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La pile zinc-air ANNS I AN4 = 9 pts.

Les piles zinc-air sont des piles a haute densite energetique et peu cheres. On les trouve par exemple
sous forme de piles boutons pour les appareils auditifs.

Ces piles sont basees sur les deux couples redox suivants : ZnO/Zn avec £0 = -1,20 Vet
02/0H- avec £0 = +0,40 V. L'electrolyte est une solution d'hydroxyde de potassium.

1) Deduire de ces informations l'oxydant et le reducteur les plus forts, puis attribuer les couples aux
electrodes et indiquer les poles de cette pile. Justifier. [ANN2]

2) Etablir le systeme d'oxydo-reduction de cette pile (ZnO est a noter sous forme non dissociee).
[ANN3]

3) Sachant qu'une pile bouton du type A675 possede une capacite de 600 mAh, calculer le volume de
dioxygene necessaire a la decharge complete de cette pile a 1 atm (1,013 • 105 Pa) et 22 °C. [AN]

atm • L Pa • m3 COn donne : R = 0,082, ou 8,31, ; F=96485,mo· K mo· K mo

II. L'arome des noisettes QC6 I ANN? = 13 pts.

1) Les noisettes sont utilisees comme arome dans les gateaux, les confiseries et chocolats, liqueurs et
d'autres produits alimentaires. Responsable pour l'odeur des noisettes crues sont, entre autres, les
molecules presentees ci-dessous :

A:

0

B:

0

a) Comment appelle-t-on la reaction qui mene de Avers B? Dresser, par des formules de
structure, l'equation globale de cette reaction, et nommer le compose B. [ANN2]

b) A presente une isomerie de configuration. Representer la formule de structure spatiale de
l'enantiomere R. [ANN1]

c) B presente un second type d'isomerie de configuration. Dresser la formule de structure spatiale
de l'autre isomere que celui represente ci-dessus et appliquer la nomenclature appropriee.

[ANN1]
d) L'atome de carbone C4 de A constitue un puissant centre electrophile. Expliquer pourquoi

(schemas inclus). [QC3]

e) Etudier le mecanisme de la reaction entre A et le cyanure d'hydrogene a l'aide de formules de
structure generales, tout en finalisant !'analyse electronique des reactifs commencee sous d).
Nommer egalement le type de mecanisme. [QC3]
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2) Voici une autre molecule C qui contribue a l'odeur des noisettes :

Donner, par des formules semi-developpees, l'equation de la
reaction d'esterification qui produit la substance Cet nommer tous
les composes. [ANN3]

0

III. L'arome de la vanille QC15 I ANN?= 22 pts.

La vanille est une epice issue du fruit de certaines orchidees tropicales du genre vanilla qui presente un
arome complexe forme de plusieurs centaines de molecules (principalement aromatiques) differentes.

1) L'arome de l'espece vanilla planfolia est domine par la vanilline (3).

Au laboratoire, la synthese de la vanilline se fait a partir du p-hydroxybenzaldehyde selon le schema
suivant:

CHO

OH

1

CHO

OH

2

Br

CHO

OH

3

OCH,

a) Dresser les formes contributives a la mesomerie du benzaldehyde sachant que le groupe
aldehyde exerce un effet M-. Justifier ensuite la position de l'atome de brome par rapport a
-CHO dans 2. [QC3,5]

b) Le groupe hydroxyle exerce l'effet M+. Est-ce que cet effet orienteur est compatible avec la
position de l'atome de brome dans 2? Justifier. (On ne demande pas de formes contributives.)

[QC2]

c) Representer, par des formules de structure, l'equation globale de la reaction qui produit 2 a
partir de 1. Nommer la reaction ainsi que le type de mecanisme reactionnel. [QC11ANN1,5]

d) Etudier ce mecanisme a l'aide de formules de structure tout en commern;:ant par !'analyse
electronique. [QCS,5]

2) Dans l'espece vanilla tahitensis, plus pauvre en vanilline, d'autres composes aromatiques se
mettent en avant, notamment le compose 4 (non represente). Celui-ci peut etre obtenu par
oxydation de 1 par le dichromate de potassium en milieu acide.

a) En dresser le systeme redox a l'aide de formules generales.

b) Donner le nom et la formule de structure de la molecule 4.

3) Une autre substance contenue dans la vanille est le p-vinylphenol (5), represente
ci-contre.
Celui-ci peut subir une reaction d'hydratation. 11 se forme alors le tyrosol, produit
Anti-MARK0VNIK0V de cette reaction, qui est egalement present dans la vanille.

Dresser le mecanisme annote de cette reaction a l'aide de formules de structure
(sans analyse electronique detaillee des reactifs). [QC3/ANN1]

[ANN3]

[ANN1,5]

OH

5
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IV. Acides carboxyliques chlores ANN4 I AN12 = 16 pts.

1) Un monoacide carboxylique, sature et a chaine ouverte, presente un atome de chlore et une teneur
massique en oxygene de 29,49 %.

a) Deduire par le calcul la formule brute de l'acide recherche. [AN3]

b) Cette formule brute permet de trouver deux isomeres de position. Les representer par des
formules de structure. [ANN1]

2) On realise deux titrages successifs avec une prise de 20 mL d'une solution de chacun des deux
acides par une solution d'hydroxyde de sodium de concentration 1 M. Voici les courbes obtenues :
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2

1

0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

V501(NaOH) en mL

a) Determiner graphiquement la valeur du pKa(acide 2) et l'indiquer sur la feuille de reponse.
Sachant que pKa(acide 1) = 3,98, attribuer ces valeurs aux deux isomeres. Justifier la
difference de la force acide en vous basant sur des considerations electroniques. [ANN3]

Pour l'acide 1, calculer le pH :

b) de la solution initiale,

c) apres addition de 5 mL de solution d'hydroxyde de sodium 1 M,

d) au point d'equivalence.

[AN3]

[AN2,5]

[AN3,5]

***
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Annexe I: Tableau des potentiels d'electrode standard
oxydant reducteur E° (V) milieu

Fz F- +2,87
03 Oz +2,08 acide

S20s2- S042- +2,01
HO2 HzO +1,78 acide
Mn3• Mn2• +1,54

Mn04- Mn2• +1,51 acide
Au3• Au +1,50
Br03- Brz +1,48 acide
Cl03- c1- +1,45 acide

Clz c1- +1,36
Cr07% Cr3• +1,36 acide

Oz HzO +1,23 acide
MnOz Mn2• +1,22 acide
Pt2+ Pt +1,18
103- 1- +1,09 acide
Brz Br- +1,07

N03- NO +0,96 acide C1l

Hgz+ Hg +0,85
Ag• Ag +0,80
Fe3• Fe2• +0,77
Oz HO2 +0,70 acide
l2 1- +0,54

S205% s +0,50 acide
Cu2• Cu +0,34
Sn4• Sn2• +0,15

Sa0«% S204% +0,08
H+ Hz 0,00

Fe3• Fe -0,04
Pb2• Pb -0,13
Sn2• Sn -0,14
Ni2• Ni -0,26
Co2• Co -0,28
Fe2• Fe -0,45

s 52- -0,48
NiOz Ni(OH)z -0,49 basique ..
Cr3• Cr -0,74 IZn2• Zn -0,76
HzO Hz + 2 OH- -0,83 basique

p PH3 -0,87 basique iMn2• Mn -1,18
AP• Al -1,68
Hz H- -2,23

Mg2• Mg -2,37
Na• Na -2,71
Ca2• Ca -2,87
Ba2• Ba -2,91
K• K -2,93
Li• Li -3,04

C1l L'anion nitrate est uniquement un oxydant fort s'il est introduit dans le milieu reactionnel sous forme d'acide nitrique
concentre
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Annexe II : Tableau de quelques indicateurs acido-basiques

nom domaine (pH) de
virage de couleur pKa

rouge de cresol (1 er virage)

bleu de thymol (1 er virage)

methylorange

vert de bromocresol

rouge de methyle

rouge-violet

rose-rouge

3,8
jaune

rouge

1,8
jaune-orange

2,8
jaune-orange

4,4
jaune

bleu

6,2
jaune-orange

1,0

1,7

3,4

4,7

5,0

tournesol 5,0 8,0 6,5

bleu de bromothymol

rouge de phenol

rouge de cresol (2 virage)

bleu de thymol (2° virage)

phenolphtaleine

thymolphtaleine

jaune d'alizarine R

carmin d'indigo

rouge bleu

5,8
7,1

jaune bleu

·s",ma 7,4
jaune-orange rouge-violet

7,0 =====- 8,3
I

jaune-orange pourpre

8,0
8,9

jaune bleu

8,2 9,4
incolore rose-violet

9,0 9,9
incolore bleu

10,1 11,2
jaune rouge

13,0
12,2

bleu jaune
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Annexe III : Tableau des pKa

Numero du candidat:

(abreviations : ac. = acide; cat.= cation; an.= anion)

acides forts bases de force negligeable
(plus forts que HO)

HCl, HBr, HI, HC104, HBrQ4, H104, HNQ3, Cl-, Br-, 1-, Cl04-, BrQ4-, IQ4-, NQ3-, HSQ4-
H2SQ4 pKa

cat. oxonium HO HO eau -1,74

ac. chlorique HCI03 (}03- an. chlorate -1,00

ac. trichloroethanoi"que CChCOOH CChCOO- an. trichloroethanoate 0,70

ac. iodique HI03 IQ3- an. iodate 0,80

ac. oxalique HOOCCOOH Hooccoo- an. hydrogenooxalate 1,23

ac. dichloroethanoi"que CHClzCOOH CHClzCOO- an. dichloroethanoate 1,26

ac. sulfureux HSO HSQ3- an. hydrogenosulfite 1,80

an. hydrogenosulfate HSQ4- S042- an. sulfate 1,92

ac. chloreux HCI02 CI02- an. chlorite 2,00

ac. phosphorique HAPO, HPO, an. 2,12dihydrogenophosphate

ac. fluoroethanoi"que CH2FCOOH CH2FCOO- an. fluoroethanoate 2,57

cat. hexaqua fer III [Fe(H20)6]3+ [Fe(OH)(H20)s]2+ cat. pentaqua hydroxo 2,83fer III

ac. chloroethanoi"que CH2ClCOOH CH2ClCOO- an. chloroethanoate 2,86

ac. bromoethanoi"que CH2BrCOOH CH2BrCOO- an. bromoethanoate 2,90

ac. nitreux HN02 NO an. nitrite 3,14

ac. iodoethanoi"que CH2ICOOH CH2ICOO- an. iodoethanoate 3,16

ac. fluorhydrique HF F- an. fluorure 3,17

ac. acetylsalicylique CsH702COOH CsH702COO- an. acetylsalicylate 3,48

ac. cyanique HOCN OCN- an. cyanate 3,66

ac. methanoi"que HCOOH HCOO- an. methanoate 3,75

ac. lactique CH3CHOHCOOH CH3CHOHCOO- an. lactate 3,87

ac. ascorbique C6Hs06 CH;O an. ascorbate 4,17

ac. benzoi"que C6HsCOOH C6HsCOO- an. benzoate 4,19

cat. anilinium C6HsNH3+ C6HsNH2 aniline 4,62

ac. ethanoi"que CH3COOH CH3CQO- an. ethanoate 4,75

ac. propanoi"que CH3CH2COOH CH3CH2COO- an. propanoate 4,87
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cat. hexaqua aluminium [Al(H20)6]3+ [Al(OH) (H20)s] 2+ cat. pentaqua hydroxo 4,95aluminium

cat. pyridinium CsHsNH+ CsHsN pyridine 5,25

cat. hydroxylammonium NH3QH+ NH20H hydroxylamine 6,00

dioxyde de carbone (aq) CO + HO HCQ3- an.hydrogenocarbonate 6,12

ac. sulfhydrique HS HS- an. hydrogenosulfure 7,04

an. hydrogenosulfite HSQ3- S032- an. sulfite 7,20

an. HPO, HP042- an.hydrogenophosphate 7,21
dihydrogenophosphate

ac. hypochloreux HCIO cw- an. hypochlorite 7,55

cat. hexaqua cadmium [Cd(H20)6] z+ [Cd(OH) (H20)s] + cat. pentaqua hydroxo 8,50cadmium

cat. hexaqua zinc [Zn(H20)6] z+ [Zn(OH)(H20)s]+ cat. pentaqua hydroxo zinc 8,96

cat. ammonium NH4+ NH3 ammoniac 9,20

ac. borique H4BO HBO+ an.dihydrogenoborate 9,23

ac. hypobromeux HBrO BrO- an. hypobromite 9,24

ac. cyanhydrique HCN CN- an. cyanure 9,31

cat.
N,N-dimethylmethan- (CH3)3NH+ (CH3)3N N,N-dimethylmethanamine 9,87

ammonium

phenol C6HsOH C6HsO- an. phenolate 9,89

an.hydrogenocarbonate HCQ3- CQ32- an. carbonate 10,25

ac. hypoiodeux HIO 10- an. hypoiodite 10,64

cat. methanammonium CH3NH3+ CH3NH2 methanamine 10,70

cat. ethanammonium CH3CH2NH3+ CHCHNH ethanamine 10,75

cat. N,N-diethylethan- (C2Hs)3NH+ (C2Hs)3N N,N-diethylethanamine 10,81ammonium

cat. N-methylmethan- (CH3)2NH2+ (CH3)2NH N-methylmethanamine 10,87ammonium

cat. (C2Hs)2NH2+ (C2Hs)2NH N-ethylethanamine 11,10
N-ethylethanammonium

an.hydrogenophosphate HP042- PQ43- an. phosphate 12,32

an. hydrogenosulfure HS- sz- an. sulfure 12,90

eau HO OH- anion hydroxyde 15,74
acides de force negligeable bases fortes pKa

(plus fortes que OH-)
OH-, NH3, alcool ROH 02-, NHz-, anion alcoolate RO-
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Annexe IV: Tableau periodique des elements
CX).........
CX)

He

VIII

2

83.8

Kr

4.0

131.3

Xe

20.2

Ne
4.0110

2.5154
(222)

Rn

2.8136

39.9

Ar
3.0118

VII

non classes

2.1153
(210)

At

VI

1.9152
(209)

Po

V

1.851
209.0

Bi

IV

Pb

EI

lanthanides
et actinides

1750
207.2

Ill

Tl

10.8 12.0 14.0 16.0 119.0

B C N 0 F
5 2.0 6 2.5 7 3.0 8 3.5 9
27.0 28.1 31.0 32.1 35.5

Al Si p s Cl
13 1.5 14 1.8 15 2.1 16 2.5 17
69.7 72.6 74.9 79.0 79.9

Ga Ge As Se Br
1.6 31 1.6 32 1.8 33 2.0 34 2.4 35

114.8 118.7 121.8 127.6 126.9

In I Sn Sb Te
1.7149

204.4

non-metaux

EE
58.7 63.5 65.4

Ni Cu Zn
1.8 28 1.8 29 1.9 30

106.4 107.9 112.4

Pd Ag Cd
2.2 46 2.2 47 1.9 48

195.1 197.0 200.6

Pt Au Hg

hachure: elements synthetiques (artificiels)

semi-metaux
(metallo"ides)

-wX +- symbole de l'element
-+ Z EN (solide, liquide, gazeux [aux CNTP])

t
electronegotivite selon Pauling

138.9 140.1 140.9 144.2

'.

) 150.4 152,0 157.3 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173,0

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
57 58 59 60
227,0 232,0 231,0 238,0

Ac Th Pa u
89 90 91 92

metauxde
transition

4 5 6 7

masse atomique

numero atomique

47.9 50.9 52.0 54.9 55.8 58.9

Ti V Cr Mn Fe Co
1.3 22 1.5 23 1.6 24 1.6 25 1.5 26 1.8 27

91.2 92.9 95.9 (98) 101.1 102.9

Zr Nb Mo Tc Ru Rh
1.3 40 1.4 41 1.6 42 1.8 43 1.9 44 2.2 45

178.5 180.9 183.8 186.2 190.2 192.2

Hf Ta w Re Os Ir

metaux

4
39.1 40.1 45.0

K Ca Sc
19 I o.8 20 I 1.0121
85.5 87.6 88.9

Rb Sr Y
31 I o.8 38 I 1.0 39
132.9 137.3 175.0

Cs Ba Lu
55 I 0.7 56 I 0.9 71 1.2 72 1.3 73 1.5 74 1.7 75 1.9 76 2.2 77 2.2 78 2.2 79 1.9 80 1.9 81 I 1.8 82 I 1.8 83 I 1.9 84 I 2.0 85 I 2.2 86
(223) 226.0 (266) (267) (268) . (269) (270) (277) (278) (281) (282) (285) j (286) (289) (290) (293) (294) (294)

Fr I Ra Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og
81 I 0.1 88 I o.9 103 104 105 106 101 108 109 110 111 112 113 /114 115 116 111 118

I I II

11.0

,-~--9 ~1_2_.1-+-19-.0--1 Li Be
3 1.0 4 I 1.5

123.0 24.3

Na Mg
11 I o.9112 I 1.2
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