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QC: 17 points;ANN: 25 points;AN: 18 points

Question I : La pile a combustible au methanol 13 points

La pile au methanol est similaire a la pile a hydrogene. La seule difference est qu'elle utilise comme
combustible du methanol liquide au lieu du dihydrogene gazeux. Cette pile fait intervenir le couple
CH,OH/CO en milieu acide.

1. Indiquer les equations des reactions aux electrodes ainsi que l'equation-bilan de la pile a
hydrogene. (QC2)

2. Etablir les equations des reactions aux electrodes ainsi que l'equation-bilan de la pile au
methanol. (ANN2,5)

3. Sachant qu'on alimente cette pile avec 500 mL d'une solution aqueuse de methanol a 20 % en
volume (le dioxygene est en exces), calculer la masse de CO rejetee jusqu'a la decharge
complete. (AN4)

4. Calculer la capacite (en A·h) de la pile decrite sous 3). (AN3)
5. Un probleme de la pile au methanol est l'oxydation du methanol en acide methanoique (milieu

acide). Ecrire !'equation de cette demi-reaction. (ANN1,5)

Pmethanaz= 0,791 g·mL-1; F = 96485 C·mo/-1

I Question II : Aromes de truffes 22 points

Voici quelques composes organiques volatiles contenus dans le bouquet (=ensemble des sensations
olfactives) des truffes.

 ~OH

A B

=°
?

DC

1. Donner les noms des molecules Bet C selon la nomenclature IUPAC. (ANN2)
2. Au laboratoire, la synthese de Ase fait via le mecanisme de la substitution nucleophile a partir

du bromoalcane correspondant. Donner l'equation globale (formules de structure), !'analyse
electronique et le mecanisme reactionnel. (QC4)

3. Representer les structures spatiales des deux enantiomeres de la molecule chirale parmi A, Bet
C et preciser leur configuration en nomenclature CIP. (ANN2)
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4. Donner !'equation de la deshydratation intramoleculaire de B (en formules de structure).
(ANN2)

5. Donner le nom de la molecule C tout en indiquant sa configuration spatiale. (ANN1)
6. Donner les equations des reactions de preparation du reactif de Tollens et etablir le systeme

redox de l'oxydation douce du compose C par ce reactif. (QCS)
7. Comparer la temperature d'ebullition de Ba celle de C (avec schemas de molecules). Justifier.

(ANN2)
8. La molecule D est un compose aliphatique non ramifie possedant exactement une fonction

cetone (en C3) et une double liaison (en Cl). Le pourcentage en masse de l'oxygene vaut 12,7 %.
Dresser la formule en batonnets de D et donner le nom IUPAC. (AN2+ANN2)

I Question III : Acide aspartique et asparagine 12 points

1. 11 a ete montre que l'acide D-aspartique, un acide a-amine, augmente la concentration de
testosterone des animaux. Quelques etudes scientifiques pretendent avoir vu le meme effet chez
l'homme, ce qui rend cette molecule potentiellement interessante pour les hommes infertiles.

0

.kT Tl 'OH

O NH, Acide aspartique

a. Representer la projection de Fischer de l'acide D-aspartique (Cl vers le haut). (ANN1)
b. Representer la formule de structure spatiale de l'acide D-aspartique et appliquer la

nomenclature CIP. (ANN1,5)
c. Representer la projection de Newman (conformation decalee) de l'acide D-aspartique selon

l'axe C2➔C3. (ANN1,5)

2. L'asparagine est un acide amine presentant une fonction amide non substituee. Au laboratoire il
peut etre synthetise a partir de !'ammoniac et de la forme activee de l'acide aspartique (chlorure
d'acyle).

0

HN JlI( I 'OH
o NH2 Asparagine

a. Dresser !'equation globale de cette reaction de laboratoire. (ANN2)
b. Dresser le mecanisme de la reaction entre !'ammoniac et un chlorure d'acyle represente par

sa formule generale (avec analyse electronique). (QC6)
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I Question IV: Titrage de l'acide hypobrorneux

Numero du candidat:

13 points

A des temperatures elevees, l'acide hypobromeux est plus stable que l'acide hypochloreux. 11 est done
souvent utilise comme desinfectant dans les spas. On propose de titrer 500 mL de solution aqueuse
d'acide hypobromeux par une solution aqueuse de NaOH 0,5 M. La courbe de titrage est presentee ci
dessous.

r
0..

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
volume NaOH / ml

1. Dresser 'equation de la protolyse de l'acide hypobromeux. (ANN1)
2. Etablir l' equation qui correspond a la reaction du titrage et justifier par calcul que la reaction est

complete. (ANN1+ AN1)
3. Determiner graphiquement le point d'equivalence et indiquer les coordonnees du point

d'equivalence sur la feuille de reponse. (ANN1)
4. Calculer la concentration initiale de l'acide hypobromeux. (ANZ)
5. Calculer le pH du melange apres avoir ajoute 15 mL de NaOH. (AN3)
6. A partir de !'expression de la constante d'acidite, calculer la valeur du rapport [BrO ]/[HBrO]

a pH= 10. Quelle est l'espece predominante? (AN3)
7. Proposer un indicateur colore pour realiser ce titrage. Justifier votre reponse. (ANN1)

***
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Annexe I: Tableau des potentiels d'electrode standard
oxydant reducteur E° (V1 milieu

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

S20% S042- +2,01
HzOz HzO +1,78 acide
Mn3• Mn2• +1,54

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

Clz Cl- +1,36
Cr2O,2 Cr3• +1,36 acide

Oz HzO +1,23 acide
MnOz Mn2• +1,22 acide
Pt2• Pt +1,18
IO3 1- +1,09 acide
Brz Br- +1,07

NO NO +0,96 acide C1l
HgZ+ Hg +0,85
Ag_'.:_ Ag +0,80
Fe3• Fe2• +0,77
Oz HzOz +0,70 acide
lz 1- +0,54

S204% s +0,50 acide
Cu2• Cu +0,34
Sn4• Sn2• +0,15

Sa0«% S203% +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[OHlz -0,49 basique
Cr3• Cr -0,74
Zn2• Zn -0,76
HzO Hz + 2 OH- -0,83 basique

p PH3 -0,87 basique ':

Mn2• Mn -1,18 ;
AP• Al -1,68 !
Hz H- -2,23 IMgZ+ Mg -2,37

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

() 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)
rouge-violet

1,8
jaune-orange

2,8
jaune-orange

1,0

1,7

methylorange EE
rose-rouge

4,4
jaune

3,4

vert de bromocresol 3,8
jaune bleu

4,7

rouge de methyle
rouge

6,2
jaune-orange

5,0

8,9

8,3

7,4

6,5

7,1
bleu

bleu

pourpre

Ing

Ia

bleu

n 9,4
rose-violet

: 9,9
bleu

11,2
rouge

13,0 12,2
jaune

rouge-violet

5,0 8,0tournesol
rouge

bleu de bromothymol 5,8
jaune

rouge de phenol 6,5
jaune-orange

rouge de cresol (2° virage) 7,0
jaune-orange

bleu de thymol (2° virage) 8,0
jaune

phenolphtaleine 8,2
incolore

thymolphtaleine 9,0
incolore

jaune d'alizarine R 10,1
jaune

carmin d'indigo EP4
bleu
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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 H3Q+)

HCl, HBr, HI, HCl04, HBr04, HI04, HN03, Cl-, Br-, 1-, ClQ4-, BrQ4-, IQ4-, NQ3-, HSQ4-
HSO, pKa

cat. oxonium H3Q+ HO eau -1,74

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

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

ac. iodique HI03 }03- an. iodate 0,80

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

ac. dichloroethanoi"que CHC}zCOOH cHc1zcoo- 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. 2,12
dihydrogenophosphate

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 2,83
fer III

ac. chloroethanoi"que CH2ClCOOH CH2c1coo- 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 NH30H+ NH20H hydroxylamine 6,00

dioxyde de carbone (aq) CO + HO HC03- an.hydrogenocarbonate 6,12

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

an. hydrogenosulfite HS03- S032- an. sulfite 7,20

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

ac. hypochloreux HCIO c10- an. hypochlorite 7,55

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

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 H3BO3 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 HC03- (032- an. carbonate 10,25

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

cat. methanammonium CH3NH3+ CH3NH2 methanamine 10,70

cat. ethanammonium CH3CH2NH3+ CHACHNH ethanamine 10,75

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

ammonium

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

ammonium

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

an.hydrogenophosphate HP042- P043- 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-, NH2-, anion alcoolate RO-
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Annexe IV: Tableau periodique des elements
.........
CX)

- Ill-I iv V-I w vw wn-te SW re ,. ,- t:p

11.0 masseatomique -+ (TI 4.0

• X +- symbolede !'element He
numeroatomique -+ Z EN (SOlide, liquide, gazeux[auxCNTP]) 2

16.9 9.0 t 10.8 12.0 14.0 16.0 19.0 20.2

Li Be eledronegativite se lon Pauling B C N 0 F Ne
3 I 1.0 4 I 1.5 5 I 2.0 6 I 2.5 1 I 3.o 8 I 3.5 9 I 4.o 10

123.0 24.3 27.0 28.1 31.0 32.1 35.5 39.9

Na Mg Al Si p s a Ar
11 I o.9 12 I 1.2 ' : . I ·- 13 I 1.5 14 I 1.8 15 I 2.1 16 I 2.5 11 I 3.o 18

139.1 40.1 45.0 47.9 50.9 52.0 54.9 55.8 ffi9 ffi7 fil5 ffi4 69.7 72.6 74.9 79.0 79.9 83.8
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

19 I o.8 20 I 1.0 21 1.3 22 1.5 23 1.6 24 1.6 25 I 1.5 26 1.8 21 1.8 28 1.s 29 1.9 30 1.6 31 I 1.6 32 I 1.8 33 I 2.0 34 I 2.4 35 I 2.8 36

185.5 87.6 88.9 91.2 92.9 95.9 (98) 101.1 102.9 106.4 107.9 112.4 114.8 118.7 121.8 127.6 126.9 131.3

37~0.8

Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
38 I 1.0 39 1.3 40 1.4 41 1.6 42 1.8 43 ! 1.9 44 2.2 45 2.2 46 2.2 47 1.9 48 1.7 49 1 u 50 I 1.8 51 I 1.9 52 I 2.1 53 I 2.5 54

1132.9 137.3 175.0 178.5 180.9 183.8 186.2 190.2 192.2 195.1 197.0 200.6 204.4 207.2 209.0 (209) (210) (222)
Cs Ba Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

55 1 01 56 1 o.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 1 2.2 86
(223) 226.0 (266) % a. a 1

(277) 1(278) % % (286) (289) (290) (293) (294) (294)
Fr Ra Lr Hs Mt Nh Fl Mc Lv Ts 0g

87 0.7 88 j105 j106 po1 j108 j109 1110 1111 1112 1113 1114 1115 1116 1111 1118

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 c.e Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
57 58 59 60
227,0 232,0 231,0 238,0

k Th Pa u
89 90 91 92

metaux I metaux:7e semi-metaux non-metaux lanthanides I non classestransition (metallo"ides) et actinides

hachure: elementssynthetiques(artificiels)


