Epreuve écrite

Examen de fin d'études secondaires 2000 Nom et prénom du candidat:
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epech

Branche: —himie (ee ...................... ceceennecnanssanne

[C = question de cours; AN = appl. numérique; ANN = appl. non-numérique]
I. Alcénes (16 pts.)
1) Pour le hex-l-éne, désigner les nuages gui se recouvrent pour

former la liaison
a) entre les atomes C1 et C2,
b) entre les atomes C3 et C4. [ANN:3]

2) Montrer par des équations globales que l'addition du bromure
d'hydrogéne sur le hex-l-éne peut donner deux produits
différents, puis expliquer & l'aide du mécanisme réactionnel
et de 1l'effet I que 1l'un des deux se forme préférentiellement.

[C:10]
3) Pour le produit principal obtenu en 2),

a) représenter les formules spatiales d'une paire d'énantio-
méres R et S,

b) dessiner la projection de Newman d'un conformere décalé
vu le long de l'axe c, ——— C;. [ANN:3]

II. Alcools et corps dériveés (20 pts.)

1) a) Ecrire l'équation globale de l'estérification entre
1'éthanol et l'acide éthanoique. [C:1]
b) Expliquer comment le marquage isotopique a aidé a élucider
le mécanisme de l'esterification. [C:2] |
2) a) Etablir l'équation chimique de la polycondensation de
1'éthanediol avec l'acide benzéne-1,4-dioique (= acide
téréphtalique). Enumérer les usageé du polyester formé. [c:4]
b) Donner deux autres noms pour le propanetriol et établir
1'égquation de la formation d'une graisse a partir du
propanetriol. [C:3]
3) On considére 3 alcools A, B et C dont la chaine carbonée
principale posséde trois atomes de carbone.
a) On réalise l'oxydation ménagée de ces trois alcools:
A donne Al ; B ne réagit pas ; C donne Cl'
b) Al et Cl donnent un précipité jaune avec la DNPH; par contre

seul Al réagit avec la ligqueur de Fehling.
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c) Si on compare les formules brutes de Al et Cl' on constate
gue ces deux corps sont isoméres.
Déduire de ces expériences les formules semi-développées et les
noms de A, B, C, Al et Cl. Préciser & quelles familles
appartiennent Aq et C1 et indigquer pour chagque alcool sa classe.
[ANN:10]
III. Ethylamine et titrage (15 pts.)
1) Comparer la temp. d'ébullition de 1'éthylamine (M=45 g/mol)

gqui vaut 17°C avec celle d'autres corps de masse molaire
similaire et interpréter les différences:

a) propane (M=44 g/mol): téb - 42°C
b) éthanol (M=46 g/mol): tap = 78°C
c) fluorure de sodium (M=42 g/mol): t

T ég = 1695°C [ANN:3]

2) Etablir 1'équation chimique de la réaction d'un excés d4'éthyl-
amine avec le chlorure de benzoyle. [ANN:2]

3) On préléve 30 ml d'une solution agueuse d4'éthylamine 6-10-2 M
et l'on titre avec de l'acide chlorhydrique 0,1 M.
a) Montrer que cette réaction est compléte. [AN:1]
b) Quel volume de HCl doit-on ajouter pour atteindre le point

d'équivalence? [AN:1]

- c) Déterminer le pH au point d'éguivalence ainsi qu'au point
de demi-éguivalence. [AN:3] »

d) Calculer le pH aprés ajout de 12,0 ml de HCI. [AN:3]

e) Le jaune d'alizarine est un indicateur coloré avec Ka= 10—11.

Peut-on l'utiliser pour ce titrage? Justifier. [ANN:2]

IV. pPH et pK_ (9 pts.)

1) Déterminer le pH des solutions suivantes, toutes 0,25 M:
a) NaNO3 ; b) NaNO2 ; ¢C) NH4ClO [AN:5]
2) Calculer le pKa du couple acide/base concerné:
a) pour une solution 0,1 M de chlorure de hexaqua cobalt (III)
qui a un pH de 3,00 [AN:2]
b) pour une solution 0,1 M d'acide acrylique (CH2=CHCOOH)
dont le degré de dissociation est m [AN:2]
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Principaux Classification périodique des éelements o
. o Principaux groupes
Période| groupes
| I nombre de . Hi v \ VvIo Vil vill
masse de l'isolope
1 le plus abondamt : A _______ 4
1 H 1 X ,He
couche K | hydiogene numeéro atomique : Z - héiium
101 » 400
. M :masse molaire atomique ‘
2 w—u_ mmm {g- mol 1) du mélange iso- _Wm _MO _wz _mo _W—u wmzm
couche L lithiym bérylhum lopique naturel bore carbone azote oxygéne fluor néon
6.94 9.0 108 120 140 16.0 190 20.2
23 24 27 28¢; K} 32 35 40
3 niNa | ;Mg L . AL | 2Si | 3P | 365 | 17Ol | jeAT
couche M sodwm | magnésm Elements de transition aluminium | slicium | phosphore |  soufre chiore argon
20 243 210 281 o 32 355 399
4 39 40 45 487; 51 52 55 56 59 58pnp; | 63 64 69 74 75 80 79 84
9K | 50Ca | 33Sc | 55Ti | 53V | 35Cr | 5sMin | 3Fe | 5;;Co | gNi | 55Cu | 5pZn | 5,Ga 13Ge | 13As | 3e5e | 3Br | 5oKr
couche N polassium calcium scandium iHane vanadium chrome | manganése ler coball nickel cuivie nc galtium garmanium arsenic sélénium brome krypton
39 40.1 450 479 509 52,0 549 55,8 589 58.7 635 65.4 69.7 726 LR 790 199 8.8
a5 a8 89 90 93 98 _om _ou .om 107 _Z __w dmo _m_ 5@ _mu 129
5 °Rb | 3sr | Y | SoZr | 2Nb | 3Mo | ,,Tc | "GRu | sRh | TcPd | "7Ag ‘Cd| "In |'2sn|'3iSb | '5Te | Gl | 5Xe
couchg O rubidum | stontiwm | ylium | zirconium | niobium | molybdéne | techndlium E__s:_ca 58___5 E__wa_cs argen Sas_ca 59:3 22: S__sosa _e__cs .o% xénon
855 B7.6 689 91.2 929 959 93,0 101,1 1029 106.4 1079 na4 1148 LR 1218 1216 126.9 1313
133 1 3 0 9 2 .ﬁm 222
6 u Om. ommm 57471 Sc—.: ::.—.m _mas\ dmmmm _wmom Bu_—. dwm—u— _WM»PC mom—x_@ wom.—._ 2 m—uU wc m_ _o—uO >~ mmm_‘-
couche P Sm.__s ?.:s_a lanthanides 3_3_:5 :Ss_m ._soms:o ._63_._3 osmium =a_=a c_m_s@ of marcure _E___:a v_oac c_ma___z vo.o:.:a 3_»3 radon
1329 1373 178.5 1809 1839 186.2 190.2 1922 1951 1970 2006 2044 2072 2090 210 210 2
NB NM@ 89 2 103
7 Fr|“gRa aKU [ gsHa h
couche Q _ssn_:s ;a_:a actmides kurichatovium{ hahnium v
23 226.1 260 260

I_.w}w‘—lm I:OO T:—U—. Z;ZQ m_mua _wmwg _mmmC _mmOQ _mw.—.U _m.mc< _mmIO _mmm-. _mo.—.g _:<U :w—nc

; 58
Lanthanides s:_:aso cénum :_wwqu_f:m :mo%:s promeé samanum | europium cm:_c_.:_:a _m.:_:_: dysprosim :o_a___a a.c_ss _::__:3 s_m_c.:a __ o.__:a
1389 1401 1409 1442 145 1504 152.0 1573 158.9 162.5 164 9 1673 168.9 173.0 1750

221 Ac | 22Th B__um 2385 | 2INp |29Pu | gAm | 4sCm | ;B | goCf | gES |1ooFm | Md 1 5,NO | g0l W
Ct

) 89 90
Actinides actinm thorum _,_o;n__ um | vranim | neplunium v_.__o:_._a ameéricium berkéhum | californivm | einstemium | fermium  |mendélévium{ nobéhum | lawrencium
21 2320 231 2380 23 242 243 249 249 254 255 256 25} 257
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Tableau des pK,

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

bases négiigeables

.-,-... it

cat. hyd‘r“o‘riidrﬁ’* LH30L, H,0 eau -1,74
.acﬂcvhlb;lat’le;; --;--—-* ‘HC ““t.,, ClO3 -an. chlorate -1,00
ac. tnchloroethanonque CCI3COOH E CCl3C00"° -an. trichloroéthanoate 0.70
ac: |odlque Y 103 . an. iodate 0.80
cat. hexaqua thalhum (III) , TI(OH) (H, O)§+ cat. pentaqua ?g:,';&’;: (1) 1,14
at; oiéletxe - >CO( HOOCCOO~ ' an. hydrogénooxalate 1.23
ac. dlchloroethanmque CHCI2COOH CHCI,COO~ ' an. dichloroéthanoate 1.26
ac. sulfureux - h 0. HSO3 ' an. hydrogénosulfite 1,80
an;:ljydrpggnosulfa;ig ‘ _A SOz . an. sulfate 1,82
ac. chloreux - B o[ 'an. chlorite 2.00
acphosphonque» ‘ H3PO4 , _Q L H,PO4 . an. dihydrogénophosphate | 2,12
2¢. huoroéthanoique ’ CHZH.'-"CO()._H CH.FCCO~ an. flucroéthanoate 2.57
cat. hexaqua gallium (l) -| Ga (Hz C))g+ A Ga(OH) (H, O)? f cat. pentaqua h)éc;ml):; ) 2.62
ac. chloroéthanoique CH,CICOOH " | CH,CICOO~ . an. chloroéthanoate 2.86
ac. bromoéthancique - | CH,BrCOOH . | CH,BrcOO" !an.bromoéthanoate 2.90
cat. hexagua vanadium (i) |- V (HyO)3* V(OH) (H,0)3* |cat-pentaqua hverexo | 2.92
cat. hexaqua fer (ill) Fe (H,0)3" Fe(OH) (H,0)3" ;“’ pentaqua hydroxe wy | 2.83
ac.lactique | CH3CHOHCOOH | CH3CHOHCOO" :an. lactate 3.08
ac. nitreux HNO, NO> ' an. nitrite 3.14
ac. iodoéthanoique . ~ | CH,ICOOH CH,ICO0~ % an. iodoéthanoate 3,;
ac. fluorhydrique - | HF F i an. fluorure 3.17
ac. acétylsalicylique CgH;0,COOH CgH,0,C00" l an. acétylsalicylate 3.48
ac. cyanique HOCN OCN~ an. cyanate 3.68
ac. méthanoique HCOOH . HCOO~ an. méthanoate 3.75
ac.ascorbique CgHgOg CgH70g an. ascorbate 4,17
ac. benzoique ’ \ Cs H5COOH CgH5CO0" an. benzoate 4.19
cat. anilinium | CgHNHS CsHsNH, aniline” 4.62




ac. éthanoique CH3'CQOH' 1= 7| CHzC00". an. éthanoate 4,75
ac. propanoique - —-~— Cl.-lacHé'COOH —| CH3CH,COO". - | an. propanoate - -~--- - .| 4,87
cat. hexaqua gﬁ:ﬁllnlum -AI(H20)5 RS AT(OH)(H20)§+~ cat. pe_'ltffgfﬁyg{&’r‘:"n;u.h | 4,95
cat. pyridinium C5H sNH* C5H 5.N" pyridine ‘ 5.25
cat. hydroxylammonium NHé OH* NH2 OH A hydroxylafnine" ‘ 6,00
dicxyde de carbone CO, + H,0 HCO3 an. hydrogénocarbonate | 6,12
ac. sulfhydrique H,S HS™ % : _~ A ;l:lﬂh‘;d;c;‘g;hosulfufe 7,04
an. hydrogénosuifite HSO3 803 ;;L‘-’ 7| an. sulfite L aoe 17,20
an. dihvdrogénp‘)r;osphate H,PO; HPO 2. 77" 7|an.hydrogénophosphate | 7,21
ac. hypochioreux HCIO ClO'« Sies o an, hypochlonte T 7,55
cat. hexaqua cadmium | Cd (H,0)2" c'ci(oi-l)v(|-|20)5 = ,°a‘,Pe’!‘a‘_3“i".Vd'c‘;’g°mmm 8,50
cat. hexaqua zinc | Zn (Hzo)? Zn(OI:l)(HZO)s '_ | cat. pentaqua hydroxo zinc | 8,96
cat. ammonium NHj; Hy" e ammqriiac-f_jf‘i' R e BT
ac. borique | H3BO, | an: boratem 1 i | 9,23
ac. hypobromeux . HBroO -;h.'-hyp;)»bj'amite 9.24
ac. cyanhydrique HCN "aaﬁ.'éfziﬁdfé""" PR 9.31
‘ | cat. triméthylammonium  (CH3); NH” 'u_-eﬂ_;,‘V‘tyr_i_r[‘l_é}.l'_iylgmjng 9—8% |
phénol CgHsOH B an;'ph‘éﬁblgte 2.89
an. hydrogénocarbonate - HCO3 C 7 anc%rbcnate '110.25
ac. hypoiodeux HIO 10 an. hypoiodite "= [10.64
cat. méthylammonium  CH5;NH3 ! methylamlne 110.70
cat. éthylammonium C,oH5NH3 - ethfi;iqj;\lne 5 10.75
cat. triéthylammonium  (CoHg)aNH” ( b tnethylamme - 10.81
cat. diméthylammonium  (CHg)y NH3 (CH3)3NH =27 | diméthylamine 10,87
cat. diéthylammonium  (CoHg)oNH3 (C2H5)2NH* diéthylémif;é 11,10
an. hydrogenosuifure ~ HS” s s an. sulfure 11,26
an. hydrogérnophosphate HPO,%' N POX' an. phosphate 1£67
eau H,O0 - | OH™ an. hydroxyde 15;4

acides negligeables

“bases fortes
. {plus fortes que QH') -
. 0%, NH;, anion alcoolate




