
Corrigé du sujet Centrale PSIPhysique-Chimie 2007(orrigé établi par A.Leroux. Liene Creative ommons CC-by-n-nd voirfr.wikipedia.org artile reative ommons)I-A-1) L'atome O est plus életronégatif que H ; 'est don lui qui portela harge �Æ.I-A-2) Les moments dipolaires du méthanol et de l'éthanol étant égauxà 1% près, on peut présumer qu'il en est de même ave les autres radiaux,et don négliger leur in�uene.Æ = pd = 5; 810�20C � 0; 4e.Æ représente 40% de la harge de l'életron : le nuage életronique � estdon fortement dissymétrique, et déplaé vers l'atome d'oxygène.I-B-1-a) Le méanisme de haque réation d'assoiation est le même, etla liaison à établir est la même. Don K01 � K02 � ::: � K0.La loi d'ation de masse s'érit : K0 = a2a1a1 � anan�1a1 . en utilisantl'hypothèse de réurrene an = �K0�n�1 an1 , valable pour n = 2, on obtientan+1 = �K0�n�1 an1K0a1 = �K0�n an+11Don, si la relation est vraie à l'ordre 2, et si, vraie à l'ordre n, elle estvraie à l'ordre n+ 1, elle est vraie partout, et an = �K0�n�1 an1 .I-B-1-b) a0 = a1 + 2a2 + ::: = a1(1 + ::: + n �K0�n�1 an�11 + :::) =a1 ��y 1X0 yp = a11�K0a1a0 = a1(1 + :::+ nyn�1 + :::) = a1 ��y 1X0 yp = a1 ddy ( 11� y )a0 = a1 1(1� a1K0)2pourvu que K0a1 < 1:I-B-1-) Cei donne : a0K0 = y(1� y)2 = z = 0; 048 La résolutionnumérique donne y = 0; 0438I-B-1-d) A 25oC on en déduit : a1 = 0; 219 a2 = 9; 6:10�3 a3 = 9:10�5.Et on véri�e : K0a1 = 4; 4:10�2 < 1I-B-1-e) A 33oC K 00 = 0; 18. La formule de Van't Ho� s'érit : dln(K)dT =1



�rHRT 2 , e qui donne, si l'on néglige les variations de �rH sur e faible inter-valle de température :�rH = R1T1 � 1T2 ln K 00K0 ! soit �rH = �27; 3kJ:mol�1I-B-2-a) La struture de type diamant est ubique à faes entrées, unsite tétraédrique sur deux étant oupé.
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Oxygene (site c.f.c)

Oxygene (interstice tetraedrique)

La distane entre deux atomesd'oxygène est D = dOH + dH =0; 276nm. Elle orrespond à 1/4de la diagonale du ube : D =ap34 soit a = 4Dp3 = 0; 636nm.I-B-2-b) La struture ubique àfaes entrées orrespond à 4moléules d'eau par maille plusla moitié des sites tétraédriques(8/2) : il y a don 8 moléulesd'eau par maille.I-B-2-) La sublimation de laglae orrespond à la rupture de 2liaisons hydrogène par moléule.On a don : �rHlH = 49; 82 = 24; 8kJ e qui est du même ordre degrandeur que le résultat de la question I-B-1-e trouvé pour les alools. Ceion�rme le aratère sensiblement indépendant de l'environnement de etteliaison.I-B-2-d) La températur d'ébullition roît régulièrement ave le numéroatomique. On s'attendrait don à une température d'ébullition inférieure à�60oC pour l'eau. Cette anomalie peut s'expliquer par la présene de liaisonshydrogène dans l'eau et leur absene dans les autres omposés étudiés.I-C-1-a) La masse du radial R � O est beauoup plus élevée que ellede H. Le entre de masse de l'ensemble est don sensiblement elui de R�Oqui est don pratiquement immobile en l'absene de fore extérieure, e quipermet de le symboliser par une paroi �xe.I-C-1-b) L'équation du mouvement d'un osillateur formé d'une massem et d'un ressort de raideur k est m�x = �k(x � x0) La pulsation est ! =2



s km = 2��0 Don k = 4�22mH�20Appliation numérique k = 764N:m�1 (1m�1 = 100m�1)�0 = 13600� 100 = 2; 78:10�6m. Il s'agit de rayonnement infrarouge.I-C-2-a) Ftotale = �k�l + eÆ4�"0d2H = 0 à l'équilibre. On en déduit :� = eÆ4�"0kd2H = 3; 5:10�12m. L'allongement est don négligeable devant dH.I-C-2-b) L'équation du mouvement devient :m�x = �k(x� dOH) + e:Æ4�"0(dH � (x� dOH)2Posons y = x� dOHOn obtient : m�y = �ky + e:Æ4�"0(dH � y)2 et, puisque jyj � dH , m�y =�ky + e:Æ4�"0d2H (1 + 2ydH ) On a alors !2 = ( km � eÆ2�"0md3H ) = 4�2 � 2(�00)2Soit : 1(�00)2 = 1�20 � eÆ8�3"02md3H et 1�00 = 3190m�1La longueur d'onde est don un peu plus grande, ave un déplaement de11%.II-A(a) n'a pas de arbone asymétrique : elle est don sans ation sur lalumière polarisée.(b) a un arbone asymétrique (C2) : il y a don deux isomères optiques.() a deux arbones asymétriques (C2) et (C3) non équivalents. Il y a don4 stéréoisomères.(d) a deux arbones asymétriques (C2) et (C3) équivalents. Il y a don 3stéréoisomères, ar les formes 2R� 3S et 2S � 3Rsont équivalentes.(e) n'a pas de arbone asymétrique.(f) en a deux, donnant 4 stéréoisomères, si la forme �haise� est rigide.3
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CH2COH II-B-1-a) On utilise les règles deCahn Ingold Prélog (voir ours)Le arbone asymétrique est (C2)Au sens de Cahn Ingold PrélogOH > CHO > CH2OH (pareque la liaison C = O de CHOdoit être omptée 2 fois, tandisque dans CH2�OH l'oxygène neompte qu'une fois)II-B-1-b) Il y a quatre arbones asymétriques (C2); (C3); (C4); (C5), don24 = 16 stéréoisomères.II-B-1-) Le L-gluose étant l'énantiomère du D-gluose est son imagedans un miroir : il est don de forme C2(S); C3(R); C4(S); C5(S).Le D-mannose n'est pas énantiomère du D-gluose, 'est don un diasté-réoisomère de elui-i, et plus préisément un anomère du D-gluose.II-B-2-a) Tous les arbones sont asymétriques ii.
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La �gure proposée est ambigue.Nous levons l'ambiguité i-ontre.Ave e lever d'ambiguité, C1 est(S). Les autres arbones sont in-hangés : il s'agit, là aussi d'unépimère, puisque seule la on�gu-ration d'un arbone hange.II-B-2-b-i)� Il faut préparer une solution tampon. Celle-i peut être préparée enmélangeant de façon équimolaire une base faible et l'aide fort assoié,ou une base forte et l'aide faible assoié. On a alors pH = pKA.� Ii, il faut utiliser NaHPO4 et NaH2PO4. On a alors :� Ka2 = [H+℄[HPO2�4 ℄[H2PO�4 ℄ = 10�7;2Par onséquent : [HPO2�4 ℄[H2PO�4 ℄ = 10�0;2 =0; 63. Si les onentrations des deux sels sont su�santes pour qu'unefaible quantité d'entre eux seulement se dissoie :1; 63 = [HPO2�4 ℄ + [H2PO�4 ℄[H2PO�4 ℄ 4



Il su�t don de réaliser une solution ontenant 39% = 11; 63 deNa2HPO4et 61% de NaH2PO4.II-B-2-b-ii) L'équation di�érentielle est : d[�℄dt = k1[�℄ � k�1[�℄ ave [�℄ =n(1� x) et [�℄ = nx Soit : dxdt = k1 � (k1 + k�1)x. On pose x1 = k1k1 + k�1et � = 1k1 + k�1 .La solution nulle en t = 0 est alors x = x1(1� e� t� )II-B-2-b-iii)On a : � = Lnx[�� ℄+Ln(1�x)[��℄ = Ln ([��℄� x([��℄� [��℄))�0 = Ln[��℄ et �1 = Ln[��℄� x1([��℄� [��℄)Soit �1 � ��1 � �0 = (x1 � x)xi1On a don ii : z = �1 � ��1 � �0 = (x1 � x)xi1 = e� t�Don : ln(� � �1) = ln(�0 � �1)� t�Cette grandeur ln(�� �1) doit don être représentée en fontion de t parune droite de pente 1� et d'ordonnée à l'origine ln(�0 � �1)II-B-2-b-iv) La pente obtenue est p = �2; 6:10�3s�1 = �(k1 + k�1) enmoyenne et l'ordonnée à l'origine est : ln(�0 � �1) = 3; 1 soit �0 = 41o. (enexluant la dernière valeur)Don k1 + k�1 = 2; 610�3s�1t 120 240 300 370 520 650 850 1020 moy.� 34,5 30,6 28,9 27,4 24,6 23,3 21,4 20,5ln(� � �1) 2,45 2,29 2,13 1,72 1,46 0,875 0,4051� (10�3s�1) 2,94 2,64 2,35 2,70 2,03 2,92 2,76 2,62ln(�0� �1) 3,12 3,08 3,08 3,10 3,09 3,16 3,10 3,08 3,10II-B-2-b-v)D'après la formule � = Ln ([��℄� x1([��℄� [��℄))on tire :x1 = [��℄� �Ln[��℄� [��℄) = 112� 192�0;182112� 19 = 0; 65Or, a l'équilibre : k�1x1 = k1(1 � x1) et K0 = x1� x1 = 1; 83 = k1k�15



Don 1 +K0 = k1 + k�1k�1et k�1 = 0; 92:10�3s�1 de même que k1 = 1; 7:10�3s�1 K0 = 1; 82II-B-2-b-vi) De même : x0 = [��℄� �0Ln[��℄� [��℄) = 112� 452�0;182112� 19 = �0; 00023Cette valeur est négative et petite. Compte tenu de l'inertitude expérimen-tale sur le alul de �0, on peut présumer que la solution initiale était onsti-tuée de �-D gluose pur.II-C-1) On a : �!E = E0 os(!t)�!ey . Une onde irulaire gauhe s'éri-rait �!E g(t) = E1(�!ey os!t +�!ez sin!t) et une onde irulaire droite s'érirait�!E d(t) = E1(�!ey os!t��!ez sin!t) On a don : �!E = (�!Eg(t) +�!Ed(t)) pourvuque E1 = 12E0II-C-2) �!E g(t; x) = 12E0(�!ey os(!t�kg:x)+�!ez sin(!t�kgx)) �!E d(t; x) =12E0(�!ey os(!t� kd:x)��!ez sin(!t� kdx))II-C-3-a)�!E (t; x) = 12E0�!ey [os(!t�kg:x)+os(!t�kd:x)℄+12E0�!ez [sin(!t�kgx)� sin(!t� kdx)℄Projetons alors �!E sur un veteur �!u = �!ey os � +�!ez sin � :�!E :�!u = 12E0[(os(!t � kg:x) + os(!t � kd:x) os � + (� sin(!t � kdx) +sin(!t� kgx))sin �℄�!E :�!u = 12E0[(os(!t � kg:x � �) + os(!t � kd:x + �)℄ = E0 os(!t �kg + kd:2 x) os (kd � kg)2 x+ �!Si � = �(kd � kg)2 x+�2 , alors le hamp �!E est othogonal à �!u : l'onde estpolarisée retilignement.II-C-3-b) Par onséquent, en tout point d'absisse x, le veteur �!E estolinéaire au veteur �!v tel que (�!Ox;�!v ) = ' = �(kd � kg)2 x = �ng � nd�0 x Leplan de polarisation de la lumière a don tourné de l'angle '0 = � (nd � ng)�0 x.(ave la onvention proposée)II-C-3-) Le milieu est dextrogyre si ng > nd. En e�et, on trouve alors6



' > 0 .II-C-3-d) On retrouve bien ii la loi de Biot : ' est proportionnelle à L,et la di�érene d'indies est proportionnelle à la onentration, si elle-i estpetite. Chaque indie véri�e alors : n = 1 + C�0� � , � étant une onstantearatéristique de la substane. Cette dépendane est raisonnable, ar on doitretrouver n = 1si C = 0.II-C-3-e) ng � nd = C�0� [�℄ = 3; 82:10�6II-D-1-a) �!D = "0�!E +�!P = "0(1 + �e)�!E" = "0(1 + �e) et "r = 1 + �eII-D-1-b) Le alul est analogue à elui dans le vide :��!E = grad(div�!E ) � rot(rot�!E ) = grad(0) � rot(���!B�t ) (milieu neutreet équation de Maxwell-Faraday).��!E = ��t(rot�!B ) = �0��!D�t et on obtient : ��!E = "�0��!E�tII-D-1-) Pour une onde plane progressive monohromatique : ��!E =�k2�!E = �!2"�0�!E don k = !p"�0 = !v'v' = 1p"�0 = p1 + �eLe hoix Re(k) > 0 orrespond à une onde se propageant vers les x > 0.II-D-1-d) on a v' <  les ondes se propagent plus lentement que dans levide.II-D-2-a) La omposante de �!P orthogonale à �!E est en quadrature ave�!E (en avane de �=2)II-D-2-b) div�!D = �ik�!ex :("�!E + i�!a "0 ^ �!E ) = � = 0 (A)div�!B = �ik�!ex :�!B = 0 (B)rot�!E = �ik�!ex ^ �!E = ���!B�t = �i!�!B (C)rot�!B = �i�!k ^ �!B = �0��!D�t = i!�0("�!E + "0�!a ^ �!E ) (D)II-D-2-) L'équation (A) s'érit :�ik�!ex :("�!E+i�!exa"0^�!E ) = �ik�!ex :�!E = 0L'onde est bien transverse életrique.L'équation (B) montre qu'elle est aussi transverse magnétique.7



De plus �!a ^�!E est également orthogonal à �!ex don �!D = "�!E + i�!a "0^�!Eest également transverse.II-D-2-d) L'équation (C) donne �!B = k!�!ex ^ �!E qui injetée dans (D)s'érit :�k2�!ex ^ (�!ex ^ �!E ) = �k2(�!ex :�!E � �!E ) = !2�0("�!E + i"0�!a ^ �!E ) ou :k2�!E = !2�0("�!E + "0�!a ^ �!E )II-D-2-e) Si l'on pose �!E = Ey�!ey+Ey�!ez ,on obtient : k2(Ey�!ey+Ez�!ez ) =!2�0("(Ey�!ey+Ey�!ez ) + i"0a(Ey�!ez �Ez�!ey ).Pour une onde irulaire gauhe Ez = �iEyOn a alors : k2Ey(�!ey � i�!ez ) = !2�0Ey("(�!ey � i�!ez ) + ia(�!ez + i�!ey )) =!2�0Ey("(�!ey � i�!ez )� a"0(�i�!ez +�!ey ))Soit : k2g = !2�0"0("r � a) et ng = p"r � aOn véri�e de même que k2d = !2�0"0("r + a) et ng = p"r + aII-D-2-f) Ce qui distingue les milieux lévogyres et dextrogyres est lesigne de a.
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