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I. L'element lithium dans les cellules electrochimiques. (9 pts.)

1) Les appareils electroniques portables fonctionnent souvent avec des piles au lithium non
rechargeables. Dans ces piles, les deux couples mis en jeu sont les suivants :
■ ions lithium/ lithium metallique E0 = - 3,01 V
■ dichlorure de thionyle / soufre + dioxyde de soufre + ions chlorure

Le dichlorure de thionyle liquide joue en meme temps le role d'electrolyte.

a) Sachant que dans le dichlorure de thionyle les N.O. de S et de Cl sont +4 respectivement -1,
dresser les demi-equations et l'equation bilan de la reaction de fonctionnement de la pile.

E°= +0,65 V

Preciser l'anode et la cathode ainsi que la polarite des electrodes. [ANN3]

b) Calculer la masse minimale de lithium dans une pile au lithium commerciale chargee d'une

capacite de 2,6 A-h. [AN2]
Donnee: constante de Faraday F = 96485 C/mol

2) Grace a leur haute densite d'energie, on utilise les accumulateurs aux ions lithium p.ex. dans les
telephones mobiles et les voitures electriques.

a) Dresser les demi-equations des reactions qui se deroulent aux electrodes lors de la charge, en
precisant l'anode et la cathode, ainsi que la polarite des electrodes.

b) Calculer le nombre d'ions lithium qui peuvent s'inserer dans 1 g de graphite.

II. Les proprietes chimiques du phenol.

[QC2]

[AN2]

(8 pts.)

Le phenol (= hydroxybenzene) est un precurseur industriel important dans la fabrication des matieres
plastiques et de produits pharmaceutiques. II presente les proprietes suivantes :

■ II est mains nucleophile que les alcools aliphatiques.
■ C'est un acide faible alors que les alcools aliphatiques sont neutres du point de vue du pH.
■ II est predestine a subir des attaques de reactifs electrophiles.

1) Dresser les formes contributives a la mesomerie du phenol, et expliquer la diminution du caractere
nucleophile du phenol par rapport aux alcools aliphatiques. [ANN1IQC3]

2) En vous basant egalement sur l'effet mesomere, donner un argument qui explique pourquoi le

phenol est plus acide que les alcools aliphatiques. [ANN2]

3) En faisant !'analyse electronique du noyau benzenique, expliquer pourquoi le phenol peut s'engager

dans des reactions avec des reactifs electrophiles. [QC2]

1/9

07.06.24 08:15 - 11:15 180 minutes

CHIMI écrit CB / CB-4LANG / CC / CC-4LANG

1/9



Examen de fin d'etudes secondaires- 2024

III. Aromes et composes oxygenes. (15 pts.)

1) L'arome floral specifique des raisins muscates est du entre autres a la presence du geraniol et du
nerol qui sont deux isomeres Z/E.

a) Sachant que le geraniol et le nerol sont des monoalcools contenant deux liaisons doubles et dont
la teneur en oxygene vaut 10,39 %, en calculer la masse molaire et trouver la formule brute des
deux isomeres. [ANN1IAN2]

b) Le nerol et le geraniol presentent en plus les caracteristiques suivantes:

■ Ce sont des alcools primaires non chiraux.
■ Leur chaine carbonee est aliphatique et porte comme seules ramifications deux groupes

methyle dont un se situe en (3.
■ Les deux liaisons doubles se trouvent en C et C.
■ Seule l'insaturation en Cz presente une isomerie Z/E.

Donner les formules de structure et les noms systematiques des deux isomeres, sachant que le
nerol est l'isomere Z. [ANN3]

2) Le geranial est utilise dans les parfums pour son odeur de citron intense. II s'agit de !'aldehyde
obtenu par oxydation du geraniol.

a) Donner une formule de structure du geranial. [ANN0,5]

b) Le geranial reagit avec le reactif de TOLLENS. Dresser le systeme redox en utilisant des formules
general es. [QC3]

3) L'acetate de neryle est l'ester du nerol, egalement utilise en parfumerie pour apporter un arome
floral et fruite.

a) Donner une formule de structure de !'acetate de neryle. [ANN0,5]

b) Detailler le mecanisme (sans analyse electronique) de cette esterification en utilisant des
formules generales. [QCS]

IV. La synthese de l'anethol. (13 pts.)

L'anethol est un composant qu'on retrouve dans les essences d'anis et de fenouil. On se propose d'en
etudier la synthese a partir du phenol par la succession des etapes suivantes :

/ / /OH 0 0 0

®
X

(D ions @ AlCh
phenolate

► +NaOH reactifA C2HsCOCl

anisol B
X

© ®
catalyseur H-0- H'

anetholB1 H,CCC ·OCH,
H2 I chauffage D

OH C (deshydratation)
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1) Dresser !'equation de la reaction 1. [ANN 1]

2) Pour l'etape 2, proposer une formule de structure et un nom pour le reactif A, sachant qu'il s'agit
d'une substitution nucleophile. [ANN1]

3) Concernant l'etape 3 :
a) Dresser !'equation de la preparation du chlorure d'acyle utilise. Le nommer. [ANN1IQC1]

b) La reaction 3 est une substitution electrophile et donne deux composes disubstitues B et B.
Expliquer en vous basant sur l'effet mesomere dans l'anisol (sans donner les formules
contributives a la mesomerie) les positions du substituant X. [ANN1IQC1]

c) Les positions en ortho du groupe -OCH3 etant encombrees, on obtient tres majoritairement B.
Tout en commenyant par la formation du reactif electrophile, detailler le mecanisme (sans
analyse electronique) de la synthese de B, sachant que lors de cette reaction CH,CO intervient
comme reactif electrophile. [ANN1IQC4]

4) Lars de l'etape 4 la fonction cetone dans B, est transformee en fonction alcool pour obtenir le
compose C qui est chiral. Representer la formule de structure spatiale de l'enantiomere R. [ANN1]

5) La reaction 5 mene a la formation de l'anethol (D). Seul l'isomere E de l'anethol a un gout anise. En
donner une formule de structure.

V. Titrage d'un produit pharmaceutique.

[ANN1]

(15 pts.)

Les produits pour traiter les verrues contiennent souvent des solutions de monoacides carboxyliques
chlores. Afin de determiner la concentration d'un tel produit, une solution concentree So est diluee 10
fois. Puis, une prise de 20 mL de la solution diluee S est titree par NaOH 1M. On obtient la courbe de
titrage suivante :

pH 14

13

12

11

10

9

8

7

6

5

4

3

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

V (NaOH) 1M en ml
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1) Identification du monoacide chlore contenu dans le produit pharmaceutique.

a) Determiner le point d'equivalence a l'aide de la methode des tangentes paralleles. Le

caracteriser en indiquant sur la feuille de reponse le pH et le V (NaOH aq) ajoute. [ANN1]

b) Determiner graphiquement le pKa et identifier le monoacide chlore en question. [ANN1]

2) Determination de la concentration de la solution So.

a) A l'aide du P.E., calculer la concentration molaire initiale de S1. En deduire la concentration
molaire de So. [ANZ]

b) Calculer le pourcentage massique en acide de la solution So, sachant que sa densite vaut 1,164.
[ANZ]

3) Calculs concernant le titrage de la solution S.

Remarque : Utiliser le pK, indique dans le tableau despK.

a) Calculer le pH initial de la solution S.

b) Calculer le pH mesure au point d'equivalence.

c) Calculer le volume de la solution de NaOH qu'il faut ajouter pour atteindre un pH = 3.

[ANZ]

[AN3]

[AN4]
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Annexe I Tableau des potentiels d'electrode standard

oxvdant reducteur E° (Vl milieu
Fz F- +2,87
0, Oz + HzO +2,08 acide

SzOaz- SO4z- +2,01
HzOz HzO +1,78 acide
Mn3• MnZ• +1,54

MnO4- MnZ• +1,51 acide
Au3• Au +1,50

BrO3- Erz +1,48 acide
ClO3- Cl- +1,45 acide

Clz Cl- +1,36
CrzO7Z- Cr3• +1,36 acide

Oz HzO +1,23 acide
MnOz MnZ• +1,22 acide
PtZ+ Pt +1,18
IO4 1- +1,09 acide
Erz Br- +1,07

NOA NO +0,96 acide C1l

Hgz+ Hg +0,85
Ag• Ag +0,80
Fe3• Fez+ +0,77
Oz HzOz +0,70 acide
lz 1- +0,54

S5O3%­ s +0,50 acide
cuz+ Cu +0,34
Sn4• SnZ• +0,15

S4Oe­ S5O3%­ +0,08
ff+ Hz 0,00

Fe3• Fe -0,04
PbZ+ Pb -0,13
SnZ• Sn -0,14
NiZ+ Ni -0,26
CoZ• Co -0,28
Fez+ Fe -0,45

s sz- -0,48
NiOz Ni(OH)z -0,49 basique -Cr3• Cr -0,74 :znz+ Zn -0,76
HzO Hz+ 2 OH- -0,83 basique If

tp PH3 -0,87 basique

~
MnZ• Mn -1,18
AP• Al -1,68
Hz H- -2,23

Mgz+ Mg -2,37
Na• Na -2,71
Caz+ Ca -2,87
BaZ• 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 pKavirage de couleur

rouge de cresol (1 er virage) 1,8 1,0
rouge jaune-orange

bleu de thymol (1 er virage) - 2,8] 1,7
rouge-violet jaune-orange

methylorange 4,4 3,4
rose-rouge jaune

vert de bromocresol [3,8 iffl 4,7
jaune bleu

rouge de methyle 6,2]] 5,0
jaune-orange

tournesol 6,5
rouge bleu

bleu de bromothymol [5,8 im 7,1
jaune bleu

rouge de phenol [6,5 ■=m 7,4
jaune-orange rouge-violet

rouge de cresol (2e virage) [7,0 ■=Iii 8,3
jaune-orange pourpre

bleu de thymol (2° virage) [8,0 Ia 8,9
jaune bleu

phenolphtaleine [8,2 om 9,4
incolore rose-violet

thymolphtaleine [9,0 9,9
incolore bleu

jaune d'alizarine R [10,1 11,2
jaune rouge

carmin d'indigo 01(} 13,q 12,2
bleu jaune
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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 H30+)

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

cat. oxonium HO' HO eau -1,74

ac. chlorique HCl03 ClQ3- 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 CHClzCQQ- an. dichloroethanoate 1,26

ac. sulfureux H2S03 HSQ3- an. hydrogenosulfite 1,80

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

ac. chloreux HCl02 Cl02- an. chlorite 2,00

ac. phosphorique H3,PO, H,PO,­ 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 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 C6Hs06 CH7O an. ascorbate 4,17

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

cat. anilinium C6HsNH3+ C6HsNH2 aniline 4,62

ac. ethanoi:que CH3COOH CH3CQQ- 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 4,95
aluminium

cat. pyridinium CsHsNH+ CsHsN pyridine 5,25

cat. hydroxylammonium NH3OH+ NH2OH 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. H,PO,­ HP042- an.hydrogenophosphate 7,21
dihydrogenophosphate

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

cat. hexaqua cadmium [Cd(H20)6]2+ [Cd(OH)(H20)s]+ cat. pentaqua hydroxo 8,50
cadmium

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 H3BO3 HBO3 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- C032- 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)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 11,10
N-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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