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Remarque generale : il n'y a qu'une seule reponse correcte pour /es questions a choix multiples.

(multiple choice questions)

I. Reactions acide-base (6 + 5 + 5 = 16 points)

Question 1: Solutions de sels (3 + 3 = 6 points)

a) Le dihydrogenophosphate de magnesium est dissous dans l'eau. Donnez !'equation de la
dissolution du sel dans l'eau. Determinez ensuite le caractere acido-basique de la solution.
Justifiez votre reponse en detail et indiquez toute equation de protolyse pertinente. (3)

b) Vous devez preparer par dilution 250 ml d'une solution de carbonate d'ammonium ayant une
concentration mo la ire de c = 0,020 mol · L-1. Vous avez a votre disposition une solution
concentree de carbonate d'ammonium (w = 6,0 %; Psol = 1,04 g cm). Quel volume de
solution concentree devez-vous prelever? (3)
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Question 2: Acide sorbique et sorbate de potassium (3 + 2 = 5 points)

L'acide sorbique (C,H-,COOH) est un acide faible avec pK, = 4,76. L'acide sorbique est utilise sous
la denomination E 200 comme agent de conservation pour differents aliments tels que le pain, le
fromage ou la margarine.
La base correspondante de l'acide sorbique est appelee sorbate. Le sorbate de potassium {E 202)
est egalement utilise comme conservateur.

a) Aso mLd'une solution d'acide sorbique (c = 0,25 mol L'), on ajoute 0,003 mol d'hydroxyde
de calcium. Formulez !'equation de la reaction et calculez le pH de la solution resultante. (3)
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b) Quel volume de solution de sorbate de potassium (y(CH-,COOK) = 15g·L') doit etre ajoute
a 0,020 mol d'acide sorbique pour obtenir un melange avec un pH de 4,76? (2)

Question 3: Titrage (1 + 1 + 3 = 5 points)

Lors du titrage de 20,0 ml d'une solution inconnue de sel de sodium avec de l'acide chlorhydrique
0,100 M, le point d'equivalence est atteint apres l'ajout de 24,4 ml d'acide chlorhydrique. Le pH au
point de demi-equivalence est de 9,40.

a) ldentifiez l'anion du sel, sachant qu'il s'agit d'une base faible du tableau ci-joint. Justifiez
brievement votre reponse. {1)

b) Calculez la concentration molaire de la base faible avant le titrage. {1)

3/19



Examen de fin d'etudes secondaires generales- 2023

c) Calculez le pH au point d'equivalence. (3)

Numero du candidat:
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II. Reactions redox et electrochimie (5 + 4 = 9 points)

Question 4: Electrode standard a hydrogene standard et prediction des reactions (2 + 3 = 5 points)

a) Decrivez la structure d'une electrode standard a hydrogene. (2)

b) Lors d'une experience, une feuille de cuivre est plongee dans une solution d'acide nitrique.
Une reaction spontanee se produit-elle ?
Justifiez votre reponse en detail en indiquant d'abord toutes les particules presentes dans le
melange et en enumerant tousles couples redox possibles par potentiel standard decroissant.
Expliquez ensuite, a l'aide de la serie des potentiels electrochimiques, dans quelle mesure une
reaction spontanee a lieu. Dans le cas d'une reaction spontanee, formulez les equations
partielles pour l'oxydation et la reduction ainsi que l'equation globale. (3)
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Question 5: Questions a choix multiple (1 + 1 + 1 + 1 = 4 points)

a) L'equation partielle suivante a un potentiel standard de 1,33 V:

2 Cr?(a@) + 21 H,OD) = Cr,O;(aq) + 14 H,O'(aq) + 6e

Quel est le nombre d'oxydation du chrome dans Cr,0% ?(1)

0 A +III

0 B +VI

0 C +VII

0 D +VIII

b) Quelle affirmation concernant l'element de Daniell est correcte? {1)

0 A

0 B

0 C

0 D

Le zinc metallique est oxyde.

L'electrode de cuivre correspond au pole negatif.

L'electrode de cuivre se dissout lentement.

Les electrons circulent via un conducteur de !'electrode de cuivre vers !'electrode de zinc

c) Quelle affirmation concernant !'electrolyse de l'iodure de zinc estfausse? {1)

0 A

0 B

0 C

0 D

Les ions iodure sont oxydes a l'anode.

L'anode correspond au pole positif.

Au niveau de la cathode, le liquide prend une couleur brune/jaune.

Les cations de zinc se deplacent dans la solution vers la cathode.

d) Pile a combustible oxygene-hydrogene a electrolyte acide et a electrolyte basique.
Quelle affirmation estfausse? {1)

lndependamment du fait qu'il s'agisse d'une pile a combustible a electrolyte acide ou basique,

□ A Le dioxygene est reduit a la cathode.

□ B L'eau se forme comme produit au pole positif.

□ C La tension est de 1,23 V.

□ D Le dihydrogene est oxyde au pole negatif.
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Ill. Chimie organique (10 + 16 + 4,5 + 4,5 = 35 points)

Question 6: pheromones (3 + 2 + 3 + 2 = 10 points)

Les pheromones sont des neurotransmetteurs liberes par les etres vivants pour comm uniquer avec
leurs congeneres. Les pheromones contr6Ient de nombreux phenomenes differents. La reine des
abeilles, par exemple, emet une pheromone qui inhibe la formation des ova ires de ses ouvrieres.

Les 3 pheromones suivantes sont prises en consideration :

A

0 0

OH

B C

OH 0
-I

pheromone de la reine des abeilles pheromone d'alarme des rats pheromone de cafards

a) Nommez les pheromones A et C par leur nom IUPAC complet, y compris !'indication de leur
configuration. (3)

b) Pour laquelle des pheromones un miroir d'argent se forme-t-il avec le reactif de Tollens ?
Justifiez votre reponse en formulant l'equation globale, a l'aide des formules de constitution
squelettiques, qui se deroule alors. (2)

c) La pheromone B peut etre synthetisee en deux etapes a partir de l'hept-1-ene. Formulez les
equations globales correspondantes avec des formules de constitution squelettiques.

i. Addition d'eau a l'hept-1-ene (n'indiquer que le produit principal). {1)
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ii. Oxydation du produit principal de i. avec de l'oxyde de cuivre {II}. lndiquez les 4 nombres
d'oxydation pertinents. (2)

d) Une autre pheromone utilisee comme pheromone d'alarme par certaines especes de fourmis
est l'hexan-3-ol. L'elimination de l'hexan-3-ol en presence d'un acide peut donner naissance a 4
alcenes differents et isomeres (isomeres de constitution et de configuration). Dessinez la
formule squelettique des 4 isomeres possibles. (2)

Question 7: Le Protocole de Montreal (2 + 4 + 10 = 16 points)

Le Protocole de Montreal est un accord international sur l'environnement qui reglemente les
substances (principalement les halogenoalcanes) qui detruisent la couche d'ozone. C'est le premier
accord de l'histoire des Nations unies a etre signe par tous les membres et ii est considere comme
"peut-etre l'accord international le plus reussi de tousles temps".

a) L'une des substances reglementees par le Protocole de Montreal est le refrigerant
dichlorodifluoroethane, dont ii existe 4 isomeres de constitution. Dessinez les 4 isomeres de
constitution a l'aide de la formule de constitution semi-developpee. (2)
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b) Le 1-bromo-2-fluoroethane est egalement reglemente.

i. Le 1-bromo-2-fluoroethane peut etre produit par la reaction du fluoroethane avec le
dibrome sous !'influence de la lumiere. Formulez l'equation globale correspondante a l'aide
des formules moleculaires. {1)

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 111111111111111

ii. Formulez, a l'aide de formules de structure, les deux equations de la reaction en cha'ine du
mecanisme de la reaction du fluoroethane avec le dibrome, qui conduisent au
1-bromo-2-fluoroethane comme produit. (2)

iii. Formulez, a l'aide de formules de structure, la reaction de terminaison de cha'ine qui
conduit a un difluoroalcane. {1)
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i. Nommez la molecule selon I' UICPA (angl. IUPAC). (0,5)

Cl

AC
F

c) Une autre molecule fortement contrainte par le protocole est representee
a droite.

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 111111111111111

ii. Dessinez l'enantiomere (S) de la molecule en utilisant la representation de CRAM. Justifiez
votre reponse en indiquant les priorites selon CIP et en marquant l'atome C asymetrique.
{1,5)

iii. La molecule peut etre produite par la reaction du 2-fluoroprop-1-ene avec le dichlore.
Formulez le mecanisme reactionnel detail le, accompagne d'explications textuelles. (4,5)
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iv. Quelle molecule reagit le plus rapidement avec le dichlore : le 2-fluoroprop-1-ene ou le
2-methylbut-2-ene ? Justifiez votre reponse en dessinant les deux molecules a l'aide de la
formule de constitution squelettique et en expliquant en detail !'influence des effets
inductifs. (3,5)
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Question 8: Identification de la structure d'un ester (2 + 1,5 + 1 = 4,5 points)

Un laborantin trouve tout au fond de l'armoire une bouteille dont !'etiquette est a moitie dechiree.
II ne peut que reconna'itre que le nom se termine par "ester ...oate de methyle". En outre, ii peut
encore lire la formule brute CH,~O2.

a) A l'aide de ces informations, le nombre d'isomeres de constitution possibles peut etre reduit a
4. Dessinez les formules de constitution semi-developpees des 4 isomeres de constitution qui
entrent en consideration. (2)

b) Par une experience, on constate que la substance tourne le plan de la lumiere polarisee vers la
gauche. Expliquez de quel isomere parmi les 4 isomeres de constitution ii doit s'agir. Nommez
l'isomere de constitution. {1,5)

c) Commentez !'affirmation suivante du laborantin : "Puisque l'ester tourne la lumire polarisee
vers la gauche, ii doit s'agir de l'enantiomere (S)". {1)
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Question 9: Reaction de saponification (4,5 points)

Formulez le mecanisme complet (a l'aide des formules semi-developpees) de la decomposition
alcaline de l'ester hexanoate de methyle et nommez chaque etape. II n'est pas necessaire de
nommer les substances. Vous pouvez utiliser R- pour abreger une partie de l'ester. (4,5)
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Liste avec des indicateurs colores

indicateur colore forme acide zone de vi rage forme basique pKa{Hln)
bleu de thymol rouge 1,2 - 2,8 jaune 1,7

orange de methyle orange 3,1-4,4 jaune 3,4
vert de bromocresol jaune 3,8 -5,4 bleu 4,7
rouge de methyle rouge 4,2-6,3 jaune 5,0

bleu de bromothymol jaune 6,0-7,7 bleu 7,1
bleu de thymol jaune 8,0-9,6 bleu 8,9
phenolphtaleine incolore 8,2-10 rouge 9,4
thymolphtaleine incolore 9,3 -10,5 bleu 10,0
jaune d'alizarine R jaune 10,1-12,1 rouge 11,2

Formules pour le calcul du pH

Acides forts HA
pH = -log[HO'] = -log[HA]o

Acides faibles HA
pH = ½ {pKA - log[HA]o)

Bases fortes A-
pOH = -log[OW] = -log[K]o
pH = 14 - pOH = 14 + log[K]o

Bases faibles A-
pOH = ½ (pKB - log[K]o)
pH = 14 - pOH = 14 - ½ {pKB - log[K]o)

Solutions tampon
pH = pK, + log"l= pk, +log "A)

[HA] n(HA)
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Table avec les pKA et pKB en solution aqueuse a 25 °C

Numero du candidat:

pKA acide base correspondante pKB
"'O acide perchlorique HCIQ4 c104- ion perchlorate )>""'I
0

acide iodhydrique ion iodure C:,...,. HI 1- nQ_ C:
-< acide bromhydrique ion bromure

::i
Vl HBr Br- roro
n "O

acide chlorhydrique HCI c1- ion chlorure ""'I0 0
3 ,...,.

Q_"O acide sulfurique H2S04 HSQ4- ion hydrogenosulfate -<ro, Vl,...,. roro acide nitrique HNQ3 NQ3- ion nitrate

ion oxonium H3Q• HO eau
1,42 acide oxalique H5CO, HC;Ou ion hydrogenooxalate 12,58
1,92 ion hydrogenosulfate HSQ4- so/- ion sulfate 12,08
2,13 acide phosphorique H3PQ4 H,PO, ion dihydrogenophosphate 11,87
2,22 ion hexaaqua fer(III) [Fe(H20)6]3• [Fe(OH)(H20)s]2• ion pentaaqua hydroxo fer(III) 11,78
3,14 acide fluorhydrique HF F- ion fluorure 10,86
3,35 acide nitreux HN02 N02- ion nitrite 10,65

3,75 acide formique (acide HCOOH Hcoo- ion methanoate (formiate) 10,25
methano'i"que)

4,75 acide acetique (acide (H3CQOH (H3Coo- ion ethanoate (acetate) 9,25
ethano'i"que)

4,85 ion hexaaqua aluminium [Al(H20)6]3• [Al(OH)(H20)s]2• ion pentaaqua hydroxo 9,15aluminium

6,52 acide carbonique H2C03 HCQ3- ion hydrogenocarbonate 7,48

6,92 acide sulfhydrique
HS HS- ion hydrogenosulfure 7,08sulfure d'hydrogene

7,00 ion hydrogenosulfite HSQ3- sol- ion sulfite 7,00

7,20 ion dihydrogenophosphate H,PO, HPO/- ion hydrogenophosphate 6,80

9,25 ion ammonium NHa' NH3 ammoniaque 4,75

9,40 acide cyanhydrique
HCN cw ion cyanure 4,60cyanure d'hydrogene

10,40 ion hydrogenocarbonate HCQ3- col- ion carbonate 3,60
11,62 peroxyde d'hydrogene HO H02- ion peroxyde d'hydrogene 3,38
12,36 ion hydrogenophosphate HPO/- PQ43- ion phosphate 1,64
13,00 ion hydrogenosulfure HS- 52- ion sulfure 1,00

eau HO ow ion hydroxyde

)> ethanol (H3CH20H CHCHO ion ethanolate "'O
""'I

C: 0
n ,...,.
C: methanol (H3QH CHO ion methanolate Q_
::i -<ro Vl

"O ammoniaque NH3 NH2- ion amide ro
""'I n
0 0,...,.

ion hydroxyde ow 02- ion oxyde 3Q_ "O-<
Vl ro,
ro hydrogene H2 w ion hydrure ,...,.

ro
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Potentiels standard a 25 °C

Red ..... Ox+ n e- EB/V..---
2 F-(aq) ..... F2(g) + 2 e- +2,87..---
2 sol-(aq) ..... SO#°(aa)+ 2e +2,00..---
4 H2O(I) ..... HO(aq) + 2 HO'(aa) +2e +1,78..---
PbSO4(S) + 5 H2O(I) ..... PbO2(s) + HSQ4-(aq) + 3 H3Q+(aq) + 2 e- +1,69..---
MnO2(s) + 6 H2O(I) ..... Mno4-(aq) + 4 H3O+(aq) + 3 e- +1,68..---
Mn2+(aq) + 12 H2O(I) ..... Mno4-(aq) + 8H,O'(aa) + 5 e- +1,49..---
Pb2+(aq) + 6 H2O(I) ..... PbO2(s) + 4 H3O+(aq) + 2 e- +1,46..---
Au(s) ..... Au3+(aq) + 3 e- +1,42..---
2 c1-(aq) ..... Cli(g) + 2 e- +1,36..---
2 Cr3+(aq) + 21 H2O(I) ..... Cr,O,(aq) + 14 HO'(aa) + 6e +1,33..---
6 H2O(I) ..... O(g) + 4 H,O'(aa) + 4 e +1,23..---
Mn2+(aq) + 6 H2O(I) ..... MnO2(s) + 4 H3Q+(aq) + 2 e- +1,21..---
Pt(s) ..... Pt2+(aq) + 2 e- +1,20..---
l2(s) + 18 H2O(I) ..... 2 1O3-(aq) + 12 H3O+(aq) + 10 e- +1,20..---
2 Br-(aq) ..... Br2(aq) + 2 e- +1,07..---
NO(g) + 6 H2O(I) ..... NO,(aq) + 4 HO'(aa) + 3e +0,96..---
Hg(I) ..... Hg2+(aq) + 2 e- +0,85..---
Ag(s) ..... Ag+(aq) + e- +0,80..---
2 Hg(I) ..... Hg/+(aq) + 2 e- +0,80..---
Fe2+(aq) ..... Fe3+(aq) + e- +0,77..---
HO(aq) + 2 HO(I) ..... O(g) + 2 HO'(aa) +2 e +0,68..---
MnO2(s) + 4 OW(aq) ..... Mno4-(aq) + 2 H2O(I) + 3 e- +0,59..---
2 1-(aq) ..... l2(s) + 2 e- +0,54..---
Cu(s) ..... cu+(aq) + e- +0,52..---
Cli(g) + 4 OW(aq) ..... 2 oc1-(aq) + 2 H2O(I) + 2e- +0,42..---
4OW(aq) ..... O2(g) + 2 H2O(I) + 4 e- +0,40..---
2 Ag(s) + 2 OW(aq) ..... Ag2O(s) + H2O(I) + 2 e- +0,34..---
Cu(s) ..... Cu2+(aq) + 2 e- +0,34..---
2 Hg(I) + 2 c1-(aq) ..... Hg2Cli(s) + 2 e- +0,27..---
Ag(s) + c1-(aq) ..... AgCl(s) + e- +0,22..---
H2SO3(aq) + 5 H2O(I) ..... SOR?(aq) + 4 HO'(aa) +2e +0,20..---
cu+(aq) ..... Cu2+(aq) + e- +0,16..---
H2S(g) + 2 H2O(I) ..... S(s) + 2 H3O+(aq) + 2 e- +0,14..---
Ag(s) + Br-(aq) ..... AgBr(s) + e- +0,07..---
H2(g) + 2 H2O(I) ..... 2H3O'(a) + 2e +0,00..---
Fe(s) ..... Fe3+(aq) + 3 e- -0,04..---

Pb(s) ..... Pb2+(aq) + 2 e- -0,13..---
Sn(s) ..... Sn2+(aq) + 2 e- -0,14..---
H2O2(aq) + 2 OW(aq) ..... O2(g) + 2 H2O(I) + 2 e- -0,15..---
Ag(s) + 1-(aq) ..... Agl(s) + e- -0,15..---
Ni(s) ..... Ni2+(aq) + 2 e- -0,23..---
Pb(s) + soi-(aq) ..... PbSO4(S) + 2 e- -0,36..---
Cd(s) ..... Cd2+(aq) + 2 e- -0,40..---
Fe(s) ..... Fe2+(aq) + 2 e- -0,41..---
Zn(s) ..... Zn2+(aq) + 2 e- -0,76..---
H2(g) + 2 OW(aq) ..... 2 H2O(I) + 2 e- -0,83..---
soi-(aq) + 2 ow(aq) ..... soi-(aq) + H2O(I) + 2e -0,92..---
N2H4(aq) + 4 OW(aq) ..... N2(g) + 4 H2O(I) + 4e -1,16..---
Al(s) ..... Al3+(aq) + 3e -1,66..---
Mg(s) ..... Mg2+(aq) + 2e -2,38..---
Na(s) ..... Na+(aq) +e -2,71..---
Ca(s) ..... Ca2+(aq) + 2e -2,76..---
Ba(s) ..... Ba2+(aq) + 2e -2,90..---
K(s) ..... K+(aq) +e -2,92..---
Li(s) ..... u+(aq) +e -3,02..---
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Nomenclature organique : Liste de priorite des fonctions

Numero du candidat:

I fonction I suffixe I prefixe

acide carboxylique acide ... o'ique carboxy...
ester ... oate d' ...yle
aldehyde ... al oxo...
cetone ... one oxo...
alcool ... ol hydroxy...
amine ... amine amino ...
alcene ... ene
halogene I halogeno ...
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