Corrigé

Synthése du chlorure de polyvinyle, PVC
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Hybridation sp?:
+ 1 nuage s et 2 nuages p fusionnent pour former 3 nuages hybrides sp®.
+ les 3 nuages hybrides s'écartent au maximum en se disposant dans un plan

+ le nuage p est perpendiculaire a ce plan

+ Du point de vue énergétique, le remplacement des liaisons doubles par des liaisons simples est
favorable au déroulement de la réaction;

+ Cependant la forte énergie d'activation associée a la rupture des liaisons doubles initiales inhibe le
démarrage de la réaction.

+ L'initiateur peroxyde de dibenzoyle permet d’amorcer la polymérisation car la liaison peroxo présente
une énergie de liaison particulierement basse.

+ a chaud, l'agitation thermique fournit aisément I'énergie nécessaire a la rupture homolytique de cette

liaison
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Représentation schématique de I'étape d'initiation ; initiateur radicaux

Réaction en chaine :

X-+ CH,=CH ——  X—CH,—CH

Cl Cl
X—=CH,—CH*+ CH,=CH ——  X—CH,—CH—CH,—CH
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Recombinaison de radicaux :
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f. CH2=CH2 + C|2 —_— CHZ_CHZ

Cl Cl

Cl Cl Cl

9. CH=CH + HCI R CHZ:CH
Cl

h. 10°

nCH2 —CHCI = @ = 16 000 mOI

Nevec = Nug = 100-16000 _ 20 000 mol

80
nRT _ 20000-0,082-298

=500-10°L =500 m®

Veneen = Voo =

0,977

Il. Synthése de I'acide éthanoigue

a. . CH3-CH,-Br + OH > CH3-CH,-OH + Br
A

i, CH3-CH,-OH + Y% 0, > CH5-CHO + H,0
CH5-CHO + % 0, > CH5-COOH

= &
réactif nucléophile: H— Q1 ; centre électrophile: CH3_ CHE" Br
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attaque CH, départ CH;

nucléophile nucléofuge

c. + laliaison O-H des deux groupements est polarisée.

+ chez les acides carboxyliques, la polarisation de la liaison O-H est considérablement renforcée par
I'effet inductif attracteur d'e  exercé par le second atome d'O.

+ l'atome H quitte le groupement -COOH d'autant plus facilement que la polarisation de la liaison O-H
est plus forte

comparaison de la
polarisation des liaisons

@)
;‘f effet

—¢——>0 —C  inductif
“io Mo

alcool acide

Non, car les réactifs de FEHLING et de TOLLENS sont des oxydants doux et oxydent uniquement les
aldéhydes et non pas les alcools.




Il1l. Etude d’un ester

a M=116-%

mol

Formule générale C,H,,+1COOC,Hs
12n+2n+1+73=116

=>n=3
Formule générale : C3H;COOC,Hs
Formule brute C¢H1,0,

b. Formules semi-développées possibles :

CHz—CH,—CH,—C CHy=CH—C

O——CH,—CHs ou CHy  O7—CHy=CHy

c. Non, car aucun des deux composés ne présente un carbone asymétrique.

0 0
d. / 74
CH3—CH2_CH2_C CH3_CH2_CH2_C
Ester : 0——CH,~CHs Acide carboxylique dont il est dérivé : OH C
Butanoate d’'éthyle Acide butanoique
e.
CH3_CH:CH_C + H2 — CH3_CH2_CH2_C
OH OH
1 1 1
f. HaC COOH HaC "
H: iH H COOH
2 2 2 1
Acide (2)-but-2-énoique Acide (E)-but-2-énoique

g. NombredemoldeB:n; = % =0,349 mol

0,349 mol de B auraient pu donner 0,349 mol de C.
Nombre de mol total de C effectivement obtenues :n. = % =0,795 mol
Nombre de mol total de C que I' on pourrait obtenir théoriquement :n. =0,349 + 0,795 =1,14 mol

Rendement:r = w -100=69,7%
1,14




1V. Dosage d’'un acide inconnu

Acide fort, 2 arguments :

= pH=7 au point d’équivalence

= La courbe de titrage ne comprend pas de point d’inflexion pour un volume ajouté de KOH
correspondant a la moitié du volume ajouté pour atteindre le point d'équivalence.

b. HA+OH > A +H,0

c. ¢,=2,50-10°M

4. Masse acide pur:m=2,51-10"g
Calcul de la masse molaire :

n=c~V:>m=c~V
M

-3
m 2,51-10 :100'4i

=>M= =
c-V 2,50-10°.10-107° mol

AL g
Controle : M =100,5—=.
HCIO, mOl

i. pH =—-log[H,0" | = -logc, =-l0g 2,50 10 = 2,69

e.
-3 -3 _ 1. -3
ii. Excés d’acide fort : pH=-log 2,50-10" -10-10 O_’3010 1-10 =2,87
(10+1)-10
73 —_ . 73 . . 73
\ POH = _|0g0,010 5.10 2,50 %g) 10-10 _2.78
iii. Excés de base forte : (10+5)-10
= pH=11,22
f pH=3 se situe avant le point d'équivalence, on a donc un exces d'acide fort.
' pH=3
2= —Iog—CA Va=CaVo 3
V, +V,
Ca 'VA —Cg 'VB -10°
V, +V,;
&€y Vo —Cp -V =107 (V, + V)
&cy -V, —C -V, =107V, +107° .V,
&10° -V, +¢, -V, =¢, -V, —107° .V,
& (10° +¢,)-Vy =(c, -107)-V,
(ca-10°)-Vv, (2,50-10°-10°)-10-10°°
SV, = - = - =1,36-10°L =1,36 cm’
10 + ¢, 10~ +0,01
g. pKa=7,55 pKa=-2 pKa=-1 acide fort
101
- - - = - - - b
H=0-Cli H=0-Cl—Q0I H=0-CI—0! H=0-Ci—O0I
- -7 o !
acide 101 101
hypochloreux chloreux chlorique perchlorique

effet attracteur d'électrons croissant

force acide croissante

La force des oxoacides croit avec le nombre des atomes d’oxygéne portés par I'atome central, car ces
atomes d'oxygene exercent un effet attracteur d'électrons et renforcent ainsi la polarisation de la liaison
H-O d’autant plus fortement que le nombre d’atomes O est plus élevé.




