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I 1. Accumulateur Edison (8 pts.)

L'accumulateur nickel-fer, invente par Thomas Edison en 1901, est connu pour sa longue duree

de vie et trouve encore de nos jours de multiples applications.

Les couples en jeu sont :

NiO(OH)/Ni(OH)z

Fe(OH)/Fe

E° = 0,49V

E0 = -0,87V

I II.

1. Etablir les demi-equations d'oxydation et de reduction de cet accumulateur lors de sa decharge

sachant que les reactions se deroulent en milieu basique et indiquer le pole positif et negatif de

la pile. [ANN :3P]

2. Calculer la force electromotrice de cette pile. [ANN :1P]

3. Calculer la masse minimale en oxydant necessaire pour atteindre une capacite de 300 Ah.

(On donne : F = 96485 C/mol) [AN :4P]

ESH (5 pts.)

1. Donner la constitution d'une electrode standard a hydrogene et expliquer son role. [QC :4P]

2. Quelle serait la tension indiquee au voltmetre pour le montage ci-dessous? [ANN :1P]
voltmetre

O]v
- +

Pb

Pb'
(lmol/L)
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24.05.24 08:15 - 11:15 180 minutes

Chimie écrit CB / CB-4LANG / CC / CC-4LANG
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I III. Le phenaglycodol (15 pts.)

Le phenaglycodol est un medicament utilise contre l'epilepsie. Sa synthese se fait en plusieurs

etapes a partir du chlorobenzene.

1. Le chlorobenzene lui-meme est synthetise par une chloration du benzene en utilisant un

catalyseur approprie.

a. Etablir !'equation globale de la chloration du benzene en utilisant les formules en batonnets.

[QC :1P]

b. Detailler le mecanisme de la chloration du benzene en commern;:ant par une analyse

electronique du benzene. [QC :6P]

2. Lars de la premiere etape de la synthese le chlorobenzene est transforme en produit A par une

substitution electrophile selon !'equation suivante:

Cl--0 +

A

Expliquer a l'aide des formules contributives a la mesomerie du chlorobenzene pourquoi le

deuxieme substituant est dirige en position para. Dresser la formule en batonnets de l'autre

isomere qui serait envisageable. [QC :4P]

3. Lars de la deuxieme etape le compose A est traite par le cyanure d'hydrogene pour former un

nouveau produit B. Donner !'equation de cette reaction en utilisant les formules en batonnets.

[ANN: 2P]

4. Apres trois autres etapes de la synthese on obtient le produit final, le phenaglycodol,

represente ci-dessous :

--o-r3 r3

Cl ,- ,- CH3

OH OH

Expliquer pourquoi le phenagycodol est un compose chiral et representer l'enantiomere R

selon les regles de Cahn Ingold Prelog. [ANN :2P]
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I IV. Quelques composes organiques (15 pts.)

(A)

0

11
C

(Y"NH,

(B)

HN
OH H

0

(C) (D)

1. Trouver les noms systematiques des composes (A) et (C). [ANN :2P]

2. Etablir a l'aide des formules semi-developpees l'equation globale de la reaction entre (A) et

l'hydroxyde de sodium. Nommer les produits formes. [ANN :2,5P]

3. Etablir les deux etapes du mecanisme de la synthese de (B) a partir d'un chlorure d'acyle. (sans

analyse electronique, formules generales) [QC :4P]

4. Representer la forme naturelle de (C) a l'aide de la projection de Fischer. [ANN :1P]

5. Donner la formule semi-developpee de (C) en milieu nettement acide. [ANN :1P]

6. Dresser l'equation de la reaction entre (D) et le dibrome a l'aide de formules de structure. De

quel type de reaction s'agit-il? [ANN :2P]

7. Lequel des composes A, B, C et D reagit avec la liqueur de Fehling? Dresser la demi-equation

d'oxydation du compose en question en milieu basique et trouver le nom du produit organique

obtenu. [ANN :2,5P]
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[v. Dosage acido-basique (17 pts.)

Une prise de 25mL d'une solution de methanamine de concentration inconnue est dosee par

une solution d'acide chlorhydrique HCl 0,1M. Le point d'equivalence est atteint apres l'ajout de

37mL d'acide chlorhydrique.

1. Determiner la concentration initiale de la solution de methanamine. [AN :1P]

2. Calculer le pH de la solution initiale de methanamine. [AN :3P]

3. Calculer le pH au point d'equivalence. [AN :4P]

4. Calculer le volume d'acide chlorhydrique qu'il faut ajouter pour atteindre un pH=l 1. [AN :4P]

5. Comparer, a concentrations egales, le pH d'une solution de N-methylmethanamine au pH d'une

solution de methanamine (sans calcul). Expliquer cette difference sur base de la structure

moleculaire des deux amines. [QC :2P]

6. Calculer le pH de la solution qu'on obtient si on ajoute 0,25g de chlorure de methanammonium

a la solution initiale de methanamine. [AN :3P]
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Annexe I: Tableau des potentiels d'electrode standard
oxydant reducteur E° (V) milieu

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

S20s2- S042- +2,01
HO 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

Hg2• Hg +0,85
Ag• Ag +0,80
Fe3• Fe2• +0,77
Oz HO +0,70 acide
l2 1- +0,54

S203% s +0,50 acide
Cu2• Cu +0,34
Sn4• Sn2• +0,15

S40% 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(OH)z -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

Mgz+ 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)
rouge-violet

1,8
jaune-orange

2,8
jaune-orange

1,0

1,7

methylorange
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

tournesol 5,0 8,0 6,5
rouge bleu

5,8 : : : ad 7,1
jaune bleu

sm 7,4
jaune-orange rouge-violet

wI 8,3
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

EEE} 13,0 12,2
bleu jaune

carmin d'indigo

phenolphtaleine

rouge de phenol

thymolphtaleine

jaune d'alizarine R

bleu de bromothymol

bleu de thymol (2 virage)

rouge de cresol (2 virage)
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Annexe III : Tableau des pKa
(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 N02- an. nitrite 3,14

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

ac. fluorhydrique HF p- 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 CHO 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 CsHsNW CsHsN pyridine 5,25

cat. hydroxylammonium NH3QW 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] 2+ [Zn(OH) (H20)s] + cat. pentaqua hydroxo zinc 8,96

cat. ammonium NH4+ NH3 ammoniac 9,20

ac. borique HABO 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)3NW (CH3)3N N,N-dimethylmethanamine 9,87ammonium

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+ CH3CH2NH2 ethanamine 10,75

cat. N,N-diethylethan-
(C2Hs)3NW (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
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