Corrigé
1. Analyse d’un ester (20 points)
Une des molécules qui interviennent dans le go(it des pommes est I'ester E. L'hydrolyse
de cet ester donne deux composés :
— un composé A a odeur caractéristique de vinaigre
— un composé B a chaine carbonée saturée ramifiée, chiral, avec un seul
groupement fonctionnel. En milieu aqueux acide, le composé B réagit en 2
étapes avec une solution de dichromate de potassium.
a. Etablissez I'équation de l'oxydation compléte de B (utilisez la formule générale pour B)
a partir des systemes rédox ! (QC5)
composé A : acide éthanoique
composé B : alcool primaire, noté R—CH,—OH

étape 1:
oxydation : R — CH, — OH =R —CHO + 2e~ + 2H* |3
réduction : Cr,0%™ + 6e™ + 14H™ = 2Cr3t + 7H,0

bilan:  3R—CH, — OH + Cr,02~ + 8H* — 3R —CHO + 2Cr3* + 7 H,0

étape 2:
oxydation : R — CHO + H,0 =R —COOH + 2e~ + 2H* |3
réduction : Cr,0%~ + 6e™ + 14H™ = 2Cr3t + 7H,0

bilan: 3R —CHO + Cr,02~ +8H* — 3R —COOH + 2Cr3* + 4 H,0

équation globale de I'oxydation compléte :
3R—CH, —OH + 2Cr,02~ + 16 H* — 3R —COOH + 4 Cr3* + 11 H,0

b. 20mL d'une solution de B de concentration massique 14g/L sont titrés avec une
solution de dichromate de potassium de concentration 0,11mol/L. L'oxydation compléte
nécessite 19,3mL de cette solution de dichromate de potassium. Déterminez la formule
semi-développée du composé B, et nommez-le ! (AN4 + ANN2)

e quantité de Cr,0, consommée :
Ngp,02- =C *V=0,11mol/L - 19,3 - 1073L =2,123-10"3mol
e quantité initiale d'alcool :

Ny 1 3 3
= e Nalcool = E

3
. - . .10-3 — .10-3
ne or- > Ner,02- = > 2,123-107°mol = 3,1845-10"°mol
2Y7



e masse initiale d'alcool :
Mgjcool = B -V = 14g/L -20-1073L = 0,28g
¢ masse molaire de l'alcool :

M — M3icool — 0;28g
alcool = ) ool 3,1845 - 10~3mol

= 87,93g/mol = 88g/mol

e alcool primaire a chaine carbonée saturée R—CH>—OH, avec R = CyHan+1
= Maool = 120 + (2n+1)1 + 12 + 2.1 + 16 + 1= 14n + 32 = 88
< 14n =88-32 =156
< n=5/14=4
e alcool primaire chiral a chaine carbonée saturée ramifiée :
il sagit du 2-méthylbutan-1-ol CH3—CH2—(IZH—CH2—OH
CHs
. Dressez les formules spatiales des 2 énantiomeéres de B et indiquez leur configuration
en nomenclature CIP ! (ANN2)

’ ® 8 & 0 \
CIHZOH CleCH3
C-- Cemh

< O\ H RN

Och, ®CHZCH3 Och, (SHZOH

énantiomére R énantiomére S

. Dressez I'équation globale de la formation de I'ester E en utilisant les formules semi-

développées ou en batonnet ! (ANN2)
0 H+ O
)j\ + Ho = )k + H20
OH O/\(\

. Détaillez le mécanisme de la formation de I'ester (en utilisant les formules générales) !

(QC5)
voir livre p.56-57



2. Titrage d’'un acide (14 points)
Soit I'acide carboxylique D. 20mL d’une solution a concentration inconnue de D sont titrés
par une solution de KOH 0,15M. Le graphique ci-dessous représente I'évolution du pH en
fonction du volume de KOH 0,15M ajouté.
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a. Calculez la concentration de D dans la solution initiale ! (AN2)
P.E. a Vkon = 16mL (pH ~ 8,8)
CKOH * VKOH _ 0,15m01/L -16mL

ide = = = 0,12mol/L
Co acide Vacide 20mL ’ mo/

b. Dégagez le pK. du couple acide/base en question a partir du diagramme et expliquez
comment vous avez procédé ! (ANN2)
pKa = pH au point de demi-équivalence = 4,8

au point de demi-équivalence, Vion = % - VkoHauPE. = % - 16mL = 8mL

¢. Calculez le pH de la solution initiale de D ! (AN2)
solution initiale : solution d’un acide faible (pKa 4,8) de concentration 0,12mol/L
x2+ Ky x— Ky cpg=0 avec x = [H30%] et K, = 10P@ = 108
ox2+ 10748 . x— 107%8.0,12 =0 © x=1,37-10"3 = [H;0%]
alors pH = -log[H;0*] = -log(1,37-103) = 2,86

d. Calculez le pH au point d’équivalence ! (AN3)
au P.E. :solution d’une base faible (base conjuguée de I'acide D)
dont pKp = 14— pK; =14-4,8 =9,2



e concentration de la base au P.E.

cp __Dpase
ase —
Vsolution

et Vsolution = 20m|_ + 16m|_ = 36m|_ = 3610-3L

2,4-1073mol
Chase = T3 03,
e calcul du pH au P.E.

= 0,067mol/L

X2+ Kp x— Ky Cpage = 0 avec x = [OH] et Kp = 107 = 1092
©x?+ 10722-x— 107%%-0,067 =0 ©x=6,49-10"% = [OH]

alors pOH = -log[OH"] = -log(6,49-10°) = 5,19

et pH = 14 - pOH = 14 - 5,19 = 8,81

adVeC Nbase = No acide = Co acide - Vacide = 0,12mOI/L0,02L = 2,4'10_3m0|

e. Parmi la liste ci-dessous, choisissez un indicateur qui permet la détermination correcte

du point d'équivalence, et motivez votre réponse ! (ANN1)

nom domaine de virage
méthylorange 3,1-4,4
rouge de phénol 6,4 - 8,2
bleu de thymol 8,0-9,6
jaune d’alizarine 10,0 -12,1

bleu de thymol, car pH au P.E. appartient au domaine de virage de l'indicateur

f. Quel volume de solution KOH 0,15M faut-il ajouter a 20mL de la solution initiale pour

avoir une solution de pH 5,4 ? (AN4)
R-COOH + OH — R-COO + HO0

départ (mol) 2,410 X
réaction (mol) X X X X
fin (mol) 2,4103 -x 0 X X

présence d'un acide faible et de sa base conjuguée = solution tampon, alors

pH = pK, + log Tbase ©54=48+ log;
Nycide 2,4-1073 —x
X
P 105,4—4,8 — 100,6 —
2,4-1073 —x

& 1090 - 24-1073 — 10%x =x
& 1096 - 24-1073 = (1 + 10%%)x

1096 .2,4-1073 _
&ox= ——— _=1,92-1073
141006

ngon _ 1,92:10"3mol

= =12,79-1073L
CKOH 0,15mol/L

alors ngon = Now- = 1,92:10°3mol, et Vgop =




3. Le goiit des pommes (12 points)

D’autres molécules qui interviennent dans le go(it des pommes sont I'hexan-1-ol et I'hex-

2-én-1-ol, ainsi que I'hexanal et I'hex-2-énal.

a.

Situez la température d'ébullition des aldéhydes et cétones parmi celles des
hydrocarbures et des alcools de masse moléculaire similaires, et expliquez ! (QC3)

voir livre p.51 + 62

Un aldéhyde comme I'hexanal peut étre mis en évidence par la liqueur de Fehling.
Etablissez les équations correspondantes a cette réaction, en utilisant la formule
générale pour l'aldéhyde ! (QC3)

voir livre p.65

Représentez les isomeres de configuration de I'hex-2-énal, et désignez-les selon la
nomenclature en vigueur ! (ANN2)

CH3—CH—CH,—CH=CH-CHO

/—/:\:O \/\/\/O

(2)-hex-2-énal (E)-hex-2-énal

. Quel est le lien d'isomérie entre I'hex-2-én-1-ol et I'hexanal ? Expliquez ! (ANN1)

isomeres (de constitution) de fonction, car méme formule brute (CsHi20) et méme
structure de la chaine carbonée, mais groupements fonctionnels différents (liaison
double et alcool vs aldéhyde)

Au contact avec un milieu aqueux acide (comme dans les fruits), I'nex-2-énal se
transforme entre autre en 2-hydroxyhexanal. Indiquez I'équation globale de cette
réaction ! (ANN1)

CH3—CH>—CH,—CH=CH-CHO + H.O H%m CH3—CH>—CH>—CH,—CHOH-CHO
Représentez I'énantiomere S du 2-hydroxyhexanal en projection de Fischer, et

désignez-le selon la nomenclature en vigueur ! (ANN2)

£ o Y CHO
(|IH2CH2CH2CH3
HO H
C“*H
Ohg™ %
@CHO CH,CH,CH,CH,
énantiomere S L-2-hydroxyhexanal



4. Le cuminaldéhyde (14 points)
Le para-isopropylbenzaldéhyde (cuminaldéhyde) est un constituant de I'huile des graines
de cumin. Il est synthétisé a partir du benzéne en 2 étapes :
e étape 1 : alkylation du benzene en présence du catalyseur chlorure d'aluminium, il
en résulte de l'isopropylbenzene (ou cumene)
e étape 2 : substitution d’'un atome H du cycle aromatique de l'isopropylbenzéne par —
CHO (formylation)
a. Indiquez I'équation globale de I'alkylation du benzeéne ! (ANN2)

AlCI
+ CH3=CHCl—CH; ———> é + HCl

b. Détaillez le mécanisme de I'alkylation ! (QC4)
voir manuel p.45

c. Est-ce quon pourrait également produire le para-isopropylbenzaldéhyde par alkylation
du benzaldéhyde ? Motivez votre réponse par un raisonnement basé sur la mésomérie,
sachant que le groupement carbonyle exerce un effet mésomeére accepteur de
doublet ! (ANN4)

formes contributives a la mésomérie du benzaldéhyde

SN %\ A %\ A %\ A
° i i I
XN G

®

effet mésomere accepteur de doublet (M-), le réactif électrophile CH3CHCH3 évitera
les sommets ortho et para chargés + dans une des formes contributives a la
mésomérie, et s‘orientera vers les sommets méta (les moins appauvris en densité
électronique)

= par alkylation du benzaldéhyde on obtiendrait du méta-isopropylbenzaldéhyde, et non

pas du para-isopropylbenzaldéhyde



d. Sachant que le rendement de I'étape 1 est de 78%, et celui de I'étape 2 de 62%,
déterminez le volume de benzene (liquide de masse volumique 0,88g/cm?®) nécessaire
pour synthétiser 250g de para-isopropylbenzaldéhyde ! (AN4)

e quantité de para-isopropylbenzaldéhyde (CioH120)

Mc,gH;,0

N¢, H,0 = avec M¢, n,,0 =10-12+12-1+ 16 = 148g/mol

Mc;oH120
250g

D¢, H,0 = m = 1,69mol

e quantité d'isopropylbenzeéne (CoHi2)

N, H,,0 réelle 1,69mol

n =n . = = = 2,72mol
C9H12 C10H120 theorlque rendement 0,62

e quantité de benzéne (C¢Hs) nécessaire

NcgHy, réelle 2,72mol

n =n “ori = = = 3,49mol
Colle CoHy théorique ™ 1o Jement 0,78
e masse de benzeéne nécessaire
mc.y, = NcH, ~ McH, avec M¢ y, =612+ 6-1 = 78g/mol

mc,y, = 3,49mol - 78g/mol = 272,45g

¢ volume de benzéne nécessaire

mc,y, 272,45g

VC6H6 = = 3 =
PC H, 0,88g/cm
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