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I. Composés azotés r T S 8 pts (QC8)

L. . S QCs

+ Les amines primaires et secondaires sont moins volatiles que les hydrocarbures
de masse moleculaire comparable. Entre les amines tertiaires et les
hydrocarbures, il n'y a pas de grandes différences.

- Les amines primaires et secondaires peuvent s'associer par pont H. car |'atome

CORRIGE

d'azote porte un atome H. Comme la liaison N-H est moins o= i
polarisée que la liaison O-H dans les alcools, les amines sont ni e
plus volatiles que les alcools de masse moleculaire comparable. 2 o e
- Les amines a courte chaine sont bien solubles dans I'eau a
cause des associations par ponts H entre les amines et les o
molecules d'eau. M ST
Y W

- Les amines a courte chaine carbonée ont une odeur piquante
d'ammoniac; les amines a longue chaine ont une odeur de poisson pourri.

QcC3

| )

- Les amines sont plus basiques gue I'ammoniac. Comme les radicaux alkyles
exercent un effet inductif donner |+, la densite électronigue augmente sur 'atome
N ce qui rend le doublet libre plus disponible pour |a capture d'un proton.

- Les amines secondaires sont des bases plus fortes que | R
les amines primaires a cause de l'effet I+ de deux radicaux /" 3%, =t
alkyles. ot hEa
- Les amines tertiaires sont des bases moins fortes que les ”:}ﬁ‘“‘\ L 85
amines secondaires et primaires en dépit de |'effet |+ de AL R . e
trois groupements alkyles. L'encombrement stérigue des AR U
trois chaines carbonées réduit 'angle d'acces du donneur | .;?ﬁ"gg,\g_' g ';;
de proton. R \
II. Mécanisme réactionnel etisomérie _____ 15pts (QC11; ANN4)
1. |
a) Qc2
CHa’(CHz)a'CH-"-CHZ + H'Br ') CH3'(CH2)3'CH2'CH28r ' _
hex-1-éne 1-bromochexane | i e S A
> CHy'(CHZlg CHBeCH, g i i e e

- 2-bromohexane

™ ot -
e T



-
@ e ?
CaH CH "}CNQ — C,H;—CH ~CH, + lé_'rlo
.'e_rl:
Io
¥
@ S

L i it
C,H;~CH=CH, == C,H—CH—CH, + .3_;."

. Dans l'ion 1, la charge + est portée par un carbone primaire

.« Dans l'ien 2, la charge + est portee par un carbone secondaire

. Comme un ion carbénium est trés instable, trés réactionnel et a courte durée de
vie, la réaction évolue selon la voie qui forme l'ion carbénium le plus stable.

. F b 0L '
T Hg CH+CH, €, MaCH-<CH,

® S O R

. Comme les liaisons C-H sont polarisées, un groupement alkyle fixe sur un site
appauvri en électrons exerce un effet inductif donneur d'électrons |+.

. Comme l'importance de I'effet |+ croit avec le degré de ramification, un ion
carbénium porté par un carbone secondaire est stabilisé par effet I+ par deux
groupements alkyles et est plus stable qu'un ion carbénium porté par un carbone
primaire stabilisé par effet I+ d'un seul groupement alkyle.

. La réaction s'achéve par capture électrophile de I'anion Br- par l'ion carbenium.

o el
C,H,—CH-'CH, + 1Bfl = C‘He—(':l'i —CH, Zoeumelicxans
capturs Sectraphyie Bri

1-bromohexane : produit minoritaire B =9 }"f' =
2-bromohexane: produit majoritaire A e

d)

isomérie de position




Ill. Composés oxygénés
3 A 17 pts (ANN14 ; AN3)
a)

CiHz2n.1OH + Na 2C,Hz,.1ONa + 2 H, it
b) : ' _ AN3

Masse moléculaire de I'alcoolate de Na en fonction de n: 14n + 40

Calculde n:

%Na = S =(),2396

14n + 40

> 23 =0,2396-(14n + 40)
&> 3,3544n =23 -9,584
13,416

n= L
33544

Formule de I'alcool : C,H;OH (formule brute : C4H;,0)

c) ANN4
CHg"‘CHz_CHg—CHg

OH putan-1-ol
CHy—CH,—CH—CHj

OH butan-2-ol
CHa

CHy—C——CHa | : v

OH 2-méthylpropan-2-ol ‘ s . &
CHS—CH—CHZ ; i . L

CH; OH 2_méthylpropan-1-ol




0
CH3—CH2_CH2 + % 02 9 CH3—CH2_C< + Hzo

OH L
propanal
0 0
CHg-CHz_c/* Va 02 - CHg—CHz_C/
N 2N

H OH
acide propanoique

b) ANN3
L'isomére du propan-1-ol est le propan-2-ol, alcool secondaire.
Le propan-2-ol est oxydé par le permanganate de potassium en propanone.

demi-eq. d'ox. : CH,CHOHCH;,4 ——>E CH;COCH; + 2¢ + 2 H" |5
demi-éq.deréd.: MnO, +8H' +5¢ ———> Mn** +4H,0 2
P ——

éq.rédox: 5 CH;CHOHCH;+ 2 MnO, +6H' > 5CH,COCH; + 2 Mn* + 8 H,0

c) ANN1
Pas de virage. Le réactif de Schiff ne réagit pas avec les cétones.

R

base +H;0 <~ >  acide+OH

& acide JOH ~

base
base g[OH ‘]
acide K, : S IR <
107" avecpOH=14-740=660
i m= T e 4 StpKb 14, BROEK
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R Aprés dilution : ¢ = 0,03moliL

3.

Masse de 60 mL de la solution de HNO; a 65% : ok
m,,=p-V=60mL-14g/mL =84g
Masse de HNO; pur :
Moy =My % pyos =848 0,65 = 54,6¢
Quantité de matiere de HNO; :
4,
o O e
‘Mum)s 63g / mol
Concentration molaire de la solution diluée :
Tmol
ey DEOIMOL T
V 157
HNO- est un acide fort donc,
pH = -log 0,578 = 0,24
(V. Thrage S e N e A {3 pla (ANNT AN10)
S
a) AN1
HCOOH + NaOH = HCOONa + H.0O
acide 1 base 2 base 1 acide 2
pKa1t = 3,75
pKa2 = 15,74
ApKa=1574-375=11,99>3
La réaction est totale.
b) AN2

Le point d'équivalence est atteint aprés addition de 15 mL de NaOH 0,1 M :
o - . -3
e Coics Y 2 0,1mol /L 1_53 ek — 0,03mol /L
Vﬂcidc 50 ’10 L

La solution initiale est diluée 5 fois :
Cs= 50,03 mol/L = 0,15 mol/L

C

e  AN2+ANNT
Solution initiale : ¢y = 0,15 mol/L T ke e

-3.75
LR L T e
2y 015




&) AN3
Au point d'équivalence, I'acide est complétement neutralisé et transformé en sa base

conjuguée, I'anion méthanoate.

Concentration de |'anion méthanoate au point d'équivalence:
Ancoo. = Noscoon = 0,15 mol/L - 10-10”°L = 0,0015 mol

0,0015mol

= =23:10" mol
Cucoo- = S5 107L +15100L 0 o

HCOO" est une base faible.

2+ Kex—Kyc=0  avecKy=10""%*=56210"" etx = [OH]
<=>¥* + 5,62-10"x-5,62:10""-2,3-10% = 0
<=>¥* +562:10""'x-1,30-102 =0

A=5210"
x=1,14-10°

=> pOH = -log 1,14-10° = 5,94
=> pH = 14 — 5,94 = 8,06

f) AN2 .
A gauche du point d'équivalence, I'acide n'est que partiellement neutralisé. Il faut . 2
calculer le pH d'une solution tampon. e

e

Quantités de matiére de HCOOH et HCOO" aprés addition de 10 mL de NaOH
| e

0,1M: .
Nucoo. = Nnaox = 0,1mol/L - 10-10°%L = 0,001 mol A o R
Nucoox = 0,0015 mol = 0,001 mol = 0,0005 mol £ 2



