CORRIGE

a) cours p 44 [QC 6]
NO, NO,
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+ CHz—CHCl —> +  HCI

H CH2 W - CHg
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Mmol 123 /rn il
théoriquement, il faudrait aussi obtenir 2 mol de produit.

réellement, on obtient :

b) n(nitrobenzene) = = 2mol

n (para-éthyl-nitrobenzene) = i = 4.10° mol

449
Mmol 1514_1.”I

sy & _ g A -3
quantitéreelle _ 4-10-3 mol = 2.10-* ou0.2%

(EN 4]

rendement =
quantité théor. 2 mol

c) Le groupe nitro oriente une deuxieme SE vers les positions méta.
en effet :

o W R P S
\O‘kN//”S \O‘N/Q/E’ \O\ /g/fa

—- 0 -0

Comme le réactif électrophile est un cation carbénium CHs —gHz
il sera repoussé de la position para. On obtient surtout 'isomére méta. [AT 4]
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Q2 Structure et propriétés
a) cours page 51 et68-69 [QC 4]

b) il s'agit du composé [e] qui possede un atome °C asymétrique.
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acide S-2-fluoropropanoique acide R-2-fluoropropanoique [AT 4]
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c) [b] et [e] donnent des solutions aqueuses acides : présence du groupement
—-COOH ;
[e] est un acide plus fort que [b], car I'effet inductif |- exercé par I'atome F
augmente la polarisation de la liaison O-H dans [e], ce qui favorise le depart
de H sous forme de H".
Au contraire, I'effet inductif |1+ dG aux groupes méthyle réduit la polarisation
de la liaison O-H dans [b]. [AT 2]

d) [a] et [d] sont des amines qui donnent des solutions aqueuses basiques :
présence d’un doublet libre sur I'azote susceptible de fixer un H" .
Or [a] est une amine primaire tandis que [b] est une amine secondaire. Dans
'amine secondaire, I'effet 1+ des deux groupes éthyle renforce davantage la
densité électronique sur I'azote facilitant la capture d'un H, [AT 2]

e) |l s’agit du composeé [c] qui est un alcool secondaire.

OX . CH3CHDHCH3 o CHaCQCHa . = 2H+ + 2é [P«T 3]
réd: MnOs +8H* + 5 —» Mn* + 4H0

rédox: 5 CH3CHOHCHs +2 MnQO4 + 6 H*—» 5 CH3COCHs3 + 2Mn?* + 8 H-0O

Le produit organique obtenu est une cétone: elle donne un précipité jaune avec

la DNPH mais ne réagit pas avec le réactif de SCHIFF. [AT 1]

Q3 Le groupement carbonyle ~ QCE+EN8=14pts
a) cours p 62 ( polarisation et meésomerie). [QC 6]
b) réaction de Tollens : 2]

2 [Ag(NHa))' + R-CHO + 30H —% 2Ag + RCOO" +2H0 + 4NHs

... i 4=31:g - 0,04mo
Mmol  107.9 /r,mI
selon I'eq.:
n(RCHO) _ 1mol & N(RCHO) = N(AQ) _ 0,02mol correspondant a 2,24 g
n(Ag) 2 mol 2
22480
Mmol(RCHO) = = 112 %G; 3]

0,02mol

formule générale : CpH2,1CHO
12n+2n—-1+29=112
14n=84 doncn=6

formule brute : CeHy11CHO [2]
formule semi-dév : [1]
CH: —CH>
/ \
H>C CH— CHO
\ /

CHZ_"CHZ
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a) HCOOH + H20 {——Il HCOO + Hi0° [AT 1]
-1. H +
b) T [HCOO-]- |H,0" | (AT 1]
ECOOH]

C)

n(HCOOH) = LI 2’59 = 0,05 mol pKa = 3,75

MFI'IDI 46 /[TIC}] |(a - 10-3.?5 - 1,?8 i .10-4
co(HCOOH) = L 0,05mol _ 010251110%
Vv 2L

¥ + Kax - KaCo = 0

x> + 178 10%x - 4,45 10° =0

x = [Hs0'] = 2,02 10 mol/L

oH = —log[H:0"] = -log2,02 10° = 269 [EN 3]
d)

. ” [
S n(dissocie) :2,02 10 mol _ 00809 ou 809%
n(total) 0,025 mol
2,
( ou calcul utilisant la relation K. = e = ) [ENZ2]
1- o
e)
0,025 mol/
nouvelle concentration c, = /L = 2.5-10™ mf%
100
ac - C
Ka = :
1- o
EI’.E * e ¥ e @ -Ks =
o = 056 ou 56% [EN 2]

f)  La dissociation de l'acide s'accentue lorsque la dilution augmente. En forte
dilution, les acides faibles finiront par étre totalement dissociés comme les
acides forts ! [AT 1]

g) Diluer revient a augmenter la concentration de I'eau par rapport aux autres corps
concernés par I'équilibre. Selon la loi de la modération, la réaction doit
reprendre dans le sens qui consomme de 'eau, donc dans le sens de la

dissociation de I'acide. [AT 1]

g) En ajoutant la base conjuguee, on obtient une solution tampon.

donc pH = pKa + log oaee) or o =
n(acide) n(acide)
alors pH = 375 + log2 = 405 [EN 3]



