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I} Reactions d'oxydo-reduction et piles (B pts)

1) A l'aide du tableau des couples redox, analyser si une reaction redox entre les reactifs suivants a
lieu. Le cas echeant, en etablir les demi-equations ainsi que l'equation globale. {ANN 4)

a) Un flux de gaz dichlore est introduit dans une solution de sulfure de sodium.
b) Une lame d'aluminium plonge dans une solution de sulfate de fer II.

2) Une demi-pile renfermant un couple oxydant/reducteur inconnu est branchee a l'electrode
standard a hydrogene. La ESH constitue l'anode et la tension mesuree est egale a +0,80 V.

a) Identifier le couple oxydant/reducteur et justifier brievement la reponse. {ANN 1)
b) Etablir les demi-equations ainsi que l'equation globale de la reaction qui a lieu en indiquant

l'anode, la cathode ainsi que la polarite des poles. {ANN 2)
c) Ecrire la notation conventionnelle de cette pile. {ANN 1)

II} Molecules a odeurflorale {18 pts)

Le lilial est un agent parfumant presentant une odeur de muguet {"Maiglockchen"). II fut jadis
employe dans les bougies parfumees et dans certains produits cosmetiques. Recemment, son
emploi a ete interdit en Union Europeenne vu son pouvoir cancerogene et mutagene.

La molecule de lilial est representee ci-dessous :

1) La premiere etape de la synthese du lilial est la reaction entre le benzene et le 2-chloro-2-
methylpropane en presence d'un catalyseur adapte pour former le tertiobutylbenzene.

a) Etablir l'equation globale de cette premiere etape en utilisant des formules de structure.
{ANN 1)

b) Etudier le mecanisme reactionnel (avec analyse electronique). (QC 5/ANN 1)
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2) Le lilial s'oxyde lentement pendant son stockage. On pourrait egalement envisager son
oxydation par la liqueur de Fehling.

a) Decrire la preparation de la liqueur de Fehling. Etablir egalement les equations chimiques
correspondantes. (QC 3)

b) Etablir le systeme d'oxydo-reduction de la reaction du lilial avec la liqueur de Fehling.
(L'emploi des formules generates est permis apres avoir defini R.) (QC 3)

c) La molecule de lilial est chirale. Representer les deux enantiomeres en appliquant la
nomenclature Cahn-lngold-Prelog. {ANN 1)

3) La jasmatone est une cetone cyclique saturee a odeur de jasmin. Elle porte une ramification
saturee et lineaire de 6 atomes de carbone en position 2. Trouver la formule brute de la
jasmatone, sachant qu'elle comporte 9,52 % en oxygene.
Etablir ensuite sa formule semi-developpee et trouver son nom systematique. {AN 3/ANN1)

Ill} La benzocaine {12 pts)

La benzoca"ine est un ester qui agit comme anesthesique local. En effet, la benzoca"ine permet de
soulager la douleur causee par des coups de soleil ou des piqures d'insectes. Elle peut aussi etre
employee pour traiter des maux de gorge ou des oreilles.

La benzoca"ine est produite a partir d'acide 4-aminobenzo"ique et d'ethanol en presence d'acide
sulfurique.

1) Etablir l'equation globale de la reaction de sa synthese en utilisant des formules de structure.
{ANN 2)

2) Etudier le mecanisme reactionnel (avec analyse electronique). (L'emploi des formules generates
est permis apres avoir defini R et R'.) (QC 6)

3) 9,98 g de benzoca"ine sont obtenus a partir de 15 g d'acide 4-aminobenzo"ique et d'un exces
d'ethanol.

a) Calculer le rendement de la reaction. {AN 2)
b) Citer deux facteurs qui permettent d'augmenter le rendement en faveur de la formation de

la benzoca"ine. (QC 2)
On donne /es temperatures d'ebullition suivantes :
Ta(benzocaine) = 310,7 °C; T(ethanol) = 78,3 °C
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IV} L 'acide ricinoleique et la triricinoleine (9 pts)

L'huile de ricin ("Rizinusol; castor oil") a de nombreuses applications dans les domaines
cosmetique, alimentaire et pharmaceutique. L'huile de ricin est tres riche en triricinoleine, un
triglyceride de l'acide ricinoleique qui comporte trois chaines carbonees -R identiques.

5 g de triricinoleine sont soumis a la reaction avec 100 ml d'une solution d'hydroxyde de sodium
0,25 M.

1) Etablir l'equation de la reaction de la triricinoleine avec l'hydroxyde de sodium (employer la
notation simplifiee -R pour designer les chaines carbonees du triglyceride). (QC 2)

2) Apres reaction, l'exces de NaOH est titre par une solution d'acide chlorhydrique 0,5 M. Le point
d'equivalence est atteint apres addition de 17,81 ml d'acide.

a) Calculer la quantite de matiere de NaOH restant apres la reaction avec la triricinoleine.
{AN 1)

b) Trouver la masse molaire du triglyceride. {AN 3)
c) Trouver la formule semi-developpee de l'acide ricinoleique, sachant qu'il comporte une

liaison double en C9 et qu'il contient un groupement -OH enC,a. (AN 2/ANN 1)

VJ L'acide glycolique dans une lotion tonique {13 pts)

L'acide glycolique (acide hydroxyethano"ique) est dose dans une lotion tonique utilisee pour
nettoyer le visage.

Le flacon de la lotion indique un pourcentage en masse d'acide glycolique de 10 %. Afin de verifier
cette indication, 20 ml de la lotion ont ete titres par une solution de NaOH 1 M. La courbe de
titrage resultante est representee ci-dessous :
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1) Etablir l'equation de la reaction se deroulant entre l'acide glycolique et la solution de NaOH.
{ANN 1)

2) Determiner precisement le pK, de l'acide glycolique sur la courbe de titrage. {ANN 1)

3) A l'aide du point d'equivalence, calculer la concentration initiale d'acide glycolique dans la
lotion. Verifier ensuite le pourcentage en masse d'acide glycolique de 10 % indique sur !'etiquette,
sachant que la masse volumique de la lotion vaut 1,04 g/cm3. {AN 3)

4) La valeur exacte du pKa de l'acide glycolique vaut 3,83. Calculer les pH suivants en employant la
valeur exacte du pk,:

a) le pH initial de la lotion tonique
b) le pH apres addition de 5 ml de NaOH 1M
c) le pH au point d'equivalence

{AN 2)
{AN 3)
{AN 3)
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Annexe I: TABLEAU PERIODIQU E DES ELEMENTS
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Annexe 11 : Table:au despotentiels d'electrode standard

oxvd,mt reducteur E" ,tVt milieu
F1 r -t2,81
0'.l; 0, +2,08 ac,ide

s:io.r.1- so;- -t2,01
HO, HO +1,78 ac,ide
Mn,.. Mn~ H,54

Mno,4- Mn~ -'1-1,51 ac,ide
AUi,.. Au -tl,50

Bro3- Br2 -'1-1,48 ac,ide
oto~- or H,45 ac,ide

Cli. ot H,36
Cr,o,' Or'" H,36 ac,ide

02 HO H,23 ac,ide
Mn02 Mn2• H,22 ac,ide
p-p• P1: H,18
10~- r H,09 ac,ide
Br-2 Br H,01

NO~- NO -t0,96 ClCfci',e !14)

hl,g2• hl,g +0,85
Ag.. Ag -tO 80
Fe,.. Fe" +0,71
01 HO, -tOW acide
h r i-0,54

so,° s -tOSO acide
cui2r Ou i-0,34
Sn-i. Sn" -tO 15

S,10t;l- S:i.O/- i-0,08
H.. Hc2 o,,oo,

Fe"'" Fe -0,04
p1::,2t- Pb -013
Sn1• Sn -014
Ni1' Ni -0 26
Co.,. Oo -0,28
Fe.,. Fe -0,45
s 52- -0,48

Ni01 Ni(O:J-1)2 -0,49 bosique
Or3t- Or -0,74
Zn.,. Zn -0,76
H,O H, + 20H -0,83 bosique

p Phl'3 -0,87 bosique
Mn.,. Mn -1,18
Al"'" Al I -1,68
H, 1,1- I -2,23

tJg2t- Mg I -2,31
Na.. Na I -2,71
car• Ca I -2,81
Ba.,. Ba I -2,91
K• K I -2,93
u• Li I -3,04

I I

lfl) L'an.iOfl nihate est un'iquemen.t un oxydant fort s'il est introdu[t dali!> !e milieu reac-tion.nel sous forme
d'acide nitriqu eoonoentre
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Annexem: Tableau de quelques indicateurs acido
basiques

domaine (pH) de
l).K..

virn1ge de couleur

1,8
1~0

jau ne-orang,e

2,8
1~7

ro uge-vio1let ja;u ne-orang,e

4,4
3,4

ro,se-rnuge jaurie

3,8
4,7

jau11e bleu

6,2
5,0

rouge ja;u ne-orang,e

non11

meth,'1lora 111ge

rouge de metlhyle

vein: de brnmocresoll

blleu de thymol (l"'v1irage}

rouge de .t:resol (r"' V trage}

toumesol
rouge ble-u

5,8
7,1

jau11e bleu

6,5
7,4

jau 11e-ora11ge rouge-violet

7,0 ====-. s,3
jau11e-orange pou1pre

8,0
s,9

jau11e bleu

s,2
9,4

incolore

9,0
9,9

incolore

10,1
11,.2

jau11e roug,e

Ire) 13,0
12,2

bleu jaurie
c111mi111 d'i111digo

thymolphtalle1i n,e

phenotphtaleine

rouge de phe-111011

jatme d'a~izarine R

blle11..1 debrom othymol

bleu de lhymol (2evirage)

rouge d•e cresol (2evirage)
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Annexe IV: Tableau despKa
(abrevia,t!ions ·: a.c. = a.oide; ca,t. = catio:n; a ni. = an.ion)

addes forts bases de force negligea hie
(plUJs forts que HO")

HCI, HBr, HI, H004, HBr04, HI04,HN03, HlS04 er, Br-, r, Clo4-, Bro4-, 104-, No'J-, HS04- p,K.,,

cat. oxolilium HO HO eau -1,74

ac. ch lo 111 qu,e HCI03 CIO aim. chloirate -1,00

ac. triclh!oroetha111oiique CCl3COOH 0Cll3COO- alil. trich!oroethanoate 0,70

ac.. iodique HI03 IO,7 alil.iodate 0,80

ac ,oxa II que HOOCCOOH HOOC(oo- alil. hyd r•oge11ooxalate 1,23

ac. diclh!oroethanoique CHCll:COOH CHOl2COO- alil. d iclh lo roethano ate 1,26

ac. s.ullfureux H,SO, HSo3- alil. hyd r•oge11osu lfi1te 1,80

am. hydroge11osulfate Hso~- so/- an. sullfote 1,92

ac. chlloreux HCI01 CI01- alil.chlom1te 2,00

ac. phosphorique H,PO, H,PO an. dihydroge!lloplhosphate 2,12

ac.. fluoroetha111oiique CHlF000H CH.!FCOO- alil. filuoroethano.ate 2,57

cat. hexaqua for Ill [Fe(H:iO)6]3- [Fe(OH) (H:tO)5)2'
cat. p e11ta91ua hydroxo

2,83fer Ill

ac.. ch !oroeUmnoi·que CH'20l000H CHi:ICOo- alil. chlornetllaliloate 2,86

ac. bromoetha111oi1que CH:iBrCOOH CH.!Brcoo- alil. bromoeU11a noate 2,90

ac.. nit1reux HNO. NO.- alil.nirbite 3,14

ac. iodoethanoi·que CH:i1000H CH.!1000- an. iodoetha1r10ate 3,16

ac. fluo~hydrique HF r- an. filuoru1re 3,17

ac. acelylsa~iGylique Ce.H,:02COOH C,!!H,Ol000- alil. acelyllsal ic.ylate 3,48

a c.. ,c.yani qu,e HOCN ocw alil.cyanate 3,66

ac. meUm 111oi1que H000H H000- alil.methano ate 3,75

ac. lladi1 que CH3CHOH000H CH3CHOHCOo- an. Ila c.tate 3,87

ac. asaorbique CHO CHO alil. a~c.01rbate 4,17

a c.. benzoi1que Ci;H~COOH C6HsCOO- aim. benz;oate 4,19

cat. an ilinium CH,NH,' CGHsNH, alili~ine 4,62

ac,. etha 111oi1que CH3000H CH£00- aim. ethano ate 4,75

ac.. propa111011que CH3CH2COOH CH3CH2COO- an. propanoate 4,87
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cat. hexaqua aluminium [Al(H20M3• [Al(OH) (Htl )sf'
cat. pentaqua hydro:w

4,95
al11.1minium

,c.at. pyridi111ium C~H,NH' CHN pyridirn,e 5,25

cat. lh,ydroxylammo111ium NHilW NH2.0H hydroxylamine 6,00,

d ioxyde die ,c.arbo rn,e (aq) CO, + HO HCo]- an. hyd rogeno rn 17b onate 6,.12

ac. su lfhydlriq u e HS HS- an. hydrogenosulfore 1,04\

an. hydrog,fo osu lfiite HSo]- sol- an. sulfite 1,20,

a111. dihydlrogern,ophosplhate H1Po~- HPO/- an. hyd rogenophosphate 1,21

ac. hypochlloreux HCIO 010- an. hypochllorite 1,!55

cat. lhexaqua ,cadmium [Cd(H10M2• [Cd(OH)(H20) 1!.]•
cat. pentaqua hydro:w

8,!50,
cadmium

,c.at. hex:aq ua .zinc [Zn(H20M1• [Zn (0H) (H2.0ht cat. pentaqua hydroxo zinc 8,96

,cat ammonium NIH/ NH] am,m,oniac: 9,20

ac,. borique H,BO, Htf!03- an. dihydrogenoborate 9,23

ac. hypobromeL1x HBrO BrO- an. hypobromite 9,24

ac. cyanhyd 11iq u e HCN ow an. cyanure 9,31

c.at N ,N ....,dimel:hyllm et lhalil -
(CHJtNH' (CH,)N N, N ....,dJi m ethyilmetlt1 a namine 9,87

ammonium

phenol[ 4;H§,OH Ci,H.!lO- an. phenollate 9,89

an. hydlrogern,ocarbm1,ate HCO, col- an. carbonate 10,25

ac:,. hypoiodeux HIO 10- an. hyp oiod ite 10,64

,cat meU1,anammo 111ium CHllNIH/ OH]NHi methanamirrne 10,70,

cat. eU1,anammo ll rium (H3CH2NIH'.J• OH£HtNH2 eUmnamine 10,75

cat. N,N-dlethyilet lha111-
(C-:iH,)~NH' (CH,)N N,N--,dii eU1,yllethanami rn,e 10,81

ammo111ium

Cat. N-methy lmeU1 alil-
(CHzj:zNIH/ (CH]hNH N-m etlhylmethanamine 10,87

ammo111ium

cat. N-ethylleth.a n.a mm onium (CH,)NH ([:zHJ2NH N~thylet lhaim am 111,e 11,.10,

an. hydlrogenophosphate HPol- Pol- an. phosplh,ate 12,32

an. lhydrogenosulfure HS- s2.- an. sulfuire 12,90,

ea11.1 HO ow anion hydroryde 15,74

acides de force 111egligeable bases fortes p,Ka
(1pllm fortes que OHi"")

OW, NIH], allcool ROH 02--, NHi-, anion ak,oollate Ro-

9/9


