* ER % Arsenic et arsine (VSEPR)

U Sources : cf. Mine-Ponts 09 PC

e [’arsenic, de numéro atomique 33, n’a qu’un seul isotope stable, de nombre de masse 75.
1) Donner le nombre de protons et le nombre de neutrons de l'isotope stable.

2) Quelle est la structure électronique de ’atome d’arsenic a 1’état fondamental ?

3) A quelle ligne et quelle colonne du tableau périodique appartient cet élément ?

4) Justifier les deux principaux nombres d’oxydation de l'arsenic : +IIl et +V.

e L’arsenic récupéré dans les différentes métallurgies peut étre transformé en arsine AsHs de
haute pureté (transformation effectuée notamment par lentreprise francaise I’Air Liquide ou
les entreprises américaines Air Products et Praxair), utilisé ensuite en microélectronique pour
fabriquer larséniure de gallium (AsGa), un semi-conducteur, et pour doper le silicium.

5) Donner la structure de Lewis et la géométrie attendue pour la molécule d’arsine AsHs en
application de la théorie VSEPR.

6) L’angle mesuré entre deux liaisons As — H dans la molécule d’arsine est de 92,1°. Justifier
ce résultat expérimental.

e Si l’on s’intéresse au températures d’ébullition sous une pression de 1,013 bar des hydrures des
éléments de la famille de I’arsenic, on observe I’évolution suivante (X et Y désignent les éléments
placés au-dessus de l'arsenic dans le tableau périodique, X étant lui-méme placé au-dessus de
Y, Z est ’élément juste en-dessous de l’arsenic) :

Hydrures | XHs | YHs | AsHs | ZHjs
Tepuliition | —33° | —88°C | —62,5°C | —17°C

7) Déterminer les éléments X et Y.

8) Les atomes d’arsenic et d’hydrogene ont des électronégativités voisines. Comparer la polarité
des molécules XHs et AsHs. Préciser dans les deux cas sur un schéma clair 'orientation du
moment dipolaire (lorsqu’il existe!). Comparer la solubilité de ces deux composés dans 'eau.

am Solution .

e Rq : Rapport du jury 2009 :

Q4 : La question n’était pas « comment forme-t-on les degrés d’oxydation +III
et +V 7 » mais « pourquoi ces degrés d’oxydation possédent-t-ils une stabilité
particuliére 7 ».

On rappelle que pour ces degrés d’oxydation, on a des sous-couches
électroniques de valence pleines ou demi-remplies, ce qui leur conferent une
certaine stabilité.

Un nombre inquiétant de candidats croient que pour passer du degré d’oxyda-
tion 0 au degré d’oxydation +lII, il faut ajouter 3 électrons (confondant ainsi
les degré d’oxydation +I11 et -I11).

Q5 : Ne pas confondre la géométrie des doublets électronique et la géométrie
de la molécule (ce qui était demandé pour cette question). Autant donner
systématiquement les deux, c’est tellement rapide. .. Dans la molécule d’arsine,
I’atome d’arsenic est de type AX3E, d’ou une géométrie tétraédrique pour les
doublets et une molécule pyramidale a base triangulaire.

Q6 : Plus de 50% des candidats ne précisent méme pas a quelle valeur théorique
(ici 109°) on doit comparer le résultat expérimental 92,1°!!

1) Z(As) =33, A(As) =T75et N =A— Z =42 donc : |33 protons et 42 neutrons |
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2) |As : 15?25 2p53s?3p63d'94s24p®| (5 électrons de valence, un doublet non liant et 3

électrons célibataires).

3) D’apres la configuration électronique (cf. Il) :‘As appartient & la 4° ligne et a la 5° colonne|.

4) As™ g’obtient par perte des 3 électrons de la sous-couche 4p. As™V s’obtient par perte des
5 électrons de la couche de valence (orbitales des sous-couches 4s et 4p).
5) Nombre d’électrons de valence et nombre

de doublets électroniques liants ou non-liants
AsH H AsHy @

pour AsHs ‘ A

Ny=5+3x1=8 et PV:§=4 |As—H AXE 7 _As<sH
L’atome d’arsenic est de type AX3E, d’ou une H \\\\\\\\ /
géométrie tétraédrique pour les doublets et H
une molécule pyramidale a base triangulaire
6) Dans un tétraedre régulier, I'angle entre deux liaisons identiques
est 109, 5°. Mais comme la répulsion entre deux liaisons liantes est .
plus faible que la répulsion entre une liaison liante et une liaison >109 As
non-liante (doublet libre), le doublet non-liant repousse les doublets \
libres de maniere a déformer le tétraedre et & diminuer ’angle entre H” ot x H
deux liaisons As — H. <1095 H

7) X est 'azote (N) et Y est le phosphore (P) : ‘XHg = NH3 ‘ et ‘YH3 = PHg‘

8) e Puisque les atomes d’arsenic et d’hydrogene

sont des électronégativités voisines, la molécule NH5 _35 AsH,

d’arsine AsHj est apolaire. N As

e L’électronégativité croissant lorsqu’on va de u //,\, 3’136 e @H
I’arsenic vers ’azote, IV est plus électronégatif que +5\:5L;i¥/ T A%
I’hydrogene et la molécule d’ammoniac NH; est —Y H — —= H
polaire. P +3 pe=0
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