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Exercice 1 ;
1) Redessiner sur votre copie, le cyclohexane suivant :

]
e

Dans un premier temps, placer en positions et 3, les groupements OH en position axiale et Hen position

équatoriale. Toutes les autres positions portent des atomes d’hydrogéne.

2) Déterminer alors la stéréochimie des carbones I et 3. La molécule est-elle chirale ou non ? Justifier.

3) Représenter de nouveau la molécule obtenue en 1) et disposez sur le carbone 2, un groupement H en

position équatoriale et un groupement Cl en position axiale. Déterminer la stéréochimie du carbone 2.
Commeant appelle-t-on ce carbone ?

Exercice 2 :

Expliquez la stéréosélectivité de ’attaque du nucléophile BuLi sur le dérivé carbonylé a P’aide du
modéle de Cram ou Felkin-Anh. Représentez les différents états de transition.

a)
NMe; 1) BuLi, Et,0 NMe, NMe,
H e - + /\/\/\\/\
o 2} He0 OH OH
b)
Dans ce cas, représenter le composé majoritaire attendu a |’aide du modéle de Cram chélate. Justifier.
O
HaC\HJ\ MeMgBr, THF
—_— -

OMe
Exercice 3 :
Parmi les quatre structures suivantes, il y a :

a} Une molécule chirale ¢) Deux molécules chirales
b) Un composé méso d) Deux composés méso
Choisir la(es) bonne(s) réponses en justifiant.
CH
o] i
HyCr H3CO~-®--'OH
3 H CH3 \\\/'\/
OH

A B Cc D



Exercice 4 :
A partir de I’acide acétique, on réalise les transformations suivantes :

0  soc 1) benzéne, ACl, 1) CHzMgi
Ho{  ——= A » B (CH0) —» ¢
OH 2) H,0, H* 2) H,0, H*
(-H20)
NH,
- N .
G A, pyridine . Hj (excés) E HBr D
F

4.1/ Donner les structures des composés A a G en précisant les mécanismes réactionnels correspondants.
4.2/ Préciser dans la réaction de Friedel et Craft si ’agent acylant est sous forme d’électrophile actif ou
discret,

4.3/ Préciser dans I’étape permettant la formation de E & partir de D les différents isoméres obtenus.
4.4/ Préciser le role de la pyridine lors de la transformation de F vers G.

Exercice 5 :
En justifiant, donner la configuration absolue des centres stéréogénes des molécules représentées ci-

dessous :
OH @
SR TS S N . "R S
HoNH,C N HOH,C\. OMe CH
o H CH,CH 27 CHyCHy :

HaC
Exercice 6 :
1) Représenter les deux composés obtenus par cyclisation radicalaire. D’aprés les régles de Baldwin,
comment nomme-t-on ces deux cyclisations ?

~

2) Les composés azoiques et phosphoriques sont de trés bons précurseurs pour [’obtention de radicaux.
Représenter la formule générale de ces deux familles de molécules et représenter la formation des
radicaux 4 partir de celles-ci.

3
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Chimie des hétérocycles
Exercice 1 : Synthase d’hétérocycles aromatiques & 5 chainons

La synthese d’hétérocycles a 5 chainons possédant un hétéroatome endocyclique peut étre effectuée
par la réaction de Paal-Knorr (eq. 1) pour les dérivés furaniques, par une réaction de Knorr pour la
synthése d’un pyrrole ou encore par la réaction de Hinsberg pour obtenir des dérivés thiophénes. En
revanche, les cycloadditions 1,3 dipolaires sont des outils plus efficaces pour la synthése d’hétérocycles
a 5 chainons comportant plusieurs héréoatomes, comme les composés 1 et 2.

Et.  Et
eq. 1 <‘\ /'> -H,0 2 S
00
COgEt

R/N

a) Donnez le mécanisme détaillé de la réaction de Paal-Knorr (eq. 1)

b) Donnez les produits de départ permettant de conduire & la formation des composés 1 et 2

Exercice 2 : Synthése de quinoléines

La réaction de Skraup permet d’obtenir des dérivés quinoléines (eq. 2) & partir d’aniline et de glycerof
en présence d'acide fort (H,S0s). La premiére étape est la formation de I'acroléine issue de la
déshydratation du glycérol alors que I'aromatisation finale est effectuée en présence de nitrobenzéne.

"o (5] Q&

H | NH
eq. 2 ﬁ - 2
OH OH | H*
Nitronbenzena

Donner un mécanisme détaillé de la condensation de "aniline sur ¥ acroléine conduisant a la formation
de la quinotéine 3.



Chimie des hiomolécules

Exercice 3 : Point isoélectrique

* a) Les pKa des groupements a-COOH et a-NH, de I'histidine sont respectivement 1.82 et 9,17, Le
pHi de I'histidine 7.58. Calculer la valeur du résidu imidazole {de la chaine latérale) de
Fhistidine,

0
HgN—=CH—C——0H

CH,

<N\
\\_NH

b} On veut séparer par électrophorése le mélange suivant Ala, Glu, Arg. Schématiser la bande
d'électrophorése (i) & pH 9,5 (ii) & pH 6,0 et {iii) & pH 2,0 sachant que les pHi sont les
suivants : Ala 6,00 ; Glu 3,20 et Arg 10,76,

Exercice 4 - Synthése d’un dipeptide.

A partir des acides aminés suivants :

Me
CH

HoN COOH H,N COOH
Ala Asp

a} Ecrire fa structure du dipeptide Ala-Asp. Indiquez clairement quel est I'acide aminé N-terminal
et 'acide aminé C-terminal, la chaine latéral de chaque acide aminé, ainsi que la liaison
peptidique.

b) Proposer une synthése du dipeptide Ala-Asp en solution.

c) Décrire ensuite la synthése en phase solide.
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Toute réponse sera justifiée de maniére claire et concise

Des annexes {tableau péricdique, facteurs de conversion et constantes)

sont fournies en fin d’énoncé

A - PROPRIETES de SYNTHESE

1. Définitions générales

1.1 - Donner la définition du retrait intervenant pour un matériau a la suite d'un processus de
frittage.

0 1.2 - On se propose de considérer des graphes donnant - pour la perovskite BaTiO; - |'évolution
de compacité de la céramique frittée et de sa porosité en fonction de la température de frittage.
Quatre températures sont considérées ; elles sont comprises entre 1200 et 1350°C (plus
précisément 1200, 1250, 1300 et 1350°C). Identifier, dans chague cas, |'abscisse des graphes
(températures croissantes ou décroissantes) ainsi que la nature de la grandeur en ordonnées
{I'une des deux propriétés citées ci-avant) de chacun des deux graphes présentés ci-dessous.

Justifier.
b)
(a) &0 ( 10 .34%)
© 41 | 5i

(74.75%)

30 {58.13%)

2624 (61.40%)

20

10
3.8




B - MATERIAUX CONDUCTEURS ELECTRONIQUES

1. Définitions générales / Semi-conducteurs intrinséques

O 1.1 - Qu'appelle-t-on métal, semi-conducteur et isolant? Comment peut-on établir cette
classification ? Donner une description schématique des bandes d’'énergie de ces trois catégories
de solide. Que représente le niveau de Fermi ?

9 1.2 - Un échantillon de silicium présente une résistivité comprise entre 2 et 5 Q.cm. On donne
pour ce matériau les caractéristiques suivantes :

- Mobilité des électrons un= 1400 cmz.V-'.S*'

. 2
- Mobilité des trous 4 = 450 cm .V-1.5-1
P

Quelles sont la densité volumique en porteurs de charge minimale et maximale que l'on peut
attendre pour ce composé ?

O 1.3 - La résistance électrique d'un matériau M) chute d’un facteur deux lorsque la température
s'eleve de 20 3 50°C. La conductivité électrique d'un matériau Mz passe de 2,7 3 8.1 S.m! en
faisant évoluer la température de 300 3 328 K. Utiliser ces deux informations pour donner la
nature (métal ou semi-conducteur) des matériaux Mi et My,

O 1.4a - Ala température ambiante (300 K), pour |'arséniure de gallium (GaAs), la concentration
intrinségue des porteurs de charge et ia bande interdite valent respectivement : 1,1.107 cm-3 et

1,43 eV. Calculer le facteur A. On rappelle I'expression reliant la concentration de porteurs de
charges intrinséque au gap, Eq, {dans laquelle A est une constante dépendant du matériau) :

n = AT? exp| — {avec Eg en Joules en Si).

B
1.4b - On donne maintenant les valeurs suivantes de mobilités He = 8500 cmZ.V-is-l ety =
400 em2.V-1.5-13 300 K. Calculer la conductivité de ce semi-conducteur a 300 K. Quelle énergie
minimum doit avoir un photon pour provoquer une transition électronique entre un niveau plein
de la bande de valence et un niveau vide de la bande de conduction ? En déduire le domaine
spectral d'absorption de ce matériau semi-conducteur.

2. Semi-conducteurs dopés

O 2.1 - On considére le dopage de GaAS selon deux possibilités ; soit & partir de cadmium (Cd)

ou a partir de sélénium (Se). Indiquez dans chaque cas le type de dopage réalisé (n ou p).
Indiquer, pour ces deux possibilités, I'évolution induite par le dopage au niveau du diagramme
de bandes du matériau. Commentez notamment I'introduction d’un nouveau niveau, I'évolution

de la position du niveau de Fermi, et I'incidence au niveau de la conduction électronique.




O

2.2 - Soit un silicium dopé n ayant une résistivité de 0,1 Q.cm. Les données suivantes sont
fournies :

Concentration intrinséque pour fe sificium pur: ni=1,5 1019 (pour la température ambiante)

Mobilité des électrons (pour le silicium dopé) : pe=1425 cmz2, V-1.5-1

Mobilité des trous (pour le silicium dopé) : u=450 cm2.V-1.5-1

Déterminer la teneur en porteurs de charges négatives et positives dans le silicium dopé.

C- MATERIAUX CONDUCTEURS IONIQUES ou CONDUCTEURS MIXTES

1.

]

Modéle de la liaison ionique

1.1 - Donner la refation de |'énergie réticulaire selon le modéle électrostatique de Born-Landé.

1.2 - Calculer I'énergie réticulaire de CaF; selon ce modéle de Born-Landé. On utilisera la valeur
de n = 8 qui sera par ailleurs justifiée.

1.3 — Calculer I'énergie réticulaire de CaF: selon la méthode du cycle de Born-Haber.

Données numeériques Données thermodynamiques

Charge élémentaire: e = 1.6 10° C
Permittivité du vide: ¢o = 8.854 102 C°J''m’
nombre d’Avogadro = 6.02 107

Constante de Madelung = 2.519

Distance inter ionique Ca-F = 2.35 A

Facteur de Landé: n =8

AH®(CaF,) = -1228 kJ/mole
AHx(Ca) = 177.8 kd/mole
AHiss (F2) = 157 kJ/mole
Ca(g)—Ca®'(g) +2e  AH® = 1735 kd/mole
F(g)— F(g) + 1e AE = 328 kJ/mole

2. Notation des défauts ponctuels / défauts intrinséques a la steechiométrie /

non-steechiométrie dans les oxydes

Q

2.1 - Le fluorure d'argent (AgF) cristallise selon la structure de type NaCl. Des défauts de
Schottky sont souvent présents dans ce composé.

2.1a - Rappeler ce gqu’est un défaut de Schottky.

2.1b - Ecrire selon le formalisme de Kréger - Vink |"équation bilan de la formation d'un défaut
de Schottky dans le fluorure d’argent.

2.1¢ - Quelle(s) équations bilan de la formation de défaut(s) de Frenkel dans le bromure d'argent
(AgBr) est(sont) susceptible(s} d’intervenir selon le formalisme de Kroger - Vink ? Justifier.

2.2a - Ecrire la réaction de création de défauts ponctuels de Schottky complet (/e. I'équilibre
associé au désordre de Schottky concernant I'ensemble des atomes) dans la perovskite, de
formule chimique, LaMnOs.




2.2b - En déduire la_constante d’équilibre, Ks, correspondant a cette réaction de création de
défauts ponctueis de Schottky dans la perovskite, de formule chimique, LaMnOs.

O 2.3 - Pour la zircone pure (non dopée), la non-steechiométrie résulte - selon la valeur de p(02)
- de l'existence de deux catégories de défauts ponctuels. Donner les deux équations de
formation de défauts intervenant dans chaque cas et indiguer le type de conduction électronique
attendu. Etablir la loi de variation de la conductivité o = f(pO2) & partir des équations de
formation des défauts intervenant dans ce composé.

3. Dopage et choix des matériaux

Q 3.1 - Lincorporation d'une faible quantité d'oxyde MO dans la zircone (ZrQ2) peut se faire selon
deux mécanismes. Indiguer les réactions de formation des défauts et la formule de chacun des
composés obtenus par :

(i) création de lacunes anioniques (tous les sites cationiques sont occupés) ;

(iiy création d'interstitiels cationiques (tous les sites anionigues sont occupés).

U 3.2 - Un dopage par M:03 (M : dopant trivalent) de la cérine steechiométrique, CeO3, permet
d’'accroitre la conductivité ionique intrinséque du matériau.
3.2a - Donner, en notation de Kréger-Vink, I'équation correspondant a cette réaction selon le
mécanisme prépondérant.
3.2b - Combien de lacune(s) introduit~on en substituant deux atomes de cérium par ce type de
dopant (trivalent) dans la structure CeQ;?
3.2c - Quelle modification se produirait sur le plan du taux de lacunes introduites en effectuant
un dopage a partir d'un oxyde M'O constitué de cations M’ divalents ?
3.2d - Reportez sur un graphe I'évolution de la conductivité ionique en fonction du taux de
dopage. Justifier cette évolution en précisant la nature et 'origine des associations de défauts
qui peuvent successivement se produire. Leur nomenclature sera explicitée dans chaque cas.

Constantes et facteurs de conversion :

charge élémentaire : e = 1,602.10-19 C ; constante de Planck : h = 6,626 10-34 |.5 ;
constante de Boltzmann : ke = 1,3806.10-23 J.K-! ; nombre d’Avogadro : Na = 6,022.1023 :
1 eV =1,6.10-19 ] ; Conversion de température : T (°C) = T (K}-273 ; célérité : c = 3.108 m.s-1:
Permittivité du vide: eo = 8.854 10-12 C2J-!m-!



TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H He
1 2
Li | Be B]JC|N]O| F/|Ne
3 4 5 5] 7 8 g 10
Na | Mg ALl S|P S| Cl|Ar
11 [12 13 |14 |15 |16 |17 |18
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Complexes des éléments de transition
Mardi 21Juin 2022 8h15-10h15

Complexes du Nickel

1) Schématiser les ions complexes [Ni (NH1)s]? ¥, [Ni (H20)6]*" et [Ni (Cl)e]* -
, déterminer leur groupe ponctuel de symeétrie, expliciter leur nom.

2) Pour chacun des ions métalliques libres (Ni Z=28), vous préciserez leur configuration
¢électronique, le nombre de micro-états issus de cette configuration et leur terme
spectroscopique fondamental. Préciser, pour chaque terme spectroscopique : le nombre de
microétats, la dégénérescence de spin et orbitalaire.

3) Comment le terme spectroscopique fondamental de ces ions libres éclate t-il en symétrie
octaédrique Oh et tétraédrique Td en champ faible.

Déterminer 1’état électronique le plus stable ou terme spectroscopique fondamental du
complexe en champ faible puis en champ fort. Préciser sa dégénérescence de spin et
orbitalaire.

4) Des mesures magnétiques montrent que [Ni (NHi)s]* *, [Ni (H20))*" et [Ni (Cl)s]*~
sont paramagnétiques. Interprétez ces résultats dans la théorie du champ cristallin ; donner la
distribution électronique caractérisant I’ion nickel dans ces complexes.

5) Interpréter ces résultats dans le cadre de la théorie des liens de valence de pauling.

6) Donner les distributions ¢lectroniques des ions complexes du Ni en symétrie Td.

Propriétés optiques

7) Le tableau ci-dessous donne les principales bandes d’absorption des différents complexes .

[Ni (NH3)e]** [Ni (H20)6]* [Ni (CDe]*~

10850 cm™ ! (¢=6)

13935 cm™ ! (e=7)

7300 cm™ ! (g=9)

17440 cm™ ! (g=5)

25440 cm™ ! (8=3)

11980 cm™ ! (£=5)

28000 cm™ ! (e=4)

21730 cm™ ! (e=5)

B=890 cm™ ! B=940 cm™ ! B=780 ¢cm™ !

a -Déterminez le domaine spectral des bandes d’absorption et leur nature.

b-Utiliser le diagramme de Tanabe Sugano, afin de déterminer :
- la nature des états électroniques impliqués pour chacune des bandes d’absorptions
-la valeur de A6h (cm ™). Etablir une série spectrochimique pour les trois ligands.

c-Les complexes sont ils 4 spin fort ou & spin faible?
d- Les transitions obtenues respectent-elles les régles de sélection de spin et de laporte. Ceci

est il en accord avec les valeurs des coefficients d’absorption €.




d® B =1080cm™! for Ni(Il)
80 i | T
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1% partie : Composés Organiques (8 points)
Documents autorisés : 3 feuilles recto-verso (tables RMN/IR)

Composé A
%C=8773%  %H=12,27% ]
Spectre de masse
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Spectre RMN 1H

d, 2H

d, 6H

i L | | LA L N
9 8 7 15 5 2 1 0
PEM
Spectre IR
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g
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2731 79 1429 B2 1109 0 989 8l G0B T4
1) Quelle est la formule brute du composé A ?
2} Quel est le degré d'insaturation du compasé A?
3} Quelles sont les fonctions caractéristiques identifiées grace au spectre IR ?
4) Proposer une structure pour A en attribuant les différents signaux des spectres RMN 1H et 13C.




Composé B

% €= 66,65 % %H=6,71%

Spectre de masse
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Specire RMN 1H

3H
2H

2H

2H
1H
2H
I
I T I T ] T i E I T ¥ I i i T [ I 1 [
11 10 2] 8 7 2y S 4 K z 1 a

Spectre IR

Lop

TR T TR ETET
g
] i

1 !Ii!U

1000 3000 1000
NEVENURAER 11
3276 27 | 16068 7 | 1378 60 | 1123 47 | 760 74
2a82 58 | ises 25 | 1361 5B | 1107 53 | ES8 EO
Z987 88 | 15l9 B2 | 1322 18 | 1046 &1 | B39 72
2350 72 | 1474 60 | 1284 4 | 588 6B | 620 B2
2896 74 | 1481 82 | 1228 17 | @so 33 | 538 m
2683 77 | 1440 25 | 1189 7 | s0g st | 509 77
1676 12 | 1294 B3 | 1146 &7 | 774 32 | sS04 79

2}
3)
4)

Quelte est |a formule brute du composé B ?
Quel est le degré d'insaturation du composé B ?
Quelles sont les fonctions caractéristiques identifiées grace au spectrelR ?

Proposer une structure pour A en attribuant les différents signaux des spectres RMN 1H et 13C.




2°me partie : Composés inorganigues et matériaux hybrides (12 points)

I. La pérovskite double SrzNiMoOs

On s’intéresse aux composés présentant une structure pérovskite double de formule chimigque A:B'B"Qg dont [a
structure dérive de la pérovskite simple ABOs. A est un ion de métal alcalino-terreux (Ba, Ca, Sr), B’ et B" sont des ions
de métaux de transition (B’ = Co, Fe, Ni, Cr, etc, et B" = Mo, Sh, etc). Dans le cas d’une structure idéale, le réseau de la
pérovskite double est fait de telie fagon que les octaédres B'Os et B" Qs partagent des sommets.

Les pérovskites doubles sont des matériaux fonctionnels trés connus de par leurs propriétés physigues importantes,
que ce soit thermique, magnétiqgue ou optique. Parmi ces derniéres, celles avec B=Mo ont suscité beaucoup
d"attention pour leur application comme matériaux d'électrodes dans les piles 3 combustibles a oxydes solides (ou
SOFC selon I'acronyme anglais de Solid oxide fuel cells SOFC). En particulier, SraNiMoQs peut &tre utilisée comme ancde
pour les SOFC.

La pérovskite double Sr;NiMoOs a été obtenue par deux techniques différentes, par synthése a Pétat solide a partir de
Sr0, NiC et Mo010s (voie A) puis par voir sol gel & partir des réactifs Sr{NOs)z, Mg{NQ1);:6H,0, Ni(NOs)s-6H;0, et
(NH4)5M07024'4H20 {VOie B). :

I.1. Ecrire I"équation chimique de formation de SrzNiMoQs a partir de 5r0, NiQ et M0z sous air pour la voie A,
1.2. Calculer la masse doxydes SrQ, NiQ et Mo,0; pour ebtenir 2 g'de SraNiMoOs.

1.3. Serait-il utile d’étudier un mélange des précurseurs 5r0, NiO et Mo:0; par analyse thermogravimétrique {ATG)
pour connaitre la température a laquelle ces derniers réagissent ? Justifier voire réponse.

L. Xu et al ont préparé la pérovskite double la voie sol-gel B & partir des nitrates Sr{NOz);, Mg{NO3);-6H;0,
Ni(NOs)s36H,0 et de [I'heptamolybdate d'ammonium, ou paramolybdate d'ammonium  tétrahydraté
(NH4)sM07024-4H;0. Les différents réactifs sont dissous dans de F'eau. De l'acide citrique monohydraté est ensuite
ajouté comme agent chélatant, ainsi que des solutions de PVA pour ajuster la viscoélasticité. La solution est agitée 2
90 °C. Devenue visqueuse, elle est étalée sur une plaque de verre et traitée thermiguement 3 900 °C.

1.4, Serait-il utile d’étudier un mélange des précurseurs nitrates Sr{NOs)s, Mg(NO3}-6H,0, Ni{NO3)3-6H;0 et du
paramolybdate d'ammonium tétrahydraté (NHa)sMo7024-4H,0 par analyse thermogravimétrique {ATG) pour connaitre
la température a laquelle ces derniers réagissent ? Justifier votre réponse.

Les données cristallographiques publiées par L. Xu et al dans larticle « Synthesis, surface structure and optical
properties of double perovskite SraNiMoQOs nanoparticles » sont regroupées dans les tables 1 et 2 présentées ci-
dessous.

Table 1

the refited crystallographic data of SraNiMoQg nanoparticles. Table 2
formula SraNiMaOg Refined aromic coordinate paramesers dura of SraNiMoOs nanoparticles at roon

teniperacure,

radiation Cuka -
24 range{degree) 10-120° Arom Wyck.  Sire xfa yb zlc U[A?|
symmetry fetragonal s 4d 4 0 12 174 0.0537(2)
Space group# H/m (87) Nil 2 am. 0 0 12 —0.0179(2)
alA 5.5333(3) Mai 2 4m. 0 0 0 2.1101(4)
bfA 5.5335(3) 01 gh m 0270%0 021580 0 0.0003
ofA 7.8763(5) 02 e 4 0 0 024170  0.0003
of* 90
BI 90
R/ 90

La structure cristallographigue de SraNiMoOs et |e diffractogramme obtenu par diffraction des rayons X avec une
anticathode de cuivre (ACuK, = 1,54059 A} sur la poudre préparée a 900 °C sont présentés figure 1(a) et 1(b}
respectivement.
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Figure 1 (a) Représentation de la structure de Sr:NivioOs et (b) diffractogramme obtenu par diffraction des Rayons X sur poudre
{x diffractogramme observé expérimentalement, en rouge diffractogramme calculé & partir des paramétres de maille, en bleu,
différence en le diffractogramme obtenu expérimentalement et celui calculé, en rose position des raies de SraNiMoOs).

1.5. Déterminer le nombre de groupement formulaire SroNiMoOs par maille,
.6.a. Quelles sont les informations apportées par la diffraction des rayons X ?
1.6.b. Commenter le diffractogramme obtenu.

1.6.c. Iy aurait-il des différences entre les diffractogrammes des composés Sr2NiMo Qs obtenus par les deux voies de
synthése A et B et si oui lesquelles ?

1.7. Connaissant la loi de Bragg 2.dwesin® = A et la relation entre les paramétres de maille a et ¢ et la distance

e S . -
5— 1=, calculer la valeur de I'angle de fa raie (11 2).
a c

. e g1
interréticulaire ==

Les clichés obtenus par Microscopie Electronique 3 Balayage de la poudre obtenue & 850 °C pour différents
agrandissements sont présentés figure 2.

08 1403 4556 4501
1561 1463 335
LA 137 258
4388 2603 1038

‘In.tcuslity (a. u)

i 05 6 1 8 9 10
Encrgy (KeV)

Figure 2. Clichés obtenus par Microscopie Electronique a Balayage de la poudre obtenue 3 850 °C pour différents
agrandissements (a, b, ¢} et spectre EDS associé {d).

[.8. Commenter les clichés obtenus.



Il. Etude d’un MOF {Metal Organique Framework)

La synthése du MOF-5 [Zns0(BDC);] est réalisée de la maniére suivante :

Le Benzene-1,4-dicarboxylic acid (H2BDC, 2.492 g, 15 mmol) et le Zn{NQ3);-6H,0 (5.950 g, 20 mmol) sont dissouts dans
500 cm? de DMF 3 température ambiante. La solution est placée dans un baflon muni d’un réfrigérant puis chauffée
dans un bain d’huile 3 150 °C pendant 18 h. Le précipité blanc obtenu est ensuite filtré puis lavé 3 fois avec 50 ml de
DMF. Afin de retirer le DMF absorbé 3 la surface du MOF-5, ce dernier a été chauffé sous vide 3 80 °C pendant 5 h. La
courbe d’analyse thermogravimétrique sous air, couplée & la masse, du MOF-5 est présentée figure 3.
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1.2x10" E
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2
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Figure 3. Courbe d’analyse thermogravimétrique sous air couplée i ta masse de MOF-5 avec (A) TG, DTG et m/z = 73 (Signal de
plus forte intensité) et (B) signaux MS m/z = 18, m/z = 44, m/z = 42, mfz = 30 et m/z = 78 enregistrés lors de la
décomposition/oxydation du MOF,

1)
2)
3)

Ecrire la réaction équilibrée de cetie synthése.

Quel est le produit en défaut et celui en excés ?

Sachant que vous formez le MOF-5 et que ce dernier est stable 3 300 °C, Comment expliquez-vous la perte de
masse m/z=73 4 171 °C. De quel composé s’agit-il ?

Combien de moles de la molécule m/z=73 avez-vous par moles de MOF-5?

Sachant que m/z= 18 est de ['eau. Comment expliquez-vous que cette derniére parte & environ 550 °C et hon
pas en premiera 100 °C? .

Comment s'appelle le type de réaction a laquelle nous assistons 4 531°C ?

Déterminez la composition du produit une fois dégradé et proposez une équation bilan de la dégradation
thermique en vous aidant des pertes de masse en TG.
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Durée : 2 heures

DOCUMENTS (PAPIERS) ET CALCULATRICE AUTORISES

.B. : Le baréme est sur 21, mais la note sera laissée sur 20 (cadeau !).

Probléme [ (S points) :

Un éleveur posséde 40 vaches dont 8 sont malades. Les vaches malades ne présentant
pas de signe distinctif, I’éleveur ne peut pas différencier une vache saine d’une vache
malade. 11 préléve (au hasard) 20 vaches de son troupeau pour les vendre au marché a
bestiaux.

1) Quelie est la probabilité que sur les 20 vaches vendues, aucune ne soit malade ?

2) Quelle est la probabilité que sur les 20 vaches vendues, 2 soient malades ?

3) Quel est le nombre espéré de vaches malades parmi les 20 vendues ?

4) Quelle est la probabilité d’avoir au moins 3 vaches malades parmi les 20 vendues ?

Probléme ]I (S points) :
On s’intéresse au niveau de pollution de différentes rivieres. Pour cela on compte les
Gammares présents dans des échantillons de 100 litres d’eau prélevés au fond de
chaque riviére. Les Gammares sont de petits Crustacés dont la présence indique une
bonne qualité de I’eau (= un faible niveau de pollution). On obtient :

Riviere A: 0,0, 2, 0,24

Riviere B: 0, 3, 65,0, 19,0, 2

Riviére C : 55, 39, 85, 108

Riviere D : 16, 51, 24, 60

Question : Les distributions apparaissant comme non normales, utilisez le test
approprié pour déterminer si les différentes riviéres différent quant a leur niveau de
pollution (en vous basant sur le nombre de Gammares présents dans 100 litres d’eau).






Probléme 111 (7.5 points) :
Dans une population de Rats on mesure, chez les males, la taille x (mesurée entre le
bout du museau et I’extrémité de la queue) ainsi que le poids y. On obtient :

x(cm) |y(g)
32 305
325 | 320
34 334
32 307
30.5 | 295
30 298
29 278
30.5 | 298

1) a) Calculez la covariance estimée de x et de y.

1) b) Déduisez-en le coefficient de corrélation de Pearson entre ces 2 variables.

2) Ce coefficient est-il significatif au risque a = 5% ?

3) Déterminez I’équation de la régression linéaire qui permet de prédire le poids (y) a
partir de la taille (x).

4) Quel poids attend-on chez un Rat mesurant 31 cm ?

5) a) Calculez le coefficient de détermination R?,

5) b) Déduisez-en la proportion de fa variation du poids (y) qui s’explique par celle de
la taille (x).

6) Quelle proportion de la variation de la taille s’explique par celle du poids (justifiez
votre réponse) ?

7) Que vaut I"angle formé par les 2 droites de régression de y en x et de x en'y ?

Probléme IV (3.5 points) :
On étudie des échantillons constitués de mesures d’un caractére quantitatif continu.

1) Par quel test va-t-on comparer 2 échantillons de respectivement 12 et 15
données distribuées normalement ?

2) Par quel test va-t-on comparer 2 échantillons indépendants de respectivement 12 et
15 données qui ne sont pas distribuées normalement ?

3) Par quel test va-t-on comparer 2 échantillons appariés de respectivement 12 et 15
données qui ne sont pas distribuées normalement ?

4) Par quel test va-t-on comparer 2 échantillons de respectivement 60 et 65
données distribuées normalement ?

5) Par quel test va-t-on comparer 2 échantillons de respectivement 12 et 65
données distribuées normalement ?

6) Par quel test va-t-on comparer 4 échantillons de respectivement 12, 15, 15 et 18
données distribuées normalement ?

7) Par quel test va-t-on comparer 4 échantillons de respectivement 12, 15, 15 et 18
données qui ne sont pas distribuées normalement ?
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‘BLE XVI — VALEURS CRITIQUES DE T (TEST DE WILCOXON POUR
ECHANTILLONS APPARIES)

La table fournit, pour différents effectifs d'échantillons, la valeur cri-
e T, correspondant 3 divers seuils de signification. La probabilité a se rap-
ite 3 un test unilatéral. Pour effectuer un test bilatéral if suffit de choisir la
Bionne affichant une valeur de a égale 3 la moitié du seuil de signification

KAL.
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