Examen de fin d‘études secondaires 2016
Section: 1 B/C
Branche: Chimie

Corrigé

1. Synthése du toluéne (méthylbenzéne) (14 points)
A. livre p. 4-5

= SE (QC1)

= hybridation sp® (QC1)

= association en hexagone des 6 atomes de C par 6 liaisons o par les orbitales SHE
(QC1)

= reste une orbitale p libre 1L au plan de I'hexagone pour chaque atome de C (QC1)

= association des orbitales p en 3 liaisons Tt délocalisées (explication de la préférence
pour la réaction de substitution) (QC1)

= nuage électronique moléculaire constitué de deux tores de part et d‘autre du plan de
I'hexagone (explique 1a préférence d'un mécanisme électrophile) (QC1)
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C. Les positions oetp doivent étre attrayantes pour le réactif électrophile CHs" (ANN1)
= La densité électronique est augmentée en o et p par rapporta m (ANN1)
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Il Oxydation du toluéne (9 po'mts)
A. aldényde (ANN1); CeHe-CHO (ANN 1); benzaldehyde (ANNT)

B. ox. Ph-CHO + H20 = Ph-COOH +2¢€ + 2[5 |5 (ANN1)
red.. MnO4 +5€ +8 b+ — Mn? + 4 H0 |+2 (ANN1)
. 5 Ph-COOH +2 Mn®" +3 HO (ANN2)

redox: 5 Ph-CHO +2 MnOs +6 H’
MnO. est 'oxydant, [aldéhyde est le-feducteur (A

C. Ph-CHO + Yo O2 —> Ph-COOH (ANN 1)

1L Titrage de l‘acide benzoique par KOH (20 points)

A. livre p. 71-72
- effet inductif: Polarisation de la liaison O-H renf

d‘oxygeéene fixé par liaison double ce qui favorise le dé

1) \ N@f’"’g /r(m y,f\/xklr(‘)\o»@

orcée parle deuxieme atome
part de H" (QC2):

h !
comparaison de la
polarisaﬂon des liaisons
2,0
: Vs effet
~-C—=O_ - inductf
\H RO\;:;—H
aicool acide
= effet mésomere dansle groupement carboxylique non dissocié qui renforce
encore la polarisation de la liaison O-H par appavrition d‘une charge positive

(QCA 5 C*01 )

\ V4 /O/

_C’\\é u _C\___,_i.

gowh 0—H
= stabi!lisation de I‘anion formé par mésomeérie, délocalisation des électrons
(facteur entropique important) (QC2,5):
fénergie
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L ORl CeHsCOO + K+ + HO

neutre neutre

B. CeH:COOH

acide faible

base faible

pase forte

med
R L 12,5 mL ;
cg&ﬁcw)".-'(,mm)v 0.1 _00

= () ol » i
c‘n(CnHSCOOH) = m 0 ml (ANZ)

«en(CeHsCOOH) =0
D acide faible: [HO'T + K,(CeHsCOOH)*[H0'1- K,(CeHsCOOH)*Co(Cel s

419, [H,0" - 1071+0,125 =0 .
- [H O + 10 [Hs . - C
<= [HZO*] = 2,81 «10° mol/L ou [HeO']l = -2,87+10 mol/L a €
pH = Jog(2,81+10°) =255 (AN2)

3 droite du P.E. = solution de base forte (KOH)_3
n(KOH)consommee = 0. mol/Le0,0125 L = ; 25010 mol
D 7 ‘
n(KOH)ajoutee = 0,1 mol/L=0,02 L = 2410~ MO : b -
A(KOH)en excés = N{KOH)ajoureo - N(KOH)consommee = 5e10°- 1,25+10° = 0,76°10" mal

0 7540 ol

pOH = -1%{73’;5?3?7&?%“?} = 1og(0.025) =16 i

I©

m

. pH=14-1,6=124 (AN2)

E. pHauP E 82 = le domaine de virage doit renfermer cette valeur de pH (ANNT)
(rouge de phénol vire entre 6,4 et82)

— bleu de thymol vire entre 8,0 et 9,6 (ANNT1)
(phénolphtaléine vire entre 8,2 et 9,8)
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= 4 . Il(}}(C{,H 5(‘()(]'“)
pH = pKACAHCOOH) * \o%wu )

G. solution tampon: '
n(\(C £HsCO o )

e (! |
5=4,19+l0 ”Q(\C(,}Hﬁgouﬂ)\ (AN1)
lO%ig(ﬁbHiCO(‘iX‘; 5_4.19=081

nel CHsCOOH)

ne{ CotisCO0 ) —10° =6 46
,;()(Cf_,HSL'Ol)H) g (ANZ)

_. On a besoin de 6,46 fois plus de base gqué d‘acide

V. Estérification de l‘acide benzoique 17 points

H+
A. Ph-COOH + R-OH = Ph-COOR + HeO (ANN1)

(pi-coort{Ha0]

K =r— R0 ’-:.l::»«v-;:""?"
B [Ph-COOHY R-OH} (a0 (ANT)

P (e

ol

= X= 5

-\ LPn—ooM)=
C. enlever |'eau (déshydratant) ou l'ester (dist'\l\ation) (QCH1)

et/ou travailler avec un exces d‘alcool et/ou d‘acide (QC1)

nlh=on) = in (Ph-L0OR) = nWe)= 0,5 mol (AN2)

D. n(Ph-COOH) =5g/ (71 046+2¢16)g/mol = 0,041 mol

nthéorique(Ph’COOR)l n(Ph-COOH) =11 < nthéor;que(Ph-COOR) — 0,041 mol (ANO,5)
Nreelle (Ph-COOR) = 0,042¢0,9 = 0,037 mol (rend. 90%) (AN1)
— Mmol (Ph—COOR) - 5,02 9/ 0,037 mol = 136 g/mol (AN1)
Mmol (R) = Mmol (Ph—COOR) - Mmol (Ph-COO) _136-121=15 g/mol (ANT1)

— R=-CHs
_ CeHs-COOCHz (ANT) benzoate de méthyle (ANO,5)
E. livrep. 56-57
- centre électrophile, réactif nucléophile (QC1)
- activation par protonation (QC1)
= attaque nucléophile (QC1)
e H-shift (QC1)
= départ nucléofuge d'une molécule d'eau (QC1)
= déprotonation et régénération du catalyseur (QCH1)
Examen de fin d'études secondaires 2016 -  section 1B/C - branche: chimie corrigé 4/4



