz 5 2 = ’
(—’& - 625 1 Css v //Z/ZI / /Z’;}; / 62’22 @

- . ’ A -

b Determmer les ordres (indices) de liaison correspondants.

Ll (coy = Y2 (6-2) = &
IZC(;) = %(5_“3) = /‘:3 @/)
Ler) = f(7-2) -

Paged /5

.L_:H:Ji ‘:ulx_l“\_.ls.t‘)lhg_; uJ-M




V-|3 points]
1) Conﬁguranons electromques
(G"Is) (U Is) (025) (U Zs) (O'sz) (Hpr) (TTEpy) (TT ‘?px) (ﬂ' zpy)
" (ons) (0"1s)’ (025) (o 2s) (ﬂzpz) (TTZm) (m EpyJ (m 2px) (7" 2p)"
: (UH) (o 15) (025) (o 25) (02pz)° (nsz) (ﬂ-'Zpy) (m ZPX) (7" 2py) (O'*ZPZ)]
2) N(Fg)f—‘- 0,5(10-8)=1
N (F;)=0,5(10-7)=1,5
N(F;)=0,5(10-9)=0,5
Longueurs des liaisons : Y
N (F,') >N (F;) >N (Fy) ; done L (F,') > L (F)) > L (F,) .

VI-[5.5 points]
1) (Z) (3R, 4S) -chloro-6-methyloct-5-¢én-3-ol

(H en avant)

R S
HO cl
s H
H\\\\“'C G _ /C2H5
C,Hs /C:.. \
H CH,
(A)
2) Newman:
OH - CHs
TNET
H C
H s
SR Id?_&)ﬂfg:;f;x; e T —— Page >



r--ﬁ?“s;?g = 4 Hzo - 74 82;98 Q)—
Ay Gzog = —198.10°— (298 )(- '/39) -~ 747, 575)@

b. Calculer la constante d’équilibre K, a298 K
B — AG%gyp 741678 53227
Kp=e AT = Kp= cgyiog = e

(—) Kp = %02651‘349

c. Déterminer I'enthalpie de la réaction AH. 3 798 K . '
B ?38 <

—- G (Oz
A.Co = 2G (S0,) — 298 C\S‘Oz) P
A, (C‘;, = 2(£o+ 4s, 0. 7’03’") - Z 40%42 6/Dj (29+ /35/0 )

9 - 8,8. 70 Saql
A!‘C J 87 ?93 ::-ggfc’ﬁdr @

198 = — 19§ - 10
ﬁflzjﬁ - 204577,2- d ......... Qoé 9 KJ (‘j)
On donne : R = 8,31 J.mol*.k*
- | ofel ] solg | soe) ]
| AH';(KI.mol ) N, %0 — 296 -395
P (.mor kY | -...____265 | 248 256
C, (J.maf”'.}'(l)J 29+ 13,6x10°T | 40 +42,6x10° T | 50 +45,0x10° T

Exercice 11 (8 pts)
On considére la réaction du second ordre : Hy, + Cl, —> 2HCI
On place a une température de 27 °C les réactifs H, et Cl, chacun 3 la concentration de

0,01 mol.L™. Aprés 2 heures on mesure : [H,] = 5x10°® mol.L™

Page2/5
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3) Fisher:

CoHs
HO——H
C——F+—H

AN

VII-|2 points] .
1) Le carbocation le plus stable correspond au carbocation dont la charge
positive est le plus stabilisé

®
CH,
Stabilisé par effet mésomere (4 formes mésoméres)
®
CH,
~ Stabilisé par effet mésomere (5 formes mésomeres)
ct effet inductif donneur (OCHj5)
OCH; s

B,
; Déstabilisé par effet mésomere attracteur (présence de NO,)
ct inductif attracteur (NO»)

@
NO2 CH2
Donc le carbocation le plus stabilisé est :
OCHs

O e N T
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Exercice | (8 pts)

Soient les solutions suivantes :
A) Acide chloracétique CI-CH,-COOH 0,25 mol.L*?
B) NaOH 0,50 mol.L*

a. Quelle est la valeur de pH da la solution A {pK, = 2,85), /

(l- CH - COOH + /O == (F-CH,~CIOT "+ /507
p;{& - pCm, = "’%8‘5 — (—' Lf%?ﬁfg‘)) -é).g!;l ‘* A

@PH = [z(PFa + Pea) = 7. 726 Cj
B q

b. On mélange 50 mL de la solution A avec 10 mL de la solution B. Calculer la valeur du pH
~du mélange final » & )

Cl-CH - C O()/y/ + “Na OF [ N - CH, — COO /1/4 + H,O
AN = j 1010 0,5 = 570"
@/( I ﬂffde. - L)O. /() 0 /‘7 0 OZZ &.()n )br_;‘, ( 7
) = 72,5, 7’0‘53 5.10 2 . O
Gji ':—F FEH O = iz --:“Oj 9 0/
P = -~ . tEg __.)____/Q._. PR v =l {Qc ¢ = ()
\6—[ PH = }1}’\2’2" ﬁ?’j 7S /0 1 85 (9' T 5. 073
DH = =, 67 /4
P Q@ @

Exercice 11 (11 pts)
On considére 298 K, Véquilibre suivant: ~ 250,(g) + O,(g) = 250s(g)
a. Calculer 'enthalpie AH’, , entropie AS®, et Fenthalpie libre AG®, de la réaction
1m%_z¢%m)ﬁz¢ﬁau K (6, ) \Qﬁ
Ay //595 = 2(-395)-2 (¢ '5) -0 = =798 A/J(a

Page 175
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2) Le compos¢ le plus basique correspond I’acide le plus fort (relativement)

O O
n u |
/C — /C + H
H, e, .....

mcsomeres) et effet iIldl!(.lll altmuleur (CO)

H -
| o

O — O

La base qui se forme (anion) est déstabilisée par effet inductif donneur

o

La base qui se forme (anion) est stabilisée par effet mésomére (3 formes
mésomeres) et effet inductif attracteur (2 groupements CO)
Alors la base la plus forte est la base le plus riche en électron (charge
négative), c'est-a-dire le compos¢ le moins stabilisé. D’autre part 'acide le
moins fort est celui qui correspond au base conjuguais le mois stable
En conclusion : H

I

N

Le composé le plus basique )

VII-[1.5 points]

[."hydrogéne le plus acide. est I'hydrogene le plus labiale. qui correspond a la base
dont la charge négative est le plus stabilisé. Donc 11, est I'hydrogéne le plus acide.
(la charge de la base conjuguais sur I'oxygene est le plus délocalisé)




OCH;

= H,C==CH HCH;

Vis-a-vis de H,O en milieu acide

Exercice X (4 pts)

Compléter es réactions suivantes : (4 pts)

A- CH==CH—CH,

1) 05

2)BZn/H' ou (CH3),S

B-
CH,
o,
/ “““"'H]L\u E1O" Na', A
’___I_,_,-r"-‘_‘\_‘_‘_ __C?.i;‘ e e —— i
.

!

PEVESEIERR RPN AR IR |:Il13.‘]ert all‘? 3

A




IX-[6,5 points] .
1) A (majoritaire) et A’ (minoritaire) sont deux produits d’élimination :

CH; CH, H
(A) (A")
2) Mécanisme L :(v=k[(M)][CH;07], ordre 2 , E; anti)
M)

3) Bestun composé de substitution nuclé¢ophile SN, :
(R) (R)

H en avant H ¢n arierre

" (2R, 3R)

CH; H OCH,
(B)

C7est compose B est optiquement actif. puisque son stéréochimie est (2R. 3R)




Exercice VII (11 pts)

Soit le composé A : (M pts)

1- Donner le nom systématique du composé A selon I[UPAC
- le composé A est trait¢ a température ambiante par HCL en milicu aqueux.
a- Ecrire I’équation bilan de la réaction.

b- Décerire le mécanisme réactionnel de formation du ou defi produit(s) obtenus(s)
(cinétique, intermédiaire réactionnel, stér ¢ochimie)

3- Le traitement du composé A par H,SOy & chai’ld conduit a un mélange de
plusieurs produits .Donner leurs structures. sans mécanisme, en précisant leur
configuration si nécessaire.

Exercice IX (3 .pls)_'

Pour chacun des couples suivants indiquer, respectivement, le compos¢ le plus
réactif et le type de la réaction en question (Sx, I, Substitution ¢lectrophile.
Addition électrophile, Addition nucléophile ....). Justifier bri¢vement.

A-

NO, OCHg4

Vis-a-vis de CL/ALCIT 4

e ij,_ih_.ls TSR e st Pare 82



X-[4,5 points]
H (A > (B)
CH,—Mg—Cl

ok 6@

CH=—=0 CH

(F)

(E) _
» Orgrgron: O

?Hi;c::b
CyHs CHjy - C

|
. CoHs CH3

(G_)
QCH—C:N
- I

© C,Hs CH;  CHs

Zoall sl A

NSV

CH=CH




¢) comparer les énergies des liaisons ainsi que les longueurs des liaisons dans
ces especes '

2) on considére les molécules suivantes : TFs OF; (Ondonne:30 oF )

Donner pour chacune la structure de Lewis puis déduire le nom de la géométrie
correspondante

EXERCICE VI (2 pts)

Préciser, sans justification, la relation stéréoisomérique qui existe entre les paires
suivantes :

H CHO HO—+—H
H % CH3

H3CO CN

Saall oo LNEK g 0 o et e - Pagpﬁ?



UNIVERSITE LIBANAISE

Faculté de Pharmacie

Durée: 2heures
Date : 12/10/2009

Concours d'Entrée en deuxiéme Année
Annce Académique 2009-2010

Exercice I (8 pts)

Matiére : Chimie

Soient les solutions suivantes:

it

Solution A : Acide chloracétique CI-CH,-COOH 0,25 mo-llfl,"

Solution B :

a. Quelle est la valeur du pH de la soluli(m A(pK, = 2.,85)

NaOH

t

0,50 ol " =

b. On mélange 50 ml de la solution A avec 10 ml de la solution B. Calculer la
valeur du pH du mélange final

Exercice 11 (11 pts)

On considére a 298 K, I'équilibre suivant:

Données: R = 8,31 J.mol™" K

250,(g} + Ox(g) = 2504(g)

I S — (€ I A4S0
AI—f_‘E(kj‘moF‘) 0 -296

S"(mol k) 130 {298 N
Co(lmol™k)y ™~ 120+ 13.6x10°T |20+ 42,6x10°T

SOs(2)
-395
50 + 45.0x107T

a. Calculer I'enthalpic AH, . I'entropie AS", et I'enthalpie libre AG", de la réaction

b. Calculer la constante d'équilibre K;, a 298 K

. . N . , - 0 .
¢. Déterminer I'enthalpie de la réactionAH ", a 798 K .

— i_.“e_,l,_ll = e .:,-:JE. U.._L._.: e
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Exercice III (8 pts)

On considére la réaction du second ordre: H, + Cl; — 2HC

On place a une température de 27 °C les réactifs H et Cl, chacun a la
concentration de 0,01 rnol.L”". Aprés 2 heures on mesure: [H;] = 5x10” mol.L™!

a- Quel est le temps de demi-réaction t,/,. Calculer la constante de vitesse k

b- A 227°C la vitesse de la réaction est multipli€e par 4, Déterminer le nouveau
s, . . . - R
1)/, de la réaction ainsi que son énergie d'activation. On donne: R==8.3kJmol' K

Exercice 1V (7 pts)

On donne: _En({_l(f)_»!*/U"*'): 0,334 Y ¢n milieu acide et E"-'((_fclfi(,'-cyj——- 1,440 V

a. Calculer le degré d'oxydation de l'uranium dans UO,*"

b. Ecrire la demi-réaction équilibrée de chaque couple. Indiquer I’oxydant le
plus fort et le réducteur le plus fort. Donner I’expression du potentiel de chaque
couple. '

On dose. en milieu acide , une solution de U" par une solution de Ce** . La
réaction globale du dosage est :
2Ce™ + U* + 2H,0 — 2Ce™ + VO, + 4H'

¢. Etablir. en fonction du pH, I'expression du potentiel de la solution
I'¢quivalence

Exercice V (6 pts)

I') on considére les espéces suivantes : Cs Cy Cy (ondonne : (C)
a) ¢erire la conliguration électronique des orbitales moléculaires de chacune

b) déterminer les ordres (indicel) de liaison correspondants

Soaall LA e il Ol Page 80
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 UNIVERSITE LIBANAISE | Durée:2h
Faculté de Pharmacie 20 septembre 2010

Concours d’entrée 2010-2011
Matiére : Chimie

Exercice I (9pts)

L’¢étude thermodynamique de la réaction suivante montre une variation &’enthalpie AH®= - 78 kJ et une
variation d’entropie AS°= - 202 J X' 2 T,= 305K v

A +B; = AB,

1) Calculer AG® et commenter son signe.

2) Ecrire la relation qui permet de calculer AS® A une température T connaissant AS®0g.

3) Calculer la constante d’équilibre & 305K puis calculer sa valeur 2 298K _cn supposant que AH®
est constante dans 'intervalle de température considérée. Comparer les valeurs des constantes
d’¢équilibre et déduire le sens du déplacement de cet équilibre.

4) Déduire AG® 4 298K.




E)(KJLC-—CL_“.__ !;-' “."--'\_f-'a- \

o) B 0T s wBTE RO
R® + HBO1r S “LB 5 Hlo

) OV :
bl (,6,_\!&&?‘ ¢V, = Vaq‘:'%'ﬁ‘ fo-do _ p .
o '2_40'
CAV_l.,L_g_C\/ o~ Vi1 -2V - 2x5 =40
& bV “epy = Cr T S
LV | - |
Vaé"l — e > - __._.-—"2'-440 40 = AO mL
a 207"

A P“ oy e e e 2o gt cwﬂ-fuefata-
4 = (o
P“#%(PL“'* ?K““ ) = ‘L(LH?) =

pho L (pra, ped) = (L g5t = 4 65
' (2,65)



On donne: R = 8,31 J.mol'K!

Exercice IT (9 pts)

Un litre dune solution tampon est préparé en mélangeant 0,01 mol d’un diacide faible HbA et 0,03 mol
de son sel NaHA.

1. Calculer le pH de la solution tampon.

2. Calculer le pH aprés addition de 0,005 mol d’un acide fort HBr a la solution tampon.

3. Calculer le pH aprés addition de 0,004 mol d’une base forte KOH 2 la solution tampon.

4. Que peut-on déduire ?

On donne : K (H,A/HA )= 6,2x10°®

Exercice III (9 pts)
On €tudie la cinétique de la réaction suivante en solution aqueuse :
AX———» A" + X
Le tableau suivant donne la variation de la concentration de AX en fonction du temps :

Temps(s) | 0 | 575 1090 1720
| [AX] (mol.L'") 01 | 0,085 0,074 0,063
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1. Vérifier que la réaction est du premier ordre.

2. Calculer la constante de vitesse et le temps de demi-réaction ty .

3. L’énergie d’activation de cette réaction est E,= 125kJ.mol™ 4 25°C. A la méme température et
en présence d’un catalyseur elle devient E,'= 100 kJ.mol"". Calculer le rapport des constantes de
vitesse k'/k

On donne : R = 8,31 J.mol"K!

-Exercice IV (6 pts)
A- Equilibre la réaction redox suivante en milieu basique :

ClIO™ + CrO, = Crog- +CI”

B- On considére les deux solutions suivantes :
Solution (1) : Cr'* (10°" mol.L™), C#* (10°* mol.L™)
Solution (2) : V** (10° mol.L™), V?* (10" mol.L™)







1. Calculer le potentiel d’¢lectrode E de chaque solution

2. Ecrire ’équation globale de la réaction d’oxydoréduction qui a lieu entre ces deux solutions

3. Calculer le potentiel de la réaction et ainsi que sa constante d’équilibre K

Ondomne: E° (Cr*/Cr)=-0.407 V E°(V*'/V*)=-0.255V

Exercice V (5 pts)
A- L’¢lectron d’un atome d’hydrogéne a I’état fondamental est excité par un rayonnement de longueur
d’onde A=97,35 nm.

1. Sur quel niveau d’énergie se trouve I’électron excité ?

2. Calculer en kJ Iénergie nécessaire pour ioniser une mole d’atomes d’hydrogéne 2 partir de
I’état fondamental
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Ondonne:  Ry=1.091x10"m? Na=6.023x10 mol’ 1nm=10"m
c= 3x10° m.s?! h=6.626x10* J.s

B- On considére les espéces suivantes : 0, 0, 0OF
1. Ecrire la configuration électronique des orbitales moléculaires de chaque espéce

2. Déterminer les indices (ordre) de liaison correspondante.

3. Classer par ordre croissant les énergies des liaisons correspondantes

Exercice VI (2 pts)

La dissolution de 20 g d’un soluté A non électrolyte et non volatile, dans 1 Kg d’eau abaisse la pression
de vapeur de 0,2 mm Hg.

1. Trouver la fraction molaire X, de A sachant que la pression de vapeur de I’eau pure est 32 mm
Hg a la méme température

2. - Calculer la masse molaire de A

On donne : M(H,0) = 18 g.mol’’
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- Concours d’entréqZOﬁQQj@___“ T N T
~ Matiére : Chlmlig =~ i

 Exercicel (11pts) o .

TR AT R TS A

- - On considére la réaction suivante 2298 k: '

2A(g) + B(g);iﬁ;%..cﬁ- 3

e e R e T T
A T s L g . i Sl T

: _ A(g) _____B(g) e |
- ___AH{ (kJ.mol”) ) —296 0 - 395

S°(f.mol " K7) 248 205 256

Cp (Jemid. K] 40+42,6.10°T | 20+136.10°T | 557 450.10°T w
a. Calculer AU’ de la réaction 2 298 K

b. Calculer AG®de la réaction 3 298 K

. CalculerK,a298 i .
[ — -

»
S
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. Calculer AR de Ja réaction S 708

Ondonne:R= 8,31 Lmol-1.K-7

Exercice II (10 pts}

On titre 10 mL d’une solution d’une dibase faible, notée B* (1x10-" mol.L™") avec une solution de
HCl (2x10-" mol.L™7).
Ondonne: pKay = 4 pKax =8

a. Ecrire les équations des réactions de dosage

b. Calculer les volumes d’acide ajoutés au premier et au deuxiéme point d’équivalence

—

c¢. Déterminer les pH au premier et au deuxidme points d’équivalence.

ST : Page 2 /6
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3) Préciserla configuration absolue des carbones asyimé€iriGues ainsi obtenus.

B! Co—>R, Cyp—>S

Exercice/;(2 points)

Indiquer la relation qui existe entre les composés dans chacun des couples suivants:

CH; CH;
v
H H H— 3y
D et
H CH, H——H
H CH,
Relation: ... AD&IZINL, Ao M}E
NH,
NI, OH H OH
2) .7—<’ et
CH, \CHs CHj H
Relation: -

k7



&e%siee—ﬂl;&ﬁ}“h —
I- Le chloropropane se décompose selon la réaction a398°:

= . C3H7Cl - H(l + CsHg
tégalea 0,37x10*s™ 3 308 O

T SRR e
’ e Y W a S,

. h T ey
- s T ML
-
S e ]
i -

Sachant que Ia constante de vitesse es

a. Ecrirelaloi de vitesse de la réaction

—

b. Déduirele temps de demi-réaction t12

chloropropane
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Ba—Ba <
PJ\/ >, o N E
,/ AN + C -
of AN AN
PJ\L/ZB/ H
4(\-




— SR
Compléter, sans mécanisme, les réactions suivantes: I B
| A + B
_ Ho i
> S I A ) 0; _ ,-,,Jk, > OH e
s oo oL 2) milieu oxydant /AJII/
©
C,Hs0

3) %\CH:, =3 .1y

Br -

A

Exercice 5:(2 points)

Donner les structures chimiques des composés I, IT, IetIV :

=

NaNHz

c=c—H— > | 1 - (} czc~—<

Y

v RCOOOH A

20 e=¢ . & =
H.
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Exercice3(7 points)

On effectue la réaction suivante -

 HC
BC S oy
—C e
- N, ouBn/H0
\ /

1) Quel est le type de cette réaction?

2) Donn& le mécanisme détaillé de cette réaction. B
gy /ﬁf(\‘%\s Vv ‘ 5 Chla,
—C ., e i G
RO 47T
| B
_ ©h < mﬁe@ /
/_Q ——ML)C_@ \
A -
&R @)
-+ o
H G
D\Q@ @ Oi’“ P
— DT
R
52



Exercice ot poimtsy- —
On effectue la réaction suivante : e e T T

HiC -

1) Quc_é_] est le type de cette réaction? ‘
2) f)onner le mécanisme détaillé de cette réaction.
N ) 5/6



Exerclce"{z points) I 3 -
”"J'QC“’”-K Q]L HL}.&M B,, Ty

Compléter, sans mécanisme, les réactions suivantes:

+ B |

_ N o
O/ DO - /U\NYOH
Pare 2) milieu oxydant

o ‘ w03
By [T 20y CH; Doz = 20 i1
..--"Bl' A - = -

EXe_rcicgﬂ{Z points)

Donner les structures chimiques des composés I, 1L IHetIV :

c—C RCOOOH




e U L, P . . "
Y e Fnwrm p— s St e T ““ﬁ!

‘ — -1 - o 2an
3) Préciser la configuration absolue des carbones asymétrigiies ainsi obtentis:. ..,

Exercice 7:(2 points) e v e e Rt bt

Indiqué; la relation qui existe entre les composés dans chacun des couples suivants:

CH; CHs v
H H H——n
1) et
H CH, H——H
H CH;
Relation: - ..
NH,
Hznl% OH H OH
2) —., et
H,C \;CHs H,C H _
CH; ‘
Relation: .coooooo ... emsrssremmer=eeite

B - 6/6



3) Préciser la configuration zbsolue des carbones asymetnques ainsi obtenus.
ﬁ o~ COL_? S b C!-:“*} R

B:Cm"—) R 2 ‘CL-"?S -

4) Le pmdmt obtenu. est-il optiquement actif?Justifier brevemcnt votre.répoinse. .

WMW

MW&’WW

Exercice 5.3 points)

Indiquer la relation qui existe entre les composes dans chacun des couples suivants:

H™N CHs H=—1—H
H CHs

Rcl_a-t_i(m: AN vrnire, Jo F>Y

NH, i OH H OH
2) 7_< et
- CHy  %CH; CHY

Relation:

ct
CF——m~H H—3—OH




UNIVERSITE LIBANAISE

Durée:2h

Faculté de Pharmacie 12 septembre 2011
Concours d’entrée 2010-2011
Matiére : Chimie
Exercice I (11 pts)
On considére la réaction suivante 3 298 K-
2A(g) + B(g) & 2C
A(g) B(g) C(g)
| AH{ (Kl.mol'") - 296 0 - 395
S°(.mol ' K7) 248 205 256
G 40+426.10°T 29+13,6.10°T | 50+45,0.10°T

a. Calculer AU® de la réaction A 298 K

L

b. Calculer AG® de la réaction a298 K

c. Calculer K, 2 298 K

1/8







d. Calculer M;IO de la réaction 2 798 K

Ondonne:R= 8,31 Jmol- K-’

Exercice 11 (10 pts)
On titre 10 mL d’une sotution d’une dibase faible, notée B> (1)&10‘1 mol.L™") avec une solution de
HCl (210" mol.L).
Ondonne: pKa;j =4 pKa2=8

a. Ecrire les équations des réactions de dosage

b. Calculer les volumes d’acide ajoutés au premier et au deuxieme point d’équivalence

c. Déterminer les pH au premier et au deuxiéme points d’équivalence.

2/8
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Exercice L8 points)

On effectue 1a réaction suivante -

BrOH

-‘C:G ———— - -. _______
@ \H ou Br. 2!'H20

1) Quel est le type de cette réaction?

7) Donnérie m“caniqme dé{aille de cette réaction.

(- S o
L e TN c8 CE o




c. Calculer la constante d’équilibre de la réaction

d. Calculer I'enthalpieistandard de la réaction

Ehre

e. Quelle serait la fé.m de la pile si [Fe’*] = 1 mol.L" et [Snz*]= 0.001 mol.L”! v

On donne: 1 Faraday = 96500 C

Exercice V (4 pts)

a. Calculer I'énergie d’ionisation d’un atome d’hydrogéne dont I'électron se trouve sur le
niveau excité n =3

b. Calculer 1a longueur d’onde associée a cette énergie

C. Déduire la valeur de la constante de Rydberg Ry.
—

Ondonne: h=6.626.10""/s;1eV=16.10"J; c=3.10°ms”
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Exercice2(2 points)

Donner les structures chimiques des composés I, I, IlletIV :

1D

. . - _ ¥
Q O H OI Na/NH,
- IV N RCOOOH : A [ T :

/ oc—cC - D

i Z) ‘_ - . b

Exercice3.(2 points)

a) Indiquer le produit le plus réactif vis a vis d’une réaction de substitution électrophile.

1 B
O
g
O «|O
a - b

=y

b) Indiquer le produit le plus réactif vis 4 vis d’une réaction d’addition de HCI:

d

3¢ ~O—CH=—CH— CH:;] €i myC—CH=—Cri—Ciig
e .

]

#7



Exercice II1 (6 pts)
I- Le chloropropane se décompose selon la réaction a 398 °C:
' . C3H7CI — HCl + C3Hg
Sachant que la constante de vitesse est égale 3 0,37x10* s 2398 °C
a. Ecrire laloi de vitesse de la réaction

b. Déduire le temps de demi-réaction tyz

c. Calculer le temps au bout duquel il ne reste que 1/10 de la quantité initiale de
chloropropane

Exercice IV (9 pts o

Une pile électrochimique est composée des deux demi-piles suivantes (a 298 K):
Fe* +e- 5 Fe*  E’= 077V -

Sn”+2e 5 Sn E’=-0.13V

a. Ecrire I'équation globale de la reaction

b. Calculer Ia f.é.m standard de la pile
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M(S points) 494,-.’(:49—-(.(/\/-_\ P/y“aM'rW /7-19 ,I —Zv ' Z

Compléter, sans mécanisme, les réactions suivanies:

. COOC,Hs
+[B_[ ]_Lh);[}?/mczﬂs

COOC,Hg L

‘ohh

3 »
2 c O/ D9 > )‘\/\/YOH
~ : 2) milieu oxydant : . ~

o v
3\ — H,0/H . 0 X [D' \‘”\n/
_J_E- -
1 éq. HCI
4) )\/\ _1¢q. HC [ E 4[\/\\
OCH; Q Pt [ 0CH; 0
5) © R e | cny
" AICK f L
H;C” SO0 §




