Epreuve écrite

Examen de fin d’études secondaires 2007
Numéro d’ordre du candidat

Section: BetC

Branche: Chimie

(QC = question de cours ; AT = application et transfert ; EN = exercice numérique)

I. Acide tartrique et acide malique : acides présents dans le vin (13 pts.)

1) L’acide tartrique (Weinséure) :

a) Sachant que I’acide tartrique est un diacide carboxylique non ramifi€ présentant 2
groupements hydroxyle et ayant une masse molaire de 5‘3‘g/mol, trouver sa formule semi-
développée. (AT :1)

b) L’acide tartrique est un diacide faible. Ecrire I’équation de la 1™ dissociation acide et
donner I’expression de la constante d’acidité Ka, correspondante. (47 :2)

¢) Kaj vaut 9,20-10". Déterminer le rapport [acide tartrique]/[hydrogénotartrate] dans un vin
présentant un pH =3,6. (EN:2)

d) Un sel de I’acide tartrique, le tartrate mixte de sodium et de potassium (sel de Seignette) est
un constituant important d’un réactif utilisé pour mettre en évidence les sucres réducteurs
(sucres présentant la fonction aldéhyde). Quel est ce réactif ? Détailler le role de 'ion
tartrate et écrire I’équation simplifiée correspondante. (OC :2)

ere

2) L’acide malique (Apfelsédure) :

L’acide malique présente la formule suivante :
HOOC

a) L’acide malique présente 2 énantiomeres.
Donnez-en les formules spatiales et préciser la configuration en nomenclature CIP (47" :2)
b) Par chauffage prolongé I’acide malique subit une déshydratation intramoléculaire et se
transforme en un diacide insaturé.
by - Dresser ’équation chimique correspondante (formules semi-développées) et nommer
’acide formé. De quel type de réaction s’agit-il 7 (47 :2)
b, - L’acide formé présente-t-il des isoméres de configuration? Si oui, lesquels 7 (47 :2)

II. Mécanismes réactionnels (11 pts.)

Ecrire les équations globales et détailler les mécanismes réactionnels pour les réactions du propan-2-ol
avec :

1) le bromure de sodium (en présence de H,SOy4) (OC : 6)
2) le chlorure de benzoyle (en présence de NaOH) (QC :5)
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I11.Dosage d’une solution d’acide (14 pts.)
1’ acide fluoroéthanoique présente un pKa = 2,57 tandis que I’acide iodoéthanoique a un pKa = 3,16.

1) Expliquer cette différence de pKa. (47 :2)

2) Une certaine masse  de I’'un de ces deux acides a été dissoute dans 200 ml d’eau (variation de
volume négligeable). Afin d’identifier I’acide mis en solution et de connaitre la masse . on dose 10
ml de la solution d’acide par une solution de NaOH 0,1 M . La courbe de titrage correspondante est
représentée ci-dessous :
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a) Déterminer de fagon précise le point d’équivalence sur la courbe (47 :1)

b) En quel détail cette courbe différe-t-elle de la courbe de dosage d’un acide fort 7 (47':1)

c¢) Identifier ’acide en vous rapportant & la courbe et expliquer votre raisonnement (47 :1)

d) Ecrire I’équation de protolyse qui se déroule lors du dosage de la solution acide (47 :1)

e) Calculer la concentration c, de la solution acide et en déduire la masse  introduite au départ
(EN :2)

f) Calculer le pH du mélange au moment ot I’on a ajouté 10 ml de NaOH (EN :3)

g) Calculer le volume de NaOH qui a ét¢ ajouté lorsque le pH vaut 12. (EN :3)
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IV. Les esters carboxyliques (11 pts.)

1) Un ester carboxylique saturé présente un % massique en oxygéne de 36,4%.

a) Calculer sa masse molaire et donner sa formule brute (EN :2) __es;‘ar-_c,
b) Ecrire les formules semi-développées et donner les noms de tous les isomeres de constitution
ayant cette formule brute. (A7 :4)

2) Propriétés et applications des esters carboxyliques en général (OC :2)
3) Préparation et application du polyéthyleénetéréphtalate (QC :3)

V. Calcul de pH (11 pts.)

Calculer le pH des mélanges suivants :

1) 300 ml acide acétique a 10 % de masse (p =1,013 g/ml) + 5 g éthanoate de potassium (EN :3)

2) 8 ml hydrogénosuifure de sodium 0,3 mol/l + 15 ml hydrogénosulfure de sodium 0,1 mol/l (EN :2)
3) 20 ml éthanolate de magnésium a 0,2 mol/l + 50 ml d’acide chlorhydrique a 0,1 mol/l (EN :3)

4) 30 ml de bromure de zinc a 0,5 mol/1 + 150 ml eau (EN :3)
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Tableau des pKa

(abréviations : ac. = acide ; cat. = cation ; an. = anion)

acides forts
(plus forts que Hz0™)
| HI, HBF, HCI, HC|O4, HNOs3, H>S504

bases de force négiigeable

{cat. hydronium HsO" H,0 eau j-1,74 1
ac. chlorique HCIO; ClO5 an. chlorate J—1 ,00 1
ac. trichlorogthanoigue CCLCOOCH CCl;CO0 an. trichloroéthanoate r0,70
ac. iodique HIO; 105 an. iodate 0,80
cat. hexaqua thallium III | [TH(H.O)*" [THOH)(H,0)s]*" | cat. pentaqua hydroxo thallium III 1,14
ac. oxalique HOOCCOOH HOOCCOO an. hydrogénooxalate 1,23
ac. dichloroéthanoique CHCI,COOH CHCIL,COO an. dichloroéthanoate 1,26
ac. sulfureux H,S0;3 HSO5 an. hydrogénosulfite 1,80
an. hydrogénosulfate HSO4 SO.* an. sulfate 1,92
ac. chloreux HCIO, Cloy an. chiorite 2,00
gac. phosphorigue H3PO4 H,PO4 an. dihydrogénophosphate 2,12
ac. fluoroéthanoique CH,FCOOH CH,FCOO an. fluoroéthanoate 257
cat. hexaqua gallium III | [Ga(H:0)]*" [Ga(OH)(H,0)s]** | cat. pentaqua hydroxo gallium III ’ 2,62
cat. hexaqua fer Il [Fe(H.0))*" [Fe(OH)(H,0)s)** | cat. pentaqua hydroxo fer 111 JT 2,83
ac. chloroéthanoique CH,CICOOH CH,CICOO an. chloroéthanoate T 2,86
ac. bromoéthanoique CH,BrCOOH CH,BrCO0 an. bromoéthanoate 290
cat. hexaqua vanadium III | [V(H.0)s]** [V(OH)(H,0)s]** | cat. pentaqua hydroxo vanadium III | 2 82
ac. nitreux HNO, NO, an. nitrite ‘ 3,14
ac. iodogthanoique CH,ICOOH CH,ICOO an. iodoéthanoate T 3,16
ac. fluorhydrique HF F an. fluorure I 3,17
ac. acétylsalicylique CeH70,CO0H CeH,0,CO0 an. acétylsalicylate } 3,48
ac. cyanique HOCN OCN an. cyanate \ 3.65
ac. methanoigue I HCOOH HCOO an. methanoate 3,75
ac. lactique CH;CHOHCOOH | CH;CHOHCOO™ | an. lactate 3,87
ac. ascorbique CeHgOs CeH,0¢ an. ascorbate | 417
ac. benzoique CeHsCOOH CeHsCOO an. benzoate 419
cat. anilinium CoHsNH;™ CeHsNH, aniline | 462




ac. éthanoique CH;COOH CH;COO an. éthanoate 475
ac. propanoique CH3CH,COOH CH5CH,COO" an. propanoate 4 87
cat. hexaqua aluminium [AI(H0) ™ [AI(OH)(H,0)s]*" | cat. pentagua hydroxo aluminium 4,95
| cat. pyridinium CsHsNH™ CsHsN pyridine 525
cat. hydroxylammonium | NH;OH" NH,OH hydroxylamine 6,00
dioxyde de carbone (aq) |CO; + H,0 HCOs an. hydrogénocarbonate 6,12
ac. sulfhydrique [HZS HS an. hydrogénosulfure 7,04
an. hydrogénosulfite HSO5 SOy an. sulfite 7.20
ran. dihydrogénophosphate | H.PO4 HPO,* an. hydrogénophosphate 7,21
ac. hypochloreux HCIO Clo an. hypochlorite 7,55
cat. hexaqua cadmium [CA(H:0)e]* [CA(OH)(H,0)s]" | cat. pentagua hydroxo cadmium 8,50
:at. hexaqua zinc [Zn(H.0)s]** [Zn(OH)(H0)s]" | cat. pentaqua hydroxo zinc 8.96
cat. ammonium NH4" NH; ammoniac 9,20
ac. borique H3BOs H,BOs; an. borate 9,23
ac. hypobromeux HBro BrO an. hypobromite 9,24
ac. cyanhydrigue HCN CN’ an. cyanure 9,31
cat. triméthylammonium | (CH3)sNH" (CHz)sN triméthylamine 8,87
phénol CeHsOH CeHsO an. phénolate -9,89
an. hydrogénocarbonate | HCO5 COs* an. carbonate 10,25
ac. hypoiodeux HIO (0} an. hypoiodite 10,64
cat. méthylammonium CH3NH;" CHsNH, méthylamine 10,70
cat. ethylammonium CH3CH,NH5™ CH;CH,NH, éthyiamine | 10,75
cat. triéthylammonium (CoHs)sNH" (CyHs)N triéthylamine ‘10,81 |
cat. diméthylammonium | {CHz),NH,™ (CHz),NH diméthylamine 10,87
cat. diethylammonium (CyHs)oNH, ™ (CyHs)oNH diéthylamine 11,10
an. hydrogénophosphate | HPO4* PO, an. phosphate 12,32
an. hydrogénosulfure HS s* an. sulfure 12,90
eau H,O OH anion hydroxyde 15,74

acides de force négligeabie

bases fortes

(plus fortes que OH")
0%, NHy, anion alcoolate RO")




