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QC = question de cours (19 p.) ; AT = question de transfert (23 p.) ; AN = application numérique (18 p.)

A. Substitution du méthane par le dibrome

1. Expliquer le réle de I'énergie lumineuse et caractériser le type de mécanisme. (QC2)
2. Montrer que la réaction peut évoluer théoriquement par deux voies distinctes. (QC4)
3. Expliguer la formation d’un corps non prévu par la réaction globale. (QC1)

B. Composés oxygénés

L'ester représenté ci-dessous est un dérivé de I'acide salicylique et il est trés utilisé comme
parfum et comme aréme alimentaire sous le nom d'essence de Wintergreen.
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Une analyse élémentaire montre que I'ester est formé de 31,6 % d'oxygéne.

1. Calculer la masse molaire de I'ester et dessiner sa formule semi-développée. (AN3)
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2. Proposer un nom pour cet ester. (AT1)

L'ester est soumis a une réaction d’hydrolyse en présence d’hydroxyde de sodium.
3. Dresser I'équation de cette réaction et donner le nom de l'alcool obtenu. (AT3)

L'alcool obtenu est soumis a une oxydation énergique compléte en milieu acide en présence

de dichromate de potassium.

4. Dresser les systémes rédox qui traduisent cette transformation. (AT5)
5. Calculer la masse du produit organique obtenu aprés hydrolyse de 100 ml d’ester (p =
1,18 g/cm®) et oxydation compléte de I'alcool. Le rendement global de I'opération est de

70 % (AN3)
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C. Les composés azotés

1.

Le benzéne est transformé en mononitrobenzéne a l'aide d’acide nitrique en présence
d’acide sulfurique.

a) Dresser I'équation globale de la réaction et préciser le type de réaction. (QC3)

b) Etudier le mécanisme réactionnel. (QC5)

Comparer la volatilité des 3 classes d'amines avec les alcools et alcanes de masse
moléculaire semblable. (QC4)

L’aminobenzéne est une amine aromatique couramment appelée aniline.
a) Etablir les formules contributives a la mésomérie de l'aniline. Un deuxiéme
substituant sera dirigé vers quelle(s) position(s) dans le cycle aromatique ? (AT4)
b) L'aniline et la diméthylamine ont respectivement un pK, de 9,38 et de 3,13.
Expliquer la difféerence de force de ces deux bases. (AT2)

Dessiner la formule semi-développée du tripeptide Gly-Ala-Ala. (Gly : acide aminé avec
R = H et Ala : acide aminé avec R = CH3) (AT2)

Représenter les formes D et L de I'alanine (Ala) en projection de Fischer, dessiner leurs
formules spatiales et déterminer leurs configurations selon CIP. (AT3)

D. Acides, bases et pH

. La solution A est une solution d'acide nitreux 0,1 M. Calculer son pH. (AN3)

La solution B est préparée en dissolvant 8,5 g de nitrite de potassium dans 500 ml d'eau.
Calculer le pH de cette solution B. (On néglige une variation de volume lors de la
dissolution.) (AN4)
Le jaune d'alizarine, un indicateur coloré avec K, = 10", est jaune dans sa forme Hind et
violet dans sa forme Ind". Quelle couleur aura cet indicateur dans la solution A ainsi que
dans la solution B ? Justifier | (AT2)
On mélange 500 ml de la solution A avec la solution B. Calculer le pH du mélange
obtenu. (AN2)
On ajoute 25 ml d’'une solution d’hydroxyde de sodium 1 M au mélange tampon obtenu en
4).

a) Montrer le fonctionnement de ce tampon par une équation de protolyse. (AT1)

b) Calculer le pH final. (AN3)
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Tableau des pKa
(abréviations : ac. = acide ; cat. = cation ; an. = anion)

acides forts
(plus forts que H30%)
HI, HBr, HCl, HCIO4, HNO3, H,S04

bases de force négligeable

cat. hydronium H;0" H,0 eau -1,74
ac. chlorique HCIOs ClOy an. chlorate -1,00
ac. trichloroéthanoique CClsCOOH CCCoO an. trichloroéthanoate 0,70
ac. iodique HIO; 105 an. iodate 0,80
cat. hexaqua thallium III | TI(H,0)>* TI(OH)(H,0)s** | cat. pentaqua hydroxo thallium III | 1,14
ac. oxalique HOOCCOOH HOOCCOO an. hydrogénooxalate 1,23
ac. dichloroéthanoique CHCI,COOH CHCIL,COO" an. dichloroéthanoate 1,26
ac. sulfureux H2S0; HSO5 an. hydrogénosulfite 1,80
an. hydrogénosulfate HSO4 S04 an. sulfate 1,92
ac. chloreux HCIO, Cloy an. chlorite 2,00
ac. phosphorique H3PO,4 H,PO4 an. dihydrogénophosphate 2,12
ac. fluoroéthanoique CH,FCOOH CH,FCOO" an. fluoroéthanoate 2,57
cat. hexaqua gallium III | Ga(H,0)¢** Ga(OH)(H0)s** |cat. pentaqua hydroxo gallium III 2,62
cat. hexaqua fer III Fe(H,0)¢>* Fe(OH)(H,0)s** |cat. pentaqua hydroxo fer III 2,83
ac. chloroéthanoique CH,CICOCH CH,CICOO" an. chloroéthanoate 2,86
ac. bromoéthanoique CH,BrCOOH CH;BrCOO" an. bromoéthanoate 2,90
cat. hexaqua vanadium III | V(H,0)e** V(OH)(H;0)s**  |cat. pentaqua hydroxo vanadium III | 2,92
ac. nitreux HNO, NOy an. nitrite 3,14
ac. iodoéthanoique CH,ICOOH CH,ICOO" an. iodoéthanoate 3,16
ac. fluorhydrique HF F an. fluorure 3,17
ac. acétylsalicylique CgH,0,CO0H CsH;0,CO0° an. acetylsalicylate 3,48
ac. cyanique HOCN OCN’ an. cyanate 3,66 |
ac. méthanoique HCOOH HCOO an. méthanoate 3,75
ac. lactique CH,CHOHCOOH | CH;CHOHCOO™ |[an. lactate 3,87
ac. ascorbique CeHsO6 CeH;0¢ an. ascorbate 417
ac. benzoique CeHsCOOH CeHsCOO" an. benzoate 419
cat. anilinium CeHsNH;* CeHsNH; aniline 4,62




ac. éthanoique CH3;COOH CHsCOO an. éthanoate 475
ac. propanoique CH3CH,COOH CH;CH,COO" an. propanoate 4,87
cat. hexaqua aluminium Al(H,0)¢>* AI(OH)(H,0)s** | cat. pentaqua hydroxo aluminium 4,95
cat. pyridinium CsHsNH* CsHsN pyridine 5,25
cat. hydroxylammonium | NH;0H* NH,OH hydroxylamine 6,00
dioxyde de carbone (aq) |[CO, + H;0 HCO5 an. hydrogénocarbonate 6,12
ac. sulfhydrique H.S HS an. hydrogénosulfure 7,04
an. hydrogénosulfite HSO5 SO3” an. sulfite 7,20
an. dihydrogénophosphate | H,PO4 HPOLZ an. hydrogénophosphate 7.21
ac. hypochloreux HCIO Clo»r an. hypochlorite 7,55
cat. hexaqua cadmium Cd(H,0)s** Cd(OH)(H0)s* |cat. pentaqua hydroxo cadmium 8,50
cat. hexaqua zinc Zn(H,0)¢** Zn(OH)(H,0)s" |cat. pentaqua hydroxo zinc 8,96
cat. ammonium NH4" NH; ammoniac 9,20
ac. borique H3BO; H,BO3 an. borate 9,23
ac. hypobromeux HBrO BrO an. hypobromite 9,24
ac. cyanhydrique HCN CN an. cyanure 9,31
cat, triméthylammonium | (CHs)sNH* (CH3):sN triméthylamine 9,87
phénol CsHsOH CeHsO an. phénolate 9,89
an. hydrogénocarbonate | HCO3 COs* an. carbonate 10,25
ac. hypoiodeux HIO 10° an. hypoiodite 10,64
cat. méthylammonium CHsNH3* CH3NH, méthylamine 10,70
cat. éthylammonium CH3CH,NH3* CHsCH,NH, éthylamine 10,75
cat. triéthylammonium (CzHs)sNH* (CoHs)sN triéthylamine 10,81
cat. diméthylammonium | (CH3)NH;" (CHs3);NH diméthylamine 10,87
cat. diéthylammonium (C;Hs)NH,* (CaHs):NH diéthylamine 11,10
an. hydrogénophosphate | HPO4* PO an. phosphate 12,32
an. hydrogénosulfure HS s* an. sulfure 12,90
eau H.O OH anion hydroxyde 15,74

acides de force négligeable

bases fortes
(plus fortes que OH")
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