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I-A-1) L’atome O est plus électronégatif que H ; ¢’est donc lui qui porte
la charge —9.

I-A-2) Les moments dipolaires du méthanol et de I’éthanol étant égaux
a 1% prés, on peut présumer qu’il en est de méme avec les autres radicaux,
et donc négliger leur influence.

5= g — 5,810 2°C ~ 0, 4e.

d représente 40% de la charge de 'électron : le nuage électronique o est
donc fortement dissymétrique, et déplacé vers ’atome d’oxygeéne.
I-B-1-a) Le mécanisme de chaque réaction d’association est le méme, et

la liaison a établir est la méme. Donc KV ~ K9 ~ ... ~ K°.
. . L, . as Ap 1.
La loi d’action de masse s’écrit : K° = ~ . en utilisant
a1 Qp—-107

-1
I’hypothése de récurrence a,, = (Ko)n ay, valable pour n = 2, on obtient

n—1 n
pi1 = KO) a?Koal = (KO) a}”’l

Donc, si la relation est vraie a 'ordre 2, et si, vraie a 'ordre n, elle est

—1
vraie a l'ordre n + 1, elle est vraie partout, et a, = (Ko)n a?

I-B-1-b) ag = ay + 2ay + ... = ar(1 + ... +n(K°) a4 ) =
ZUP - K0a1
B S B s d, 1
ag=a; (14 ... +ny" '+ ... =aa Zy @ﬂ)
B 1
ap = ay 7(1 C 0 KOy
pourvu que K% < 1.
I-B-1-c¢) Ceci donne : oK’ = (1_yy)2 = 2z = 0,048 La résolution

numérique donne y = 0, 0438
I-B-1-d) A 25°C on en déduit : a; = 0,219 ay = 9,6.10° a3 = 9.10°.

Et on vérifie : K%ay, =4,4.107%2 < 1

0 10 ;. d]TI(K)

I-B-1-e) A 33°C K" = 0, 18. La formule de Van’t Hoff s’écrit :

dr




AH
T2’
valle de température :

ce qui donne, si 'on néglige les variations de A, H sur ce faible inter-

KO

I-B-2-a) La structure de type diamant est cubique a faces centrées, un
site tétraédrique sur deux étant occupé.

T T>

R K"
AH = ~ T ln( ) soit A, H = —27,3kJmol ™"

La distance entre deux atomes
d’oxygéne est D = dog + dyg =
0,276nm. Elle correspond a 1/4
de la diagonale du cube : D =

av3 4D

—— soit a = — = 0,636nm.
4 V3

[-B-2-b) La structure cubique a
faces centrées correspond a 4
molécules d’eau par maille plus
la moitié des sites tétraédriques
(8/2) : il y a donc 8 molécules
d’eau par maille.

[-B-2-¢) La sublimation de la

. Oxygene (sitec.f.c) N
glace correspond a la rupture de 2
) Oygene (tersice tetraetrioue) liaisons hydrogéne par molécule.
49,8 . .
On a donc : A Hijyp = — = 24,8k.J ce qui est du méme ordre de

grandeur que le résultat de la question I-B-1-e trouvé pour les alcools. Ceci
confirme le caractére sensiblement indépendant de I'environnement de cette
liaison.

I-B-2-d) La températur d’ébullition croit réguliérement avec le numéro
atomique. On s’attendrait donc a une température d’ébullition inférieure a
—60°C pour l'eau. Cette anomalie peut s’expliquer par la présence de liaisons
hydrogéne dans l’eau et leur absence dans les autres composés étudiés.

I-C-1-a) La masse du radical R — O est beaucoup plus élevée que celle
de H. Le centre de masse de I’ensemble est donc sensiblement celui de R — O
qui est donc pratiquement immobile en 'absence de force extérieure, ce qui
permet de le symboliser par une paroi fixe.

I-C-1-b) L’équation du mouvement d’un oscillateur formé d’une masse
m et d’'un ressort de raideur k est mi = —k(r — xy) La pulsation est w =



k 2me A% my
T2 D =~ H
- " onc Y

Application numérique |k = 764N.m™" ‘ (Iem™" = 100m™")

Ao = 3600 x 100 2,78.10 %m. Il s’agit de rayonnement infrarouge.
)
1-C-2-8) Fippare = —kAl + ——— = 0 a Déquilibre. On en déduit :
)
= ;2 = 3,5.10 "*m. | L’allongement est donc négligeable devant dy .

I-C-2-b) L’équation du mouvement devient :
e.d
+
47T€0(dH — (I — dOH)2

mi = —k(z — doy)

Posons y =z — don

0
On obtient : mijj = —ky + ¢ 5 et, puisque ly| < dg, mj =
dmeo(du —y) .
e.0 2y k ed 47° X ¢
—k 1+-—=)0 1 2= (= - =
Y+ 47T60d2ﬂ( + dH) n a alors w (m Co—h 0y
Soit : —— — il |2 = 31900m
oit: —s=—— ———F——et| — = cm
(M) AR 8misemdy; )

La longueur d’onde est donc un peu plus grande, avec un déplacement de
11%.

II-A

(a) n’a pas de carbone asymétrique : elle est donc sans action sur la
lumiére polarisée.

(b) a un carbone asymétrique (Cs) : il y a donc deux isoméres optiques.

(¢) a deux carbones asymétriques (Cy) et (C3) non équivalents. Il y a donc
4 stéréoisomeres.

(d) a deux carbones asymétriques (Cs) et (C3) équivalents. Il y a donc 3
stéréoisomeres, car les formes 2R — 35 et 25 — 3Rsont équivalentes.

(e) n’a pas de carbone asymétrique.

(f) en a deux, donnant 4 stéréoisoméres, si la forme “chaise” est rigide.
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(©)
CH2COH

II-B-1-a) On utilise les régles de
Cahn Ingold Prélog (voir cours)

Le carbone asymétrique est (Cy)
Au sens de Cahn Ingold Prélog
OH > CHO > CH,OH (parce
que la liaison C' = O de CHO
CHO doit étre comptée 2 fois, tandis
@ R que dans C'Hy — O H V'oxygéne ne

compte qu'une fois)

II-B-1-b) Il y a quatre carbones asymétriques (Cs), (C3), (Cy), (Cs), donc

3

2% = 16 stéréoisomeres.

IT-B-1-c) Le L-glucose étant I’énantiomére du D-glucose est son image
dans un miroir : il est donc de forme Cy(S), C3(R), C4(S), C5(S5).

Le D-mannose n’est pas énantiomére du D-glucose, ¢’est donc un diasté-
réoisomeére de celui-ci, et plus précisément un anomeére du D-glucose.

II-B-2-a) Tous les carbones sont asymétriques ici.

La figure proposée est ambigue.
Nous levons I'ambiguité ci-contre.
Avec ce lever d’ambiguité, C est
(S). Les autres carbones sont in-
changés : il s’agit, 1a aussi d’un
épimere, puisque seule la configu-
on ® ration d'un carbone change.

II-B-2-b-i)
— Il faut préparer une solution tampon. Celle-ci peut étre préparée en
mélangeant de facon équimolaire une base faible et 1’acide fort associé,

ou une base forte et 1’acide faible associé. On a alors pH = pK 4.
— Ici, il faut utiliser NaH PO, et NaH>PO,. On a alors :

H*|[HPO; HPO;~
M = 10~ "?Par conséquent : [ O | =10""% =

[H,PO; ] [H,PO, ]
0,63. Si les concentrations des deux sels sont suffisantes pour qu'une
faible quantité d’entre eux seulement se dissocie :

| gy [HPOT ] +[H,PO;]

, [Hy PO ]

KaZ =




1
Il suffit donc de réaliser une solution contenant 39% = 3 de NayHPO,

et 61% de NaH,PO,.

bl

d
II-B-2-b-ii) L’équation différentielle est : c[lf] = ki[a] — k_41[B] avec [a] =
k
n(l —x) et [f] = nx Soit : dt =ky — (k, + k_1)z. On pose 1, = ﬁlkq

ﬂ\*

La solution nulle en ¢ = 0 est alors |z = 25(1 — e 7)
1I-B- 2 b-iii) On a: 0 = Lnx[0s]+Ln(1—x)[0.] = Ln ([0.] — 2([0a] — [05]))
Oy = Ln[fa] et O = Ln[fa] — zoc([0a] — [65])

N — (oo — )
t —
Soi Hoc — 90 Tico
On adoncici: z = oo = 0 = (oo — ) — e F
000 - 00 Lioo

Donc : In(f — 0y) = In(6y — 0) — E

Cette grandeur In(f — 6,,) doit donc étre représentée en fonction de ¢ par
une droite de pente — et d’ordonnée a I'origine In(6y — 0 )
T

I1-B-2-b-iv) La pente obtenue est p = —2,6.10 %s ' = —(k; + k_;) en
moyenne et I'ordonnée a 'origine est : In(6y — 0,) = 3,1 soit §y = 41°. (en
excluant la derniére valeur)

Donc |k + k1 = 2,610 35!

t 120 | 240 [ 300 | 370 | 520 | 650 | 850 | 1020] moy.
0 34,5 30,6 | 28,9 | 27,4 | 24,6 | 23,3 | 21,4 | 20,5

(0 — ) 245 | 2,29 [ 2,13 1,72 | 1,46 | 0,875 0,405

T

~(1073s7) 2,94 | 2,64 | 2,35 | 2,70 | 2,03 | 2,92 | 2,76 | 2,62
-

In(fo — 0) | 3.12 | 3,08 | 3,08 | 3,10 | 3,09 | 3,16 | 3,10 | 3,08 | 3,10
I11-B-2-b-v)

D’aprés la formule § = Ln ([0a] — zoo ([0a] — [05]))on tire :
[0, — & 112 — 542

7 2%0,182
o= n_— — 0,65
TR~ 11219
Or, a Péquilibre : k_12o = k(1 — 25) et Ko = T 1,83 = —-
1-— Tc k‘,l



ki +k_4
k—y

et |k_y =0,92.10 %s'| de méme que |k; =1,7.10 35" Ky =1,82
[Ha] - % 12— 2><0 182
[0.] — [05])  112-19
Cette valeur est négative et petite. Compte tenu de I'incertitude expérimen-
tale sur le calcul de 0y, on peut présumer que la solution initiale était consti-
tuée de a-D glucose pur.

Donc 1+ Ky =

II-B-2-b-vi) De méme : zq =

= —0,00023

II-C- 1) Ona:E = E, ('oq(wf) . Une onde circulaire gauche s’écri-
rait ﬁ = F, (&) coswt + € sinwt) et une onde circulaire droite s’écrirait

ﬁd( t) = El(ey coswt — €} sinwt) On a donc : 7= (Eg( )+ Ed( )) | pourvu

1
que E1 = §E0
1
II-C-2) ﬁg(t,m) = §EO(€Z cos(wt —ky.w)+ ] sin(wt—k,7)) ﬁd(t,x) =
1
iEo(e_g cos(wt — kq.z) — € sin(wt — kqz))

1 1
I1I-C-3-a) ﬁ(t,x) = §E e_y>[Cos(wt—kg.x)—kcos(wt—kd.a:)]—l—iEoe_Z)[sin(wt—
0
kgx) — sin(wt — kqx)]

Projetons alors E sur un vecteur @ — ?y) cosf 4 e, sin  :

1
Ew = iEg[(cos(wt — kg.x) + cos(wt — kg.x) cos O + (—sin(wt — kqx) +
sin(wt — qu))qin 0]
Ew = on [(cos(wt — kg.x — 0) + cos(wt — kq.x + 0)] = Ejcos(wt —

kg & k. ) cos <(kd g kg)x + 0)

2

i g = k) 5 Fo)

polarisée rectilignement.

II-C-3-b) Par conséquent, en tout point d’abscisse z, le vecteur ﬁ est
kg — kg Ng — N
colinéaire au vecteur 7 tel que (Ox, V)= = —(dQ)x = Wg)\idx Le
0
(na — ny) -

Ao

erg, alors le champ E est othogonal & % : I'onde est

plan de polarisation de la lumiére a donc tourné de I'angle ¢’ = 7

(avec la convention proposée)
II-C-3-c) Le milieu est dextrogyre si n, > ng4. En effet, on trouve alors

6



p>0.
IT-C-3-d) On retrouve bien ici la loi de Biot : ¢ est proportionnelle a L,
et la différence d’indices est proportionnelle & la concentration, si celle-ci est
: o Ao ,
petite. Chaque indice vérifie alors : n = 1 + C—a , a étant une constante

s
caractéristique de la substance. Cette dépendance est raisonnable, car on doit
retrouver n = 1si C' = 0.

II-C-3-e) n, — ng = C&[H] = 3,82.107°
7r

II-D-1-a) D= 6()@ +P = go(1+ Xe)ﬁ

e=co(l4+xe)|et|e, =14+ xe

II-D-1-b) Le calcul est analogue a celui dans le vide :

AE = gTad(divﬁ) - rot(rotﬁ) = grad(0) — TOt(—aa?) (milieu neutre

et équation de Maxwell-Faraday).

0 5Y3) : OF
AE = &(rotﬁ) = ugﬁet on obtient : [AE = S0,

II-D-1-c) Pour une onde plane progressive monochromatique : AE =
BE = —nguoﬁ donc k = w\/cpo = d

Y

1 c
B vV Elo B V 1+ Xe
Le choix Re(k) > 0 correspond a une onde se propageant vers les x > 0.

II-D-1-d) on a les ondes se propagent plus lentement que dans le
vide.

Uy

I1-D-2-a) La composante de P orthogonale a E est en quadrature avec
(en avance de 7/2)

1.D-2-b) divD = —ikel.(cE +i@eo ANE)=p=0 (A)

divB = —ike2. B =0 (B)

rot B = —ikep A E= _88? - —iwB (C)

rotB = —ik A = uoaal_:) = iwuo(sﬁ +e0@ A ﬁ) (D)

[1-D-2-c) L'équation (A) s'écrit : —iker.(c E +iggdeoAE ) = —ikel. E = 0
[’onde est bien transverse électrique.
L’équation (B) montre qu’elle est aussi transverse magnétique.
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De plus @ A ﬁ est également orthogonal a € donc B = 6@ +ideg A ﬁ
est également transverse.

k
II-D-2-d) L’équation (C) donne B = —e A E qui injectée dans (D)
w

s’écrit :

—k%e; A (e A ﬁ) = —kQ(a}.ﬁ - ﬁ) = wQNO(Sﬁ +ig0@ A ﬁ) ou :
KE = wQuo(Eﬁ +e0@ A ﬁ)

II-D-2-e) Si l'on pose E = E,e,+E,e;,on obtient : k*(E, e, +E,e}) =
w’no(e(BE e, +E, ) +isoa(E, e; — E,&)).

Pour une onde circulaire gauche £, = —iF,

On a alors : k*E,(e; —ie7) = wuoE,(c(e, — ie}) + ia(el + ie))) =
1o Ey(e(7] — i) = acol—iT + 7))

Soit : k; = W peo(e, — a) et |n, = e, —a

On vérifie de méme que kj = w?joeo(e, + a) et |n, = /2, +a

II-D-2-f) Ce qui distingue les milieux lévogyres et dextrogyres est le
signe de a.




