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‘ﬁ ‘ R EXAMEN DE FIN D’ETUDES SECONDAIRES CLASSIQUES

BRANCHE SECTION(S) EPREUVE ECRITE

Durée de I'épreuve : 3 heures
CHIMIE B,C , ,

Date de I'épreuve : 23 mai 2019

Questions de cours (QC) : 20 pts. / Applications non numériques (ANN) : 20 pts. / Applications numériques (AN) : 20 pts.

| I. Répulsifs contre insectes — Le DEET QC:9 /ANN:7 / total:16

Le N,N-diéthyl-m-toluamide, plus connu sous le nom DEET, est contenu dans de nombreux sprays et
lotions, et agit comme répulsif contre les insectes.

1) On peut s'imaginer sa synthese partant de I'acide benzoique. Celui-ci est d’abord soumis a une
alkylation menant a I'acide 3-méthylbenzoique.

a) Vérifier al'aide des formes contributives a la mésomérie de I'acide benzoique, si I'acide
3-méthylbenzoique est formé préférentiellement, ou non, le groupement —-COOH exercant un
effet M-. Expliquer et justifier. [QC:2/ANN:1]

b) Détailler ensuite le mécanisme réactionnel qui transforme I'acide benzoique en acide
3-méthylbenzoique a I'aide du monochlorométhane et du catalyseur chlorure d’aluminium, tout
en commencant par l'analyse électronique du cycle aromatique dans l'acide benzoique.
[QC:4/ANN:2]

2) L’acide 3-méthylbenzoique est ensuite transformé en chlorure de 3-méthylbenzoyle, un chlorure
d’acyle.

a) Donner I'équation globale de cette réaction en formules semi-développées généralisées. [QC:1]

b) Expliquer la haute réactivité des chlorures d’acyle par rapport aux acides carboxyliques, et
I'avantage qui en résulte. [QC:2]

3) Le chlorure de 3-méthylbenzoyle réagit finalement avec la diéthylamine (ou N-éthyléthanamine)
pour donner le DEET, un amide substitué.

Détailler, par des formules semi-développées, le mécanisme réactionnel annoté. [ANN:4]
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II. Filtres UV chimiques — Neo Heliopan® E1000 QC:9 /ANN:4 /AN:2 / total:15

L’amiloxate, commercialisé sous le nom de Neo Heliopan® E1000, est un composé organique utilisé
comme filtre UV-B dans les cosmétiques et les cremes solaires. 0

C’est un ester formé a partir de I'acide 4-méthoxycinnamique (voir figure) et N OH

d’un alcool A.
>0

1) L’acide 4-méthoxycinnamique présente une isomérie de configuration.
Représenter les deux isoméres et appliquer la nomenclature respective. [ANN:1]

2) Etudier en détail la promotion et le mode d’hybridation d’'un atome de carbone engagé dans une
liaison double, et expliquer ensuite comment une telle liaison double est réalisée. [QC:4]

3) A est un alcool primaire aliphatique non chiral, ayant une ramification et une teneur en oxygéne
de 18,18 %.

a) Trouver al'aide d'un calcul la formule brute de A. [ANN:1/AN:2]

b) En déduire la formule semi-développée et le nom systématique de A, ainsi que la formule en
batonnets de I'ester amiloxate. [ANN:2]

4) Dresser ensuite le mécanisme réactionnel annoté d’une estérification a 'aide de formules semi-
développées généralisées. [QC:5]

III. Filtres UV chimiques - Eusolex® 2292 QC:2 /ANN:6 / total:8 ‘

L’octinoxate, commercialisé sous le nom d’Eusolex® 2292 et aussi employé comme filtre UV-B, possede
une structure similaire a celle de I'lamiloxate. 0

Il s’agit également d’'un ester (voir figure) formé a partir du XX 0
méme acide, mais d’un alcool B. ~
0

1) Pour cet alcool B:
a) Donner la formule semi-développée et marquer le carbone asymétrique. [ANN:1]
b) Pourquoi ce carbone est-il asymétrique? Expliquer briévement. [ANN:1]
¢) Représenter la formule de structure spatiale de I'énantiomere S de cet alcool. [ANN:1]

d) Représenter le méme énantiomere en projection de Newman (conformation décalée au choix)
selon I'axe C; = C1. [ANN:1]

2) Bsubitune oxydation complete en milieu acide par un exces de dichromate de potassium. En dresser
les demi-équations d’oxydation et de réduction, ainsi que I'’équation bilan. [QC:2/ANN:2]
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| IV. Antioxydants - L’acide ascorbique ANN:3 / AN:18 / total:21

Certaines cosmétiques et cremes solaires contiennent également des antioxydants (tel que des dérivés
des vitamines C et E), qui sont destinés a atténuer les réactions qui suivent l'exposition aux rayons UV

(stress  oxydatif di aux 13 e e
radicaux d'oxygene). 12 FoeeodiL R T R R S
A cause dun bon nombre 11 oo ‘:"“:‘“":“““i""*: """" .L“"i"“*:"
d’autres aspects favorables 10 F=mmmmees ’:"":’"":r""i""'i """" :r""i""":"
pour la santé, la vitamine C L R i it S e AR A
(acide ascorbique) est 8 3 J:"":L"":L""E""J: ________ E_""E""J:"
également contenue dans des g 1
comprimes. O D J:"“’:'“":L““i“": '“:L"“i‘“"i““J:“
Un comprimé d’ 1 g est dissous, 4 Fo_ 4o :____:.____E_---4:____%--__:#__--5-___4:_-
donnant 200 ml de solution. 3 - SR e Rt ALt shE it S
Une prise de 50 ml de cette 2 ""I""_i""i""_i _____ i"_"i""?""i_""i_""i"
solution est ensuite titrée par ! B e

. , 0 L LI B 1 1 LI S B B R | 1
une solution d’hydroxyde de 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
sodium 0,1 M. En voici la V(NaOH) en ml

courbe de titrage :

1) Dresser I'équation globale de cette protolyse et justifier par un calcul que la réaction entre
I’hydroxyde de sodium et I'acide ascorbique est complete. [AN:1/ANN:1]

2) Déterminer la concentration molaire de la solution initiale. [AN:2]
3) Calculer la masse d’acide ascorbique pur contenu dans un comprimé d’1 g. [AN:2]

4) Vérifier par le calcul :
a) le pH de la solution initiale. [AN:2]
b) lavaleur du pKas, tout en utilisant les quantités de matiere des especes présentes. [AN:2,5]
¢) le pH au point d’équivalence. [AN:3,5]

5) Afin de suivre le titrage, on ajoute quelques gouttes d'un indicateur coloré au mélange réactionnel.
Quel indicateur de la liste faut-il choisir? Justifier. [ANN:1]

indicateur coloré domaine de virage pKa
méthylorange pH3,1-44 3,4
rouge de méthyle pH4,4-6,2 5,0
bleu de bromothymol pH55-7,5 7,1
bleu de thymol pH8,0-9,6 8,9
jaune d’alizarine pH10,0-12,1 11,2

6) Calculer le rapport des concentrations des formes acide HInd et basique Ind- de I'indicateur choisi
au point d’équivalence. Laquelle des deux formes (acide ou basique) y sera prépondérante? Justifier
par un calcul. [AN:2]

7) Calculer le degré de dissociation pour la solution initiale d’acide ascorbique. [AN:1]

8) Calculer le degré de dissociation pour une solution d’acide ascorbique 1.000 fois plus diluée.
Commenter la différence entre les valeurs obtenues ici et sous 7). [AN:2/ANN:1]
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