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CHAPITRE | : ACIDES ET BASES EN SOLUTION
AQUEUSE. NOTION DE PH.
L’essentiel du cours.
1 - PRODUIT IONIQUE DE L'EAU A 25°C :
L'eau pure est partiellement ionisée. C'est une autoprolyse.
L'equilibre d'autoprotolyse de I'eau s'écrit -
EHED = H;]D" + OH"

Toutes solutions aqueuses contiennent des ions H,0* et OH ~ . Le produit de
leurs concentrations est une constante appelée produit ionique de I'eau ke, qui est
une fonction croissante de la tem pérature.

[H:O'J{OH T=ke | et | pke=-logke

A25°C, ka=10"" et pko=14:
l[H;;lT].I'DH‘j =10 |

2 - NOTION DU PH.

a) Définition du pH.
Le pH d'une solution est I'opposé du logarithme décimal de la concentration en

ions H,0" exprimée en mol/l.
‘ pH = - log [H;._-::mﬂ == | [H:0*] =10~FH

b) Définition du pOH.
Par analogie, le pOH d'une solution est I'opposé du logarithme décimal de la

concentration en ions OH ~ exprimée en mol/l.
| POH = - log[OH ]

c) Relation entre pH et pOH.
D’aprés le produit ionique de I'eau :
[Hi0'].[OH "] =ks <=> —log([H,0"]. [OH])
Soit: -log[HsO*]-log[OH "] = - logke
Or: pH=-log[H;0"] ; pOH=-log[ OH" | et pke=—logke;

d ob: l-pH + POH = pke

3 - CLASSIFICATION DES SOLUTIONS AQUEUSES.

On distingue les solutions acides, basiques et neutres.

a) Solutions neutres.

Une solution aqueuse est dite neutre si elle contient autant d'ions Hs0" que d'ions
OH ™.
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D'aprés le prodult ionique de I:f:a (Hy0')" = ke
(HO'|[OR 7] =k = 7 log[H:0"]) =~ logke
. log[H:O')? = ~logke <=2 {
Sot: - o

A 25°C, pke = 14 d'ol | pH=7

Ainsi | « Une solution aqueuse est dite neutre si son pH =72 25°C ».

E. . » LH +*
Eﬁﬁml:qiﬂause est dite acide si elle contient plus d'ions H;0" que d'jgp, 0

r[rr,a* | > [OH U

d Ke .
Or: [OH"] = IHJ?E+] :
e +72
' = > k
Donc: [H:0%] >on [H;0%] e
—log[H;0*]? < —logke <=> 2pH < pke

d' ol

pH < -;- pke

Ainsi : « Une solution aqueuse est dite acide si son pH < 7 4 25°C »
c) Solution basique.

Une solution aqueuse est dite basique si elle contient plus d'ions OH ~ que @'

ik I [Hy0') <[OH"] \

Ke .
[H;0%] "'

_ K
Done : EH;E‘JII < i-Hz;'.'] — [[Hg'ﬂ+]2 < ke
—loglH;0"}? > —logke <> 2pH > pke

Vo 1
d' ol [pH}Epl{E I

« Une solution aqueuse est dite basique si son PH>7 & 25°C

4 - ACIDES FORTS ET BASES FORTES,

- Acides forts : sont totalement dissoci
: < ,
i 4 e is :t JGHISES dans l'eau.

Iong

Or; [OH"] =

Ainsi -
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Si 10" %< Ca<10""moll ' pH = - lognCa

Exemples: HCI + H0 » H,O" + CI

HBr + H;O0 — HyO" + Br

H;SO4 + 2H;0 ——» 2H,0" + SOF~
Si Ca < 10 ~® mol.l "' (solution fortement diluée), les ions OH1 — 1 ne sont plus
négligeables et 'électroneutralité de la solution impose :

[HsO'] = [OH] + n[A™]

or: [OH]=rror e IA"1=Ca;

+ i{ & +
Donc: [HiO']= F‘;"l + NCa == | [H30"]? = NCA[H:0'] —ke =0

Aprés résolution de cette équation, on trouve : [H:0'1=x (x > 0);

d' ot pH= —logx !

- Bases fortes : sont totalement dissociées et ionisées dans |'eau.

M(OH)y — M"" + nOH~

Si 10°%<Cg<10 " "moll"': l pH = 14 + lognCq l

Exemples: NaOH ——s Na' + OH™

Ca(OH)y, ——= Ca** + 20H"~
Si Ca < 10 ® mol.l ! (solution fortement diluée), les ions HiO* ne sont plus
négligeables et I'électroneutralité de la solution impose :

[OH] = [H:-.DI:] +n M™]
Or: [OH]= I’H3:J+I et[M"]=Ca;

Ke + -
Donc : m =[HO ]+ nCqg = [j_Ha,EIt*’]2 + HGEH_H3D+] —ke=0 \
Apreés résolution de cette équation, on trouve : [H30'] = x, (x > 0);

d ou PH = —logx

5-ACIDES FAIBLES ET BASES FAIBLES,
COUPLE ACIDE/BASE, CONSTANTE D'ACIDITE.
5.1 — Acides faibles et bases faibles.
a) Définitions.
- Acides faibles : partiellement dissociés et ionisés dans I'eau.

AH+H¢01:EH30*+A- | 'pH }-Iugch |
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D'aprés le prﬂdull lmﬂmlm l:l: Iﬂml, H,0')" = ke
H =
[4,0° . IU ~ logke <=2 2(- log [HyO" | ) = = logke

—

~Iﬂu[Htﬂf -

Soil ;.
2pH = pke > pH = 7 pke

A 25°C, pke = 14 ; d'oU _rpH=?

Ainsi : « Une solution aqueuse esl dite neutre si son pH =7 4 25°¢ ,

E:'dﬂ- L H ‘I
EE d e I‘:,.r_a-_‘

Une solution aqueuse
FH3G+J > fﬂ'H -J

— HE '

Or: [OH H‘m
Donc: [H.0*] :'IH ﬂ,q = [H0*]? > ke
~log[H;0*]? < —logke <> 2pH < pke

d' ol lpH-::%pke ,

Ainsi : « Une solution aqueuse est dite acide sisonpH <7 4 25°C »

c) Solution basique.
Une solution aqueuse est dite basique si elle contient plus d'ions OH ~ que diigns

HsO" . Ll“Haﬂ"j pr ﬂﬂl’

Ke
Or: [OH7] = I, n*] ‘

i + +72
Donc: [H;0*] {IH ﬂ+; <> [H3;07]* < ke
—~log[H;0*]* > —logke <> 2pH > pke

d' ou

pH}%pke

Ainsi : « Une solution agueuse est dite basique si son pH > 7 a 25°C ».

4~ .f'hl:ll:lEE FORTS ET BASES FORTES.
- Acides forts : sont totalement dissociés et ionisés dans I'eau.
HI'PA +nH=_D — I'IH;G‘ + Jﬂl‘_
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Si 10°%<Ca<10""moll ": | pH=-lognCa

Exemples: HCI + H,0 — H;0" + CI~
HBr + H;0 — H;0' + Br
H?EG. + EH;G — EHJ{:‘* + 504-
Si Ca < 10 ® mol.l ** (solution fortement diluée), les ions OH1 — 1 ne sont plus
négligeables et I'électroneutralité de la solution impose :
[H:0"] = [OH] + n[A"]

Ke e
Or: [OHT]= 0% et [A"]=Ca;
K +
Donc: [H0']=r ;+l +nCp == | [H0']* ~nCA[H;0'] —ke =0
3 L

Aprés résolution de cette équation, on trouve : [Hs0'] = x (x > 0);

d ou I pH = —logx l

- Bases fortes : sont totalement dissociées et ionisées dans |'eau.

M(OH)y — M™ + nOH~

Si 10°%<Ca<10~"moll™": l pH = 14 + lognCg |

Exemples: NaOH —s Na* + OH~

Ca(OH), —» Ca®* + 20H~
Si Cg < 10 ® mol.l " (solution fortement diluée), les ions HyO" ne sont plus
négligeables et I'électroneutralité de la solution impose :

[OHT] = [H:0'] + nf M™]
___Re My _ i
Or: [OH]=g—o5 etIM"]=Cs;

IHEE"’] = EHaﬂ"’] +nCg — I |IH3I:|'+]2 + nCa[Hgﬂ+! ke =0
Aprés résolution de cette équation, on trouve : [Hy0'] = x, (x > 0);

d ol I pH= —lng.t_l

5-ACIDES FAIBLES ET BASES FAIBLES.
COUPLE ACIDE/BASE, CONSTANTE D'ACIDITE.
5.1 — Acides faibles et bases faibles.
a) Définitions.
- Acides faibles : partiellement dissociés et ionisés dans l'eau.

Donc :

AH + H,0 === H,0' + A~ [ pH >-logC, |}
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Exemples: CH,COOH + HO
NHif + H0 = NHj

- Bases faibles : partiellement dissociées €l jonis

ses dans |'eau.

B + H,Q0 == BH + OH"™
v4 OH™

EIEIT'II'J"E : CaHsNH; + H,O == CEHﬁNHj
5.2 — Couple acide/base faibles . constitué d
— Définition. Un couple acide/base est un EFEET:!E@-‘ note :
base formés a partir d'une méme esf* Ehlr:{luguégﬁ.

Les deux formes acide et base sont dites con)

-Equation: -A + H,0 = B+ Hs
- Constante d'acidité : . nstante
Tout couiple acide/base est caractérisé par b

definis par: == .
| iz Ko = - logka
l;(‘ = !ﬂfﬂy“lj LL_’-—-J

De la definition de Ka, on déduit: ()]
[Hs0'] = ka "E—:% > - log[H:0'1=—109 KA ‘{g]

un acide et d'ype

d'acidité Ka oule pks

8]

pH=pKa * |GEI%;‘
—#

Coeffi ion.

- dissociation ou degré lionisat , ,
sﬁ?est le I'Epiﬁ?‘ltdﬁﬂ quantite dissociée 2 i@ quantité totale mise en solution.

d' ol

C
my; el 8
— e I =
(14 ~ | C
]

5.4 — Classificatior] des couples acides/bases. |
De deux couples acides/bases, celui qui a le plus grar_td ka ou le plus petit pka est
constitué de I'acide le plus fort et de la base la plus faible.

6 — PRINCIPE DE DILUTION.
a) Définition. La dilution est I'opération qui consiste a diminuer la concentration
d'une espéce chimique dans une solution + V, d'eau distiliés
L'addition d'eau éguivaut & une dilution. | ﬁ

— T

Lors d'une dilution le nombre de moles de E S S s

soluté ne change pas ! eFkelekt 3, .
Salution 5, (C. Vi ) Salation 5¢ (Ce Vi i

= <= I_Cr-_‘-ﬂ"i=Cf-V:
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b) Evolution du pH lors d'une dilution.
Lorsqu’en dilue n fois une solution d’acide forl ou de base forte, ona :

V2 = nV, €,
CIF! = EIFI Ez = Tl-

* Pour la solution d’acide fort :

PH; = -logl; — | pH, = pHy + logn

* Pour la solution de base forte -

pH; =14 + logC; — | pH, = pH; — logn

c) Détermination du nombre de moles d'un soluté.
- Si C est la concentration molaire de la solution - \

n=_CV

- Sim est la masse de soluté dissout de masse molaire M

x|3

n=

- Si V est le volume du soluté dissout a |'état gazeux et ¥, le volume molaire dans
les conditions de I'expérience :

- Si V est le volume de soluté 4 I'état gazeux, mesuré 3 la température T et sous
la pression P, n, s'obtient a I'aide de la loi des gaz parfaits

PV
PV=nRT | == | n=-2L
RT

ol R désigne la constante des gaz parfaits.
* Si P est en pascal (Pa), T en kelvin (K) et V en métre au cube (m?), on prend :

| R=8,31J.mol 'k |

* Si P est exprimé en atmosphére (atm), T en Keruin_ (K) et V en litre (1), il faut
prendre :

R=0,082 atm..mol "K' |
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1atm = 76 cmHg = 1,01 3.10° Pa I

Retenons.

7 . DOSAGE ACIDE — BASE : REACTIONS ACIDO — BASIG:..

7.1 — Définition.
On appelle dosage ac
consiste & la détermin

dans une solution. '
7.2 - Equivalence acido-basique. .. .
On appelle équivalence acido-basique I'instant ol le nombre do Molag

"] s ! | au nombre de moles ¢’
d’ions H,0" apporté par I'acide est éga 8 dlong
apporté i:ar la base dans les proportions stoechiométriques, H
L’équivalence se traduit par la relation :

| Na.Va = Nu-vg ‘ ou I Ng.Ca.Va = .I'Ib.CH,"JB

oll n, et n, désignent respectivement le nombre d’acidité de I'acige de

basicité de la base. ,
Dans le cas d’un monoacide et d’'une monobase (n, = n, = 1) et la reatj,,

d'équivalence s’écrit :
C.u.."ﬁ = CB.UB I
7.3 - Demi-équivalence.
On appelle démi-équivalence I'instant ol le volume versé est égal a |a
moitié de celui versé a I’équivalence.

A la demi-équivalence :
, V=% et pH=pk, ‘

7.4 — Détermination de I'équivalerce.
Déterminer I’équivalence, c'est repérer la fin de la réaction de dosage.
Pour ce faire, onutilise ;
* soit le graphe ph =f(V,sacur) €0 utilisant la méthode des tangentes ;
* soit le virage d’un indicateur coloré judicieusement choisis.
a) Determination de I'équivalence par la méthode des tangentes.
- On trace deux tangentes 2 la courbe pH = f(V,,,.;) paraliéles et situées de
part et d’autre du point d’équivalence E ;
- On trace ensuite une paraliéle a ces deux tangentes équidistante de

Celles-ci, son intersectio = :
équivalent E. n avec la courbe pH = f(V,4,.) est le point

ido-basique une méthode d'analyse chjm; &
ation de la concentration d'un acide oy i O
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b) Utlilsation d'un indicataur colore.
Un indicataur colord est un aclde falble ou une base faible dont les deux
formas (acide ot base) ont des coulaurs dilférentes.
L'énuation-tilan de sa dizsociaticn s’écrit
Hin + H;0 == |n~ + H,0'
Le couple Hinlln -, ast caraciirisé par la constante d'acidité :

_ [ns0t]uny

il ou pky = —logk,

Ky

Pour chaque indicateur coloré, on détermine une zone de virage comprise
entre deux valeurs de pH : pH, et pHg.
* SipH < pH, : on a la teinte acide de l'indicateur coloré.
* SipH = pHg : on a la teinte basique de l'indicateur.
Si pHa < pH < pHs : ¢’est la zone de virage.
pHa pHg pH
Couleur de : : Couleur de
Hind  j}-Zonedevirage—>:  Ind "~

Un indicateur coloré convient pour un dosage si sa zone de virage contient
le point d’equivalence E.
Zone de virage des indicateurs colorés usuels

Indicareur coloré Teint acide | Zone de | Teinte basique
Hind virage ind ~
Hélianthine Rouge 3.1-44 Jaune
Bleu de bromotymol |  Jaune 601-76 Bleu
Phenol phtaleine Incolore | 8,2 -10 Rose
Rouge de méthyle Rouge 42-62 Jaune

7.5 - REACTIONS ACIDO — BASIQUES.

Il faut bien connaitre les trois réactions importantes :
a) Dosage d’un acide fort par une base forte (ou inversement).

L'acide et la base sont totalement ionisés ; I'équation-bilan de cette
réaction totale s'écrit :
H,0* + OH  — 2H,0
Exemple: (H,0" + CI") +(Na" + OH™) — (Na' + CI') + 2H,0.
A I'équivalence, le pH = 7 a 25°C.
b) Dosage d’un acide faible par une base forte.
Les ions hydroxydes OH™ réagissent sur I’acide A selon la réaction
d’équation-bilan :
A+OH — B + H,0.
Exemple : CH,COOH + OH™ —— CH,CO0 "~ + H.0.
A I'équivalence, le pH > 7 4 25°C ; et a la demi-&quivalence le pH = pk, du
. couple AIB,
c) Dosage d’une base faible par un acide fort.
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b) Utilisation d’un indicatzur coloré.

Un indicataur coloré ezt un acide faible cu une base faible dont les deux

formas (acide ot base) ont des coulzurs différentes.

L'énuatien-kilar de sa dicsociaticn s'écrit :

Hin + H,0 == In~ + H,0"
Le couple Hinlin ", est caraciirisé par la constante d’acidite :

_ [Hz0*]in7]
AT [Hn}

entre deux valeurs de pH : pHa et pHs.
*SipH <pHa: on a la teinte acide de l'indicateur coloré.
* SipH > pHg : on a la teinte basique de l'indicateur.

Si pHa < pH < pHg : C'est la zone de virage.

pHa

J ou I pk, = —logk,

Pour chaque indicateur coloré, on détermine une zone de virage comprise

PHa

~ Couleur de :
Hind

-Un indicateur coloré convient pour un dosage si sa zone de virage contient

le point d’équivalence E.

1 Zone de virage —»:

Ind ~

Pl
: Couleur de

Zone de virage des indicateurs colorés usuels

Indicareur coloré Teint acide | Zone de | Teinte basique
— Hind virage Ind ™
Hélanthine Rouge 31-44 Jaune
Bleu de bromotymeol |  Jaune 601-76 Bleu
Phénol phtaleine incolore | 8,2 —-10 Rose
Rouge de méthyle Rouge 42-62 Jaune

7.5 - REACTIONS ACIDO — BASIQUES.

Il faut bien connaitre les trois réactions importantes :
a) Dosage d’un acide fort par une base forte (ou inversement).

L'acide et la base sont totalement ionisés ; I'équation-bilan de cette
réaction totale s’écrit :
H,0" + OH  — 2H,0

Exemple: (H,0" + CI") +(Na® + OH") —» (Na® + CI") + 2H,0.
A I'équivalence, le pH =7 a 25°C.
b) Dosage d'un acide faible par une base forte.
Les ions hydroxydes OH™ réagissent sur I’acide A selon la réaction
d’équation-bilan :

A+ OH — B + H,0.
Exemple : CH,COOH + OH™ —— CH,CO00~ + H,0.
A I'équivalence, le pH > 7 a4 25°C ; et a la demi-équivalence le pH = pk, du
couple A/B,
c) Dosage d'une base faible par un acide fort.
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Les ions hydronium H,0" réag

d’équation-bilan :
H,0' +B —* A + H,0,

Exemple: ( Hs0'+CI7) * NH, — NHy + H,0.

A I’équivalence, le pH < 7 2 25°C ; et a la demi-équivalence lg pH <
couple A/B. 2
* Evolution du pH du milieu réactionnel.
- Dispositif expérime ntal.

issent sur les la base B suivany
d réﬁr.-
Yo

Pk, dy

-

Quelque soit la réaction étudiee, elle est exothermique. Au voisinage g,
bserve une brusque va riation du pH (saut de

point d’équivalence, on 0
pH) et au point d"équivalence, la courbe pH = f(Vieacur) Présente un point

d*inflexion (la courbe change de concavité).
sur un acide fort. Action d’un acide fort sur une base forie

Action d'une base forte
AP o
- (]
P I
L i ; -

Le pH du milieu réactionnel croit avec Le pH du milieu réac tionnel décroit avec

la volume de ia base forte ajoutée. le volume d’acide fort ajouts.
A I’équivalence lepH =T 8 25°C.

A I'équivalence le pH=7 a25°C.

Action d'un acide fort sur une base faible. Action d’'une base forte sur un acide faibla.

i T;pH
' r
[y T
e ps
. A —pWhimi}
. Ve Vi S v .E;l Vie

2
Le pH du milieu réactionnel décroit avec Le pH du milieu réactic nnel croit avec
le volume de la basc forte ajoutldc.

le volume d’acida fort ajouté. :
A l'équivelencelepH <7 a 25°C. A I'équivalence le pH > 7 a25°C.

V
A la demi-équivalenca (—';—‘) s pil = pka. A la deml-2guivalence (—f} : pH = pka:
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8 - SOLUTIONS TAMPONS. -

-Définition : mélange équimelaire d'un acide faible et de sa hase conjuguée.
-Propriétés ;

* le pH ne varie pas par dilution moderée :

" le pH varie peu par ajout d'acide oy de base.

-Priparation.

Il existe trois méthodes de préparation :

* mélange équimolaire d'un acide faible et de sa base conjuguée ;

* mélange d'un acid= faible et d'iine bese forte 3 I3 demi-équivalence °
* mélange d'un acide fort et d'une base faible 4 |a demi-équivalence.

- Interét des solutions tampons.

Les solutions tampon jouent un réle essentiel dans la constance du pH.
Elles sont utilisées pour -
- la régulation de certains processus biologiques
- l'étalonnage des pH — métres.
9 - METHODE GENERALE DE RESOLUTION D'UN PROBLEME DE PH.
La résolution d'un probléme de PH nécessite les étapes suivantes -
* Ecrire les équations-bilan des réactions effectuées ;
* Faire le bilan des espéces chimiques en solution
e Utiliser la définition du pH :

PH = - log[H;0"] [H,0°] = 10 ~#"

e Ecrire le produit ionique de I'eau -

[H30']-[OH - ] = ke

Ecrire la relatiion d'électroneutralité de la solution

Ylcations] = ¥[anions]

Ecrire la conservation de la matiére

[X]a+ DX =[X Jo

» Appliquer |a relation d'Anderson :

= [B]
PH-ph+lnufﬁ

NB:MI&mMMIMmIMﬁWth&
certaines espéces chimiques devant celles des autres.
Hmpehuqmlmup&mdﬁmiqtmmmluﬁmmmﬂéﬁmm:
majoritaires, minoritaires et ultraminoritaires.
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On odmet le dassement sutvant :
S

[majoritaire] 2 102. [minoritaire] > 10*, [ultramig |
nur“&lr[.

. \II

"'\-\.H.

{E;EHE'E REMARQUABLES DE LA FONCTION Log ﬂFtrrH

DECIMALE (LOG) UTILISEES EN CHIMIE. Mg "
Logarithme décimal Antidogarithme décimal
*log1=0 "log6=0,77| *10%=1,25 >
*log2=0,3 *log7=084| * 10";‘=1,5a ‘10*1’:; |
* log3 = 0,47 *log8=09 | *10%°=2 ST
*log4=0,6 *log 9=095 -1u::=z,s " m"-*_-_?“-’ |
*log 5=0,7 *log10=1 | *10"*=3,16 L 10te 49758

PROPRIETES DE LA FONCTION LOGARITHME DECIMALE, —
Soit a et b deux nombres réels strictement positifs.
*logab = loga + logh |
*loga™ = nloga
. mgg = loga — logh

*log i = —=loga

b
*Iﬂg—::—hg;

* colog a = —loga
*logx=y => x=10"
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EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS.

PRODUIT IONIQUE DE L’EAU eT PH
ACIDES FORTS ET BASES FORTES.

S
Probléme 1 -

Par analogie avec |e pH d'une solution, on peut définir le pPOH d'une solution,

1°) Définir le pOH d'une solution,

2%) Trouver une relation entre |es PH, pOH et pk,

3° ) Quel seratt, a 25°, le pOH d'une solution pour laquelle [Hy0*) = 10~ mol.| ' 2
srrssrnnnen. RESOlution

& isgio dupﬂH ...............................................
Le pOH est I'opposé de logarithme décimal de Ia concentration en ion OH -
exprimée en mol.| '

2°) Relation entre pH, POH et pke.

Nous savons que [H:O'L.[OH] = ke — — log [H;0'].[OH] = - |ogke
Soit:  —log[ Hy0"] =log [OH] = - logke

Or: pH= -log [H:O"] : pOH = —log [OH7] et pke = - logke :

D'oll [ PH + pOH = pKe

3°) pOH de la solution.

1*" méthode : PH= —log [HaO"] == log10 ~2 — pH=3
Alors : pDH=pI{E—pH=14-—3=11;

d'ou pOH = 11.J

e . _ Ke __l[l'"_ -1 -1
27" méthode: [OH] = lﬁjﬂ*r T 107" mol |
POH= —log [OH] —= pOH = 11

--------------------------------------

Probléme 2.
A 37°C le produit ionique ke de I'eau est tel que pke = 13,6. Définir a cette
température, une solution neutre, acide oy basique.

La salive a, 4 37°C, un pH de 6,85. Est-elle acide oy basique ?
Pesteassass e snrarsnenea s essseesaenens ESOlUtiON
Solution neutre, acide ou basique a 37°C.
Déterminons a cette température le pH d'une solution neutre (l'eau pure),
D'aprés le produit ionique de I'eay - [ H:O'L.[OHT] = ke

Or, dans l'eau pure : [ HiO']=|OH;

alors: [Hy0']1%=ke —= - log[H30"] % = - logke

--------------------------------------------------------------------

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
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it - | I = 8.8.
soit: 2pH = pke —= pH #ipkg == X 136=6

Ainsi, & 37°C, une solution aqueuse est dite |
- neutre sisonpH=6,8 ;

-acide sisonpH <68,

- basique si $on pH > 6,8.

Nature de la salive a 37°C. :

La salive de pH = 6,85 > 6,8, est basique.
Probléme 3.

On donne ke = 2,5.10 "> 80°C.

llllllllllllllllllllllllllllllllll
‘‘‘‘‘
LY

1°) Une solution aqueuse a, a cette température, un pH €gal 26,5 ; est-elle 504,

ou basique ?

=4 mol d'ions OH".
2°) 200 ml d'une solution aqueuse contiennent 10" M Quel est s,

pH 2 BO°C ?

; ire la concentratio
& ; ueuse est 4,? a 80°C. En déduire n [.DH-.]
I P 0 B B REBOIION jxcicossosssssssssssssssssisiassasivisiig oo

1%) Nature de Ia solution de pH = 6,5 2 80°C.
A 80°C, le pH d'une solution neutre est
_1oke =-Llog2,5.10" =86.3.
pH _Epke o log 2, _
La solution de pH = 6,5 > 6,3, est basique.

2°} pH de la solution a 80°C. ] .
La];unnmhratiﬂrn des ions OH~ dans la solution est :

[OH] =8 0. 5.10 ~* mol.l ™
¥

2,107
1**® méthode : -
Le produit ionique de I'eau donne a 80°C :

_ Ke 25107 g 40-"0moll;
-[#a0] “lor]” a0

donc: : pH= —log[Hs0"] =-log5.107"™° —= pH=10-log5=10-07

d'od pH=93

2*™ méthode
pOH = —log [OH]=-log 5.107* =33
D'autre part: pH + pOH=pKe —= pH=pKe-pOH =126-33,

d'ou pH=93

3°) Soit & en déduire [OH].
PH=47 = .[H0"1=10"™=10"*"=2.10"° mol.l
Le produit ionigue de I'eau donne a 80°C ;

GH_ =3 Ke =1'iln-”_ -8 =1.
[OH] 70 TR 1,25.10 " mol.l ';

T
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, Dot | .[OH]=1,3.10 "®mol.i-

Probléme 4,
Dans une fiole jaugée de 250 ml, on met :
. 25 ml de solution de NaCJ 3 0,8 mol.| -
. 50 ml de solution de CaBr, 4 0,5 mol |-
.3.10 mol de Chorure de calcium :
10,3 g de bromure de sodium solide.
On compléte 4 250 ml avec de I'eau distillée.
1°) Déterminer la quantité de matiére (en mol) et Ia concentration (en mol.l ~") de
chaque ion.
2°) Vérifier que la solution est €lectriquement neutre. On admetira qu'il ne se
produit aucune réaction entre les différents ions présents,
ot st essssisae..... SOIUtION abrégée
1°) Quantité de matiére et concentration des ions,
NaCl — Na* + CI-
‘CaBr, — Ca®* + 2Br-
CaCl,—s Ca* +20Cl-
NaBr —» Na' + Br

n(Na®)=ny + ng=C,.V, + r”; — n(Na*) = 0,12 mol

I'I[CI )Eng+ 2N, = E1.V1 +2C.V; n(Cl )= 0,08 mal

n(Ca*)= Nz + Ny =CoV, + CoVy —= n(Ca*')= 0,055 mol

m

nN(Br)=2n;+ ny =2C,. V> + Vil n(Er~ )= 0,15 mol

On en déduit leurs concentrations - [x] =§

[Na'] = 0,48 mol| ™"
[CI"] =0,32 mol.l~!
[Ca*’] =0,22 mol.I~!
[Br~] =0,6 mol.l ™"

2°) Electroneutralité. .
Cations : [Na'] +2[Ca®]= 0,48 + 2(0,22) = 0,92 mol.
Anions: [CI"] + BT ]1=0,32+0,6=0,92 mol.l-

D'oi [Na'] +2[Ca*]|=[CI"] + BT"]

La solution est électriguement neutre.

rrrrrrrr
llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

Probléme 5. .
On dispose d'une solution de nitrate de potassium KNO, & 0,5 mol.l ™, d'une
solution de nitrate de calcium Ca(NOs); & 0,8 mol.l -, d'une solution de chlorure
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de potassium a 1 mol.| " et de chlorure de magnésium cristallisé de forp,,;,
MgCly, 6Hz0. o6 M G2 0 s
Dﬁ Eguhaiie préparé 1 litre de solution ﬁnﬁgj“; Fii}tg';smnﬁ{l i3 ;3 K g
et Ci -, tels que : [Mg™] = D'Ehrlz!!?:nuﬂllll*

) = = K+ = U, . ¥ i
"EF}EDéJterm?rltL:::; I'I.I'G|I.;I"|'[IEE jdEE solutions et 1 _maiiﬂegfi:ﬂ:i iigﬁzgg” Pouy
préparer cette solution, gue I'on compléte FIC‘II _ﬂlf .
2°) Calculer directement la concentration

a gir P ife Iutiﬂﬂ-
3 ] UEﬂﬁE'i" ié{EGtrnnEmrahtﬂ dE 'a sﬁﬂﬁﬁﬂluﬂﬂﬂ Ll L e R e L]

---------- il b bl 'l'--l-ll-q---lq------n-il-n-l-n- 3 E‘
1°) Volumes des solutions et magsn de solid

KNO; — K™ + NOs_ _
GE{NE‘;}: _, Ca¥ + 2NOs
KCl ——» K' + Do + 01~
MgCl, 6H0 o Jr;

C, ¥, =
[Cat] == => V. c,

lI;Iﬂi"'
uz=125ml
=y =2C,F
= C ¥, +2C, ¥, V ___[-“"'ﬂ:.] r r
[NEIE] :..'_-Fr——r——  — 1 'C:l
"u',=1ﬂﬂml
C, ¥, +C.F, o f.‘f'l.V, -C.h
o T e T
V3 =200mi
4 _n_ M = m= [Mg¥]MV
[Mg“] AT [Mg*'].M.Vy
' m=406g
2°) Calcul de la concentration [CI™ |
C,,+22
[CIT]=—; M —= |[CI"]= 0,6 moll~’

3°) Electroneutralité. .
[K']+2[Ca®]+2[Mg*]= [NO; ] + [CI"]=0,85moll™"
L'électroneutralité de la solution est bien vérifiée.

Probléme 6
1Ur;eAs;:nlu;inn d'acide chlorhydrique a un pH de 2,3.
") A l'aide de cette solution, on souhaite préparer 2 | de solution a H=3.
, € yant un p
E;Ean::ﬁn;ﬁmnéder ? On précisera, notamment la verrerie nécessaire pour cefte
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------------------------------------------------- Résolution ..................

1°) Procédé et verrerig nécessaire.

A l'aide d'une pipette on préléve un volume v de |a solution initiale, on verse ce
prélévement dans une fiole Jaugée puis on compléte avec de I'eau distillée.
Déterminons v et Vis0-

D'aprés le principe de dilution
Cv=CVy — =£§_}.
Pour un monoacide fort: pH =- !:u?{: == C=10""
On en déduit: ¢, = 5.10 " mol| -7 et Cr=10 *moll -1,
Dot v ‘5“;12 <04l =o [y=04
Vavav, e Vio =V=v=2-04=16]

dou [ v,, =16

2°) Volume de gaz chlorhydrique HCI,
D'aprés la loi des gaz parfaits -

PVHD’ - I"I_HT v'*:l = C.F;RT — Iu“J‘ _;:GEIZE‘I:;]!H 293 = 43139.10‘_5"13

d'ol Vum =49 mi

------------------------------------------------------------------------------------------------------------

On dispose d'une solution A de NaOH, de pH = 12.
1°) Quel volume d'eau faut-il ajouter a 50 ml de A pour obtenir une solution B de
pH=10,7 ?
2°) Quelle masse d’hydroxyde de sodium solide aurait-il fallu dissoudre pour
préparer directement le méme volume de B ? Conclure.
.......... Sersane sseesraessssciaee... RESOIUtion
1°) Calcul du volume d'eau.
L'équation-bilan de Ia dissociation s'écrit :
NaOH — Na* + OH-
L'addition d'eau équivaut & une dilution - ;:1
Ny =ng —> CA."JA = Cg.uﬂ
Or: Vg = Ve + I-"'":ﬂ :
C.¥ -

done : l:,q."ln“:q,: Cg (Va+ 1'1-|"',1.:,_..,.:| = Vp+ v.r:_.u =_£_,'i H

d'oli l U":" =[%—I}J{* L’
Déterminuns C,n, et CE.

Pour une monobase PH=14 +logC == Cc=1g™-"

17
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=9 -1
.~ o= qneiA-14 = 4012 —= Ca=10"" moll
- EA_ :EPHE—I‘ = 1D1u,1-1'.' — CE = 5_1“-‘ mu!_l -1
o=
10 = :=::} =
Ainsi : V”__” =[II—IJ?—'I}-K 50= 950 ml Vﬂ__ﬂ 950 mi
2°) Calcul de la masse de NaOH solide.
Co=Mto ™ —o m=MCs.Ve
BTy, T MY,

-----------------------
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
-----------
L.

On dis 4 25°C, de quatre solution d'acide u:!'tlc_}rhydnqye A,B,C.D:Aa

pH = Ep‘:HEE est telle que [H;0"] =5.10 “mom.l 7; C a été "réparée par 1
dissolution de 1,4 | de HCI, pris & 25°C sous une pression de 101,3 kPa dang 5,
d'eau pure : D résulte de I'addition de 250 mi d'eau & 100 ml d'une solution g He|
de pH = 1,5. Calculer les pH des solutions B, C et D et classer ces quatre

solutions par acidité décroissante.
sevssemesnsnssssssas ssasssrnsssancenneassanses RESOIUHONM wovivnineniiiian L
Calcul du pH des solutions B, C, D.
La réaction de dissociation de HCI s'écrit :
HCl + H,0 — H;0" + CI~
* pH de la solution B.
.[H30"=5.10" moll~" == pH=-l00g5.10°=3 -log 5

D'ou pHs = 2,3

* pH de la solution C.

D'aprés la loi des gaz parfaits :
PV 1013.10° x 14,107
RT ~ 831x298
Nuer = 5,6.10 ~2 mol. !

PV=nRT == n = = 5,6.10_2 mol.l =’

La concentration de la solution C est :

56,107 i
(:.,”;:T= "5*5":' =1,110"% = C= 1,1.10 "2 mol.l ~?

Ainsi: pH=-logC=—-log 1,1.10 2

Dol = 1,96
*pH f.?'E la solution D. et
L'addition d'eau &quivaut & une dilution
CVi=CVy = =St G
Fe Vv,
Or; G=10"™=10""=316.10-%mol|-"

Donc: C, —M6107x10" -3
350007 9.10

Le pH de Ia solution D est dong

18
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|ﬂQCr*~IﬂgF+F‘ —= pH =-10g9.10 ~* = 3 - 2log3

d'ol pHp = 2,06

Classification des solutions par acidité décroissante.
Une solution est d'autant plus acide que son pH est petit ; d'oll le classement :
c D A B , PH

1,95 2,05 21 2,3

EEEE e EEE

Probléme 9.
1°) On mélange 200 ml d'une solution A d'acide chlorhydrique, de pH = 2,5 et

300 ml d'une solution B d'acide chlorhydrique, de pH inconnu. Le mélange final C
a un pH = 2,8 ; en déduire le pH inconnu.

2°) L'acide iodhydrique HI est comme I'acide chlorhydrique HCI, un acide fort .

On melange 300 mi d'acide iodhydrique de pH = 3 et 700 ml d'acide chlorhydrique
de pH = 4. Quel est le PH de la solution obtenue ?

o . Resolution ..
1"] En dédufuuns Ia pl-l I‘n:nnnu
La réaction de dissociation est :
HCl + H,0 — H;0* + CI- _@\
Ona: nc=na+ng == CV=CaVs+CaVs
cﬂz.‘:j’_}_‘:}ﬂ (V=Va+Vg). o
]
Or: c=1n-F“=w'”=1,ﬁ,1n-3mm,r" ¢
cﬂ=1u“*’“-1n-“-31a 10 “*mol |’ i
Donc: Cg = h610°x500-31610”x200 _ g s s0-4 ) 1-1 ‘Wi
300 . ' B
On en déduit que : =

pHg = —logCa = — IDQM == pHp =—log 56.10 "% = 4 — log5,6

dou | pHs=33

2°) Calcul du pH du mélange.
Le mélange est le siege des deux réactions :
HCl + H,O — H;0" + CI~
J HI + HO — H,0" + |~
Déterminons la concentration C du mélange en ion H,O" .
Mr=m+n, => CV=C.V,+ Ca. Vs
C-SiSh  (VaVy+Vy)
Or: Ci=10"™=10"moll"" et C;=10""=10"* moll"'

Joualiticu lJ_y waliirovaliiivl



=1
rjmﬂ|.|

== 1 .
f‘i by 4 ‘L:"I_ E:_.:_-:'I':' p
pHﬁ—-lﬂﬂG"'"lﬂg I[' I

D'ou
--|-.r+-|---|-|.-|---q..|-.|-.-|.-1.1--|--p-l--+--|-----|..“...- -.n-;!l-;"""é'g"ﬁ-i.
Probléme 10 : (Extrait du Bac SE, ""i"ijﬁ_l dans 50
1% On dissout 0,8 g d'hydroxyee de so! vdroxyde de S
obtenue, on ajoute 11 d'une solution

onne avec l'eau une reaction

0 mi d'eau pure. A la sq)
odium de pH = 12, Elum":'

le pH de la solution finale 7 ou pota o
2°) L'hydroxyde de potassium ; ‘hydroxyde de potassium de pH = 1

. snl uttun d y - —1 1 |:.!
E:::::Eiﬂﬂ;nﬂéldﬁ:iest?gﬁr:; ili'l;;grﬂﬂde de sodium depH=1 1. Quel est le pH g,

la solution ainsi préparée ? Résolution

e e o do NGOH ST
L'ét?uatiun-bilan de la réaction de dissociation de Na
H i GH

Na
Le pH est donné par la relation - B

pH:‘id"'log

Ona: Mm=n+Mh="
c GHhGhr ; avec (V=Vi+Vz)
v 7
_n m 08 54_1!'}-: ﬂ'lﬂl'.'l_.ll
Cy= ;.J;*-F => C1 = 45510 i
Ce.—.mPH-“.-.*iﬂ”'“ —s C=10"" mol.1 ™’
=4_m"=<5.lﬂ]:;+lﬂ'=“m_’ - 2.10 ~* mol. ' = C = 210 " %moll ™’

Ainsi: pH=14+log G ;E"F‘ o pH =14 +10g2.10 7% = 12 + log2

d'oll pH=12,3

2°) pH de la solution préparée.
Le mélange est le siége des deux réactions :

NaOH —— Na”" + OH~
o - KOH — & K' + OH™
na: qT=nA+n3 ZE&C.U=CA.UE+CE.HB
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AT
C L s (V=V,+V, )

Dot pH=14+logu el et Culy L::-H =114

.-ﬂ (]
V, 1+,

Prci!ame 11,

On dissout 0,5 g d’hydroxyde de calcium Ca(OH), dans 500 ml d'eau.
1°) Ecrire I'équation d2 la réact un de Ca(CH); avec I'eau.

2°) Caleuler la concentration de la solution A d'hydroxyde de calcium ainsi
obtenue ; en déduire [OH "] etle pH de la solution A.

3°) On ajoute a A, 500 ml d'une solution B d'hydroxyde de sodium de pH inconnu,
Le pH de la solution C cbtenue est 12,2 : en déduire le pH inconnu.
................................................. Résolution .............

1%) Equation de la r&action de Ca(QH); avec I'eau.

Ca(OH), ——= Ca® + 20H".

2%) Concentration de la solution A,

Ona: Cp= %:=EI:T, e=s | Ca=1,35.10 "*mol.| "
Concentration [OHT] .

| N =204, [OH]=2C, == | [OH] =2,7.10 "2 mol.| *
pH de la solution A.

Ca(OH), étant une dibase forte :

pH = 14 +10g2C == pH = 14 + log2 x1,35.10 ~2 i «1

d'ois pH =122 ]

3°) Calcul du pH inconnu.
Le melange est le sidége des deux réactions :
Ca(OH); ——» Ca®** + 20H"
NaOH —— Na® + OH"™
Dans le mélange, on a : ~
Nr=nNg+Ng == C\Vr= 2CaVa+ Ca Ve
Soit: Ca==Tr_2Ca’s | avec C=10%2"™=1,58.102moli~"
o
Ontrouve: Cz=4,5.10"*mol|~"

Alors: pH=14 +logCs => pH =14 + log</s -FICIJ"J =14 +1pg4 5.10>

llllllllllll LE R N Y T R T R R R B R R R eSS TI SEEsRENAN AR R AR RN RN EEE EEREEEEBRERERE R

Probléme 12.

On trouve dans le commerce des solutions concentrées d'acide chlorhydrique.
L'étiquette d'un flacon commercial porte les indications suivantes : densité (par
rapport a 'eau) : 1,18 ; 35% d'acide pur HCI (pourcentage en masse).

1°) Déterminer la concentration de la solution commerciale.
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| d'une solution 8 1 mmlF =1 1;E:I'I:z::a:ii:le Ehlmhyrjnqu,: &
terminer v.

2°) On veul pmpmrg d'acide -:ummarclal. iDé =

dilution d'un volume Résolution ...

Jola 'QEiunn: com
cionsecrit - _
la réactom 10° + Cl

;::;'E;;EnnMHun
LI'équation-bilan de

HCl + H

La masse de 1
m=dv=118 x

est !
La masse de HCI pur (1) o xC% 1180335 _ 443 g
C% =T x100 => M=o 100
it

. .. commercial
i ire de la solution ‘
i 413__ 14,3 moll

—_E-:.—n-‘l—-l:#'c:]&jxl

e est donc !

¥ oMV
d'od rc = 11,3 mol.| 25
gthode : C= E”.{f’- p= pourventage).
Autre m ]

jale & prélever.
jume de la solution commerc :
E;gﬁ-ﬂ; dilution la quantité de matiére ne change pas

c"j-"_lxiﬂﬂ= mi
,E.H’=E'.U'==}U=-~_——"—”J 44!2

C
V=442 ml
--ll-hll-lhélr;;aiulili:l-lllill-ll‘llill- | | . |
E’ra‘:;ida sulfurique HS0, peut étre considéré en premiére approximation, comme
un diacide fort.

On dispose. d'une solution commerciale d'acide sulfurique de densite (par rapport
4 'eau) égale a 1,815 et contenant 90% d'acide pur H;SD.;_ (pourcentage on masse).
1°) On souhaite préparer 1 | d'une solution A d'acide sulfurique a 1 mol.l 7.

Quel volume de solution commerciale faut-il utiliser pour cela ?

2°) Ecrire I'équation de la réaction de I'acide sulfurique avec l'eau.

3°) La solution précédemment obtenue sert a préparer deux solutions plus
diluées : 500 ml d'une solution B de pH = 1,5 et 250 ml d'une solution C de pH =1
Quels volumes de A faut-il utiliser pour cela ?

4°) On mélange B et C. Quel est le pH de la solution obtenue ?

e sy RESOIUION .o ee s e nmsnaass
1°) Volume Vlde la solution commerciale & prélever.
La concentration de Ia solution commerciale est
C= !E.ii_ 10=90x1 515
N e 16668 —= C =16,67 mal.
D'aprés le principe de dilution -
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CV=CaVa = V.S p . 405
(' i Ifl,{'l-.f ﬂ,ﬁdﬂ f‘!‘ll

D.EH:I' '||,||.' = Eﬂ ml

2°) Equation de la réaction,
H:S0, + 2H,0 — 2H,0' + 80,
3°) Volume de la solution A, - :
En appliquant le principe de dilution, on trouve

O, I .
U.i. EEHF" ' ' VA =E:LRH'

Pour un diacide fort: pH=-10g2C —— C=11p-#"
. g

Dol Va=79ml Va=125ml

4°) pH de la solution obtenue. L AN,
nH;0" = 2(CaV + CcVe) == [H30"] = 2CalatCcd)

avec: Cg=1,58.10"2moll~" et Cc=510"2moll"’
alors: [Hi0]1=544.10"*moll~"

ainsi: -~ pH=-log [H:0"]=-log 2.[{3%::,.}’ ) pH = - log5,44.10 -2
¥ 3

Probléme 14. _
Une solution aqueuse d'acide sulfurique H,S04aun pH =2,52a 25° C.

1°) Calculer la molarité de cette solution en admettant que l'acide sulfurique est un

diacide fort. _ 3 3 '
2°) En réalité, la molarité de cette solution est égale 4 1,78.10 ~“ mol.l =" . On

explique cela par le fait que la premiére fonction acide est forte et la seconde n'est

que partiellement dissociée dans l'eau. |
a) Ecrire les équations-bilan de ces deux réactions. 1
b) Faire le bilan des espéces chimiques présentes dans cette sojution.

¢) Calculer les molarités de ces espeéces ::hjmiques.
- RAESOIULION ..cveieirenssrescssessiannnsnsannnnsnsnmanans

1) Calcul de la molarité de la solution. | |
L'acide sulfurique étant un diacide fort, il donne avec leau une réaction totale :
HESD,, + Hgﬂ' -'—F_2H3ﬂ+ + Sﬂ*'

[Hs0*]

Ona: [H;0"]=2C = C="=;

llllllllllllllllllll
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we AN: | € =158 10 mol. 1!
2

d' ol C=

2°) a) Equations — bilan des réactions.

gk i forte .
Seule la premiére acidité de | acide Eflmrﬁ;ﬁ esl
H,S0, + H,0 —* H:0" + suzj
HSO; + Ha0 #== Hy0" + 5U4
:} Bila:éi:; 3?;:;::;?:;5';;5 dans cette solution en plus de I'eau sqpy
eses
H,0*, OH", HSOF, SO ™.

¢) Calcul de la molarité des espéces chimiques.

pH=25 => | [H;:0']= 10"

Produit ionique de I'eau donne 325°C:

[oH"] = 10747

roneutralité de la solution )
Electﬂﬂsﬂ“] _ [oH-] + [Hs05] +2[503°] o
Or: [H;0°] >> [oH"] (solution ne}fﬂemant :lcl ).
Alors : [HSOZ] + 2[s0%7] = [H;0"] (1)
Conservation de la matiére : %
ozl (000 2), on obtient :
En faisant la différence des égalités (1) et (2), :

ESI‘.}}'B = [H;0*] - € == [s0F] = 10°PH - C
On en déduit :

- ~pH
fHs0;] = 2€ — [H;0'] => f [HSO0;] = 2€ —107°

e [H;0"] = 3,16.107° mol. [-!'; [OH] =3,16.107 % mol.I"’
[s02] =1.38.10 7 molL.I"" ; [HSOL] =4 10~* mol !
Probléme 15.

On mélange 40 cm® d'une solution A d'acide chlorhydrique & 5.10 = mol.l ' et 60
em?® d'une solution B d'hydroxyde de calcium & 2.10 ™ mol.I ™.
1°) La solution obtenue est-elle acide, neutre ou basique 7 ‘
2°) Calculer la molarité en ions HyO" de cette solution. En déduire son pH.
it eaasinssasassasasnsansee TRBOIIHON iiisiive PP L
1°) Nature de la solution obtenue .
HCl + H,0 — H.,0* + CI~
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Ca(OH), 2%, ganr 20H°

Equation-bilan: H,0' + OH" — D
La solution étan| électriquement neuter - j

[H10°] + 2[Ca®* ] = foH~) + (1] —o [OK- .
Conservation en ions forts : FERE [OH~] - [H,0*) = 2[ca?*] - [c1-]

-y - - 'E,..l"‘.
ICI7]) = e = TAT at lcﬂhl i Mgt = CaVp
FJ. +* I"B I"'l,. + ¥
Donc: [OH] - [H,0%] = H’:""‘""“ ;
+V
AN - At¥y

[OH™] - [H;0%] = 4.10~* mol I}

Comme [OH"] > [H;0*], la solution obtenue est basique
2°) Calcul de la molarité en lons H,0*. |

La solution étant nettemement acide, [H;0*] est négligeable par rapport & [OH"].

Nﬂrs. : EBHH] - ZEH.FH — l‘.'.‘,.m,
Va+V¥g

A 25° C, le produit ionique de I'eau donne -

_ (Va+¥g)10~14
[Hy0%] = 2CoVa — CaV, AN: | [H;0%] =2,5.10"" mol. I~}

On en déduit :
pH = —log{H30%] —> | pH=-log

(Va+Vg).10~14
2Cp Vg —CyuVy

Probléme 16.
On mélange 20 cm® d'une solution de potasse KOH & 10 * mol.l ' et 5 em® d'une
solution d'acide bromhydrique HBr de concentration C inconnue ; le pH du
mélange est 11.
1°) En déduire les concentrations en ions Hs0', OH ™, K’ et Br ~.
2°) Calculer C. ' '
3°) Quel volume de solution d'acide bromhydrique faut-il verser aux 5 cm® déja
versés pour atteindre le point d'équivalence ?
4°) Quel est le pH de la solution d'acide bromhydrique utilisée ?
PP P e S R PO RESOIUHON ..cvuniiecinccniricrniinnsennnssacasusnacsnnss
1°) Calcul des concentrations des ions H;0*; OH™. K*; Br".
L'équation-bilan de la réaction:

(H:O' + Br ) +(K"'+0OH ) — 2H;0 + Br + K’
Soit: HQO' + OH® — 2H,0

pH = 11 => [0 =10"M=10"""

[H:0%) = .10 =" mol.| ="
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a '
Le produit ionique de I'eau donne 4 25°C :
10" _4p-3

Re 10 _
[DH_} = lr——"IHI{]‘ 10 11

[OH] = 102 mol.I™"

Conservation en ion K’ !
_ l:,'ﬂ.]"r_.l- =1D- tlﬂs BITD—E
K" = . —_—

Ve B ;
B I (K] =8.10 ~* mol

L'électroneutralité de la solution impose . :

[H.0" +[K=[OH] +[Br’] = [Br 7] =[HO] +[K']-[OH7
Or:  [Hi0"] << [OH] ) ) )
Alors : fE::'] =[K']-[OH] = 8.10-=10"*=7.10"moll™’

d'oli | [Br]=7.10 *mol! ™"

2°) Concentration C de la solution bromhydrique HBr.
Conservation en ion fort Br™ (ion passif) :

i B Z F.,+F,.]
= =>C=[Br ]
Br] =S [ 1[ .

4 g

-3
C. 1.1:1:25

-35.10%moll”" —= [C=3510"Zmoll"’

3‘5'} Volume V de HBr pour atteindre I'équivalence.
A I'équivalence :

GA.UE =Cy.Vy avec UE =Vy+V

Nors: Ca(Va+V)=CaVe => V.Cat=Cly _Coty
A d

AN: V10020 o 07imle— | V=07m

3,5.107
4°) pH de la solution d'acide bromhydrique utilisée.
HBr étant un monoacide fort, son pH est :

PH=-1logC==-10g3,5.10 =2 —log3,5

-----
............................................
-

lllllllllllllll
lllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

D.C.E. Ratoma, session 2012).

e i se e ‘ acide chlorhydriqu '
a) Ecrire I'équation-bilan de lad 'H:tinn tjﬂ i'al:idll'Er nﬁii:uiag:r:: ?:au.
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R UL DT TPCPPPRUPINY . 121 |1
a) Equation-bilan de Ia dissuci.]:‘rnn o nbrﬁgﬁu
HNOs + MH.0 - & it i

b) Concentration C da I'acide. * 10"+ No,
g
it
v S A mpll ! —s | G = 14.44 mol |-
¢) Principe de dilution -
m=mn =3 C;.\ﬁ = Cf.UI

e Vi =4 4ml

[l

L L L R R AL R A A R N T R TN
SENAEEEE AR EE LA LE T TETLE '-III.iIl"....--....--"'...---..-..----

Probléme 18 : (Extrait du Bac SE, Guinee, 1998).
On melange 100 mi d'acide chlorhydrique a 10 = mol.l ' et 100 ml d'acide
bmmhgdnque de concentration C. Le pH de la solution obtenue est égal a 1,8.
Les acides HCI et HBr sont des acides forts. +
1°) Quelles sont les concentrations des ions Hs0', CI~, Br et OH ~dans le
meélange ?
2°) Quelle est la cocentration de la solution bromhydrique initiale ?
Réponses: 1°) [H30*] = 1,58.10~2 mol.1"! ; [OH"] = 6,310*3 mol.1-! a
[C1"] =5.10"* mol.1I"? ; [Br~] = 1,08.10~2 mol.1-1.
2°) C=2.10"2 mol.1"1,

1%) Cocentrations des espéces chimiques.
Les équations-bilan des réactions s'éceivent :

HCl + H,O — H;0" + CI~

HBr + HbO — H;0" + Br~
Ona: pH=18 = [H;0*] =107"% = 10%2 x 1072

[H;0*] = 1,58.10~2 mol.| ~* ;

Le produit ionique de I'eau donne, & 25°C :
—-14
[0H] = —~— =63.10" moll "’ I

[Hy0%]

l [0H]=6,3.10"5 mol1~" | g
La conservatio : ]

-2 iy _
[ct] = Bt lf =5.10"2 mol.l =’
Vi + Vs 2.10"

[ct] = 5.107% mol.l '

! lité de la solution impose :
: éseﬁ::g%mﬂgw] +?Er 7+ [ClT]=>[Br7]= [H:0"] -[CI7] - [OH]

Or: [OH7]<<[H30']
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- 1,58. 10 2_6,10 ™ =1,08.10

fr|r,| I

[Br '| o [H;-,G*] = [GI ]

Alors . = B
[Hr"] n:"l,ﬂﬂ.'m mol.l
——— hydrique initiale
5 solution brom Y7 :
2°) co::ﬂntra_tiur;:;lﬁmuﬁnn on jons Br ~ (ions pail[slj donne :
La WHEE‘WEHQEH ~ (ﬂ_tfa)l ﬂHr-] = (TEI"_I) X 1,08. 102
[fﬂ] = F;—p; — L= Va
rE:E.Tﬂ-I mol1 ™'
thléme 19 ) L ue de concentration C et 10 cm’ de
On mélange 10 cm?® d'acide sulfurig s melange est égala 3. SOlution 4,

soude a2.107° mol.172. Le !:H apres

1°) En déduire la mnftrﬂl:lu?]!;ﬂf 9
concentration de I'acide SLEL - . " icd 2 L'aci .
2°) Quel est le pHdela solution d'acide sulfurique utilisé ? L'acide sulfurique ...,
idéré comme un diacide fort. _ . "
;uér;:ﬂnnses- 1°) [s03° ] = 10-¥mol.I"* ;€= ¢ =2.10"2mol.I"".
zn] FH = zr 4 L

...............

ns §02 dans le mélange, ainsi que |

RESOIUHON wovanerssscsnsssnrisnniinsin,

°) Concentration des ions S0%" dans le :mﬁlmfge.

|'&quation-bilan de la réactiob amd?_-baslque est : ot

(2H;0" + s02°)+2(Na® + oH-) — 4H20 + Na™ + S0;

ou Hs0* + OH~ —> 2Hz0

Les espéces chimiques présentes sont :
H,0*, OH™,Na", 503" 5

Ona: pH=3 == [Hs0%] = 10~ mol.l

Le produit ionique de I'eau donne, a 25°C :

o 10 _ g™ -1
[oH7] = m = 107" mol.l

La conservation en ions forts :
gV, 2.10"* x 1072
[ N-‘.I*] - B*E

_— — =3 =1 S
v = z10? =.10"% mol.|
L'électroneutralité de la solution impose :

[H;0%] + [Na'] = [OH ] + 215071
or: [0H7) << [H;0%];
alors : [H;0*] + [Na*] = 205031 1501 = ([H;0*] + [Na'D)
150771 == (107 + 107%) = 10~* mol.| -’

[SEE-I = i.ﬂ"a moll = {
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Calcul de la concentration da I'acide sullurique utilisé.

M50, + 211,0 2H,0* + 50%"
Ona: yso, = Agpr- = 2.107% mol ;
5 =%
Donc: C =Eilfin-t =22 = 2,10 moll™’
Va 10~
d' ol C=2.10"% moll™"

2°) pH de la solution d’acide sulfurique utllisé.
L'acide sulfurique étant considéré comme un diacide fort, le pH de la solution est
pH==log2C =-log 4.10 ™ = 3 — log4

d'oil pH=24

--------------------------------------------------------------------------------------------------

COUPLES ACIDES / BASES : COSTANTE D’ACIDITE
DOSAGE ACIDO — BASIQUE , SOLUTIONS TAMPONS.

Probléme 20.
Quel "i'ﬂ|Ut'ﬁE V de soude a 0,1 mol.l =" faut-il ajouter & 20 em® d'acide &thanoique

40,1 mol.l " pour obtenir une solution de pH = 5,2. Le pKa du couple acide
éthanoique est égal a 4,7.
Calculer les concentrations des espéces CH,COOH et CH,COO - dans le mélange.
2°%) Dn souhaite maintenant préparer une salutmn de pH = 5,2, en mélangeant
10 cm® d'acide éthanocique 4 0,1 mol.l ™' et v' em® d'éthanoate de sodium 2
0,1 mol.l~ Calculer v'.
Réponses : 1°)V=152cm?®; 2°)V' =316 cm’.
............................................... REBOIULION .....cccciiiniemmininnnnnernsnnesnsrsssnsnnns
1°) Calcul du volume de soude.
CH;COOH + NaOH —— CHE,CUGNE + H;0
CH;COOH + OH" —— CHiCOO~ + H,0
Bilan des espéces : Hy0"; OH ;Na'; CH:COO~: CH;COOH
pH=52 —= [H30']=10"™= 1052 mol)~*
Le produit ionique de I'eau donne :
Ke 10" -88 -1
[OHT] = o] 107" 407" mol.l
Conservation en Hp fort :

[Na+]' =047 moll~
L'électroneutralité de la sulutmrﬂgnne

[CH:COO0™ ] =[Na'] “5g5p moll™"
Conservation de la matiére
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2-0,¥
01x20_ OV cyicooH] =S

(CHsCOOH) = ~ 204 204V ;
0V _ _ pH-pka=52-47

fencoo] — tog5=gw
pH = pka + 10817 co0H | A%

2°) Calculons V'. AV i

[cHaanHF-—i—v; mol1~"; [CHaCOO " 1= T3,
10 -

mol,| !

En procedent de la méme maniére on trouve -

CL] EEEEEETEERE RS R AR N
samEEnEE - e
ll-'l.--"--"'."-.'l ek L LT
- EEE R
-
- L] YT LR =
- T L LL L

1°) On mélange 40 "—:'"3 d'une sq’lg'gnmdﬂ?fl—'_ Le pH de la solution obtenue est
e S LI o e
egal 2,1. Faire

i du couple NH.™ / N!-_Ig. x _
zﬁ?gﬁgr:ﬁiﬁﬁgﬂﬁm d'acide chlorhydrique a 0,1 mol.l = faut-il verser

dans 100 cm® d'une solution d'ammoniac 2 5.10 ~ mol.l ~! pour que le pH soit égal
au pKa du couple NH;" / NH3 ?

= RESOIULION .ecevrrnnnsasnmmmmmnmesmasniianiin,

*y Bilan et concentrations des n;upécsg..
? HCl + H,0 — HiO" + Tl

NH; + H,0 === NH¢ + OH

Les espéces présentes sont ; Hs0': OH™; CI; NHs | NHa. g )
Calculons leurs concentrations :

pH=51 = [H;0'] = 10 == 10"%"=8.10 =° mol1 ™"

[H:0"] = 8.10 ~® mol.I ™"

Le produit ionique de |'eau donne :
Ke _ 107" _ 42510~?moll™"

Sk )

[OH] =1,25.10% mol.I ™'

Conservation en ion Cl —:

2 €.V, 03x40 -2 -1 -1
O] =—4—4 - = 1210 "% —= Cl] =1.2..10" " mol.l
[cr] V, +V, 100 1)
L'électroneutralité de la solution donne. -
[INH']= [0i7] + [Cr] — [H30"] == [NH,'] =[cr]=1.2.107" mol|
Conservation de la mztiére :
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[NHS ] + [NHa - GV, :
] [ 3] : l"lﬂi.. l':'ﬂl — [NH;] = {'“'_Fﬂ _

Soit : | C, ¥ vosv, ~ (NHG)
. HH = . o
3] V,+ |:'I Y IGH.] - EEF] + IH._“,D'] - [HJD‘*]

Dol

[NH3] = 8.10~¢ 0 -

n?duisnns-en le pK, du cou
D'aprés la relation d'Anders

Ple NH,* / NH,,
on :

PH = pK, + [og N/, ] N
Wi} = PKa = pH - Iog i,]
soit : pKA = 511 = Iﬂg 8.10° Nﬂﬂ
12107 - 93 == | pK=93

2°) Calcul du vo

lume :
Lorsque le pH de 1a solution de uci.

= ?K,., Nous sommes 3 Ia demi-équivalence -
Ca.va = =E Chruh — Uu 21 Cl'Fl
2 C

i

AN: v, -1 5.10%x100 3
= 2 10 = 25 cm = | V,=25cem?
Autre méthode -

Lorsque pH = pK,, ona : [NHs] = [NHg]

Or: /] =fon =t w B
a + o

V

| 450
[NH3] =—2-2 _ Iy 5015,
VitV INHY] = Ny - 100+¥,
Ainsi:  [NHs']=[NH;] —s M. _5-01F
100+F, 100+¥,
SUH:: D.1VE=5—D,11U’5 =:?-v.=_05_1=%2=25m3
dlﬂﬁ v.lizstm:
Probléme22. e T P TSTRIE

On dissout 3,7 g d'acide propanoique dans une quantité suffisante d'eau pure
pour obtenir un litre d'une solution S.

1°) Quelle est la concentration de la solution S 7

2°) On mesure le pH de cette solution. : on trouve pH = 3,1.

En déduire que I'acide propanoigue est un acide faible.

Ecrire I'équation d’ionisation de cet acide dans I'eau.

3%) On verse dans 20 mi de solution S, 25 ml d'une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium & 0,02 mol.| ' ; le pH du mélange est 4,9. En déduire le pK, du couple
acide propanoique / ion propanoate.
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1°) Concentration mola !
m__ 31 _5102moll’

n &
c TV OOMY T4xd
d'ol ¢ =6.10 2mol! ™
2°) Soit a en déduire que l'acide PWFH““"“L'I"F:;# un acide faible.
Si 'acide propanoique était un acide foxton o% 2_log5=123
pH=-IGgG:-|ﬂQ5.1U:I—'-—1=5§'F'H" 18 '

soit ; p
ay 'acide propa
Comme pHs=3,1> 1,3, alors 'acide Prob= "1
L'équation-bilan de la réaction d'ionisation s'écrit G i i
CHs— CHy ~ COOH + Hi0 == CHs=CHa=# <l * 27
3°) En déduisons le pK, du couple GH";:ril-tI{ - 3 2 1
' i ction acido-basique s : _

- équagﬂ?_dgplf_!%%c; + OH- —» CH3—-CHz— CO0~ + H:O

D'aprés la relation d'Anderson ;

¥  oH - loq JcH: =CH _coo|

pka = PH - 1091~ —coon|
En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve -

ol + C, ¥V
[CHy—CHy~C00") = [Na”) =;—;,#+::,
_C ¥, ~Cuts
[CHa— CHz - COOH | = o

noique est un acide faible.

| : A =31 2.107 x2510°
Alors : pKs =pH |ﬂ9{_ﬁ‘ﬂ o PRa=3.1-logo5s x2.107 2,107 % 25.10"

Probléme 23.
1°) Le pH d'une solution d'ammoniac & 0,10 mol.l " est 11,13.

Faire l'inventaire des espéces chimiques présentes dans la solution, calculer leurs
;ﬂi?fﬁ:{rahnns et en deduire la constante d'acidité K, ainsi que le pK, du couple
3 g
2°) Pour préparer 1 I d'une solution tampon de pH =9 50 caes .
chlorure d'ammonium dans de I'eau. : =Y, on dissout 5 g de
Quel volume d'une solution commerciale d' - -1 e .
avant de compléter a 1 litre. dammeniac & 15 mol.| ~* faut-il introduire
T TP O Résolution ;
1°) Inventaire des es es AR AR A e L Ao AR PE d s an
L'équation de Ia réam;?: s' é;'i’ti:'ﬂiqm et calcul de leurs concentrations.
NH; + HEG = NH.* + -
oo espéces présentes sont : Hyo"; DlﬂH'4 ' NH o
Calculons leurs concentrations : + NP4 ; NH3.
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pPH=11,13 == H077=10"M=10-"1 27 4 10-12 o1/

L [H30"]1 = 7,4.10 =2 o)1 -

Le produit ionique de I'eay donne :

Ot [#,0°]" 710 = 1:410 " mols

| [OH] = 1,4.1072 mol.|-

L‘éi'ecrrnrieutraiité de la solution donne.
[INH]= [OH] - (Hy0"] = [NHs'] =[0HT=.1,410"% mol|-"

[NHs'] = 1,410 73 mol-

Conservation de g matiére -

[NHs] + [NH3)=C —n [NH3] = ¢ - [NH"] =0,1-14.10"3 = 0,098 mol| "

[NH3] = 0,1 mol.| !

Calcul de la constante Ka.
NH JH,0"| 107" x74.10" y
o | A |1.|:—1=n = 52810 P =2 | Ks=53.10""
On en déduit le pk, du couple NH," / NH4 :
PKa = —logks =~ 10g5,3.10 ~"°= 10 - 0,72

d'od p‘kA " 9.3

2°) Volume de la solution commerciale,
NHCl — NH* + CI-
NH.¢+ + H.O0 &=—= NH:; + H;D+
NH; + H.O === NH," OH"

. SE B -2 - i -2 -1
Cﬁ~M_F—53jx]_9.1ﬂ moll™ == Ca= 9.10 "2 moll

En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve -

Probléme 24.
On dissout une masse m de chlorure d'ammonium anhydre dans 2 litres d'eau
pure. La solution obtenue a un pH=55 a 25° C.

1°) Ecrire I'équation-bilan de la dissolution de ce solide dans l'eau.

2°) Calculer la concentration molaire volumique C de la solution.

3°) En déduire la masse m de chlorure d'ammonium anhydre dissoute,

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
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_ bilandela

----------- pEmEEEEEEE

1) Equaton
Hl —* NH.

> H, + HiO
NH, *+ HgD.;::i NH3 ] 3de|gsn|uﬂﬂn.

2°) Calcul de la concents mo.4 C MM
Bilan des especes . H;O" , DH_FhGI' . NH4 , NF3

oH=55=> [H01=10 "
Le produit ionique de l'eau donne - E%/

[OH] =107
Conservation en ion Cl ™

[CI]=C
L'élect utralité de la solution donne. o )
l[rl'?'rljllﬁ-:']= [OH]+ [CI] -~ [Hsﬂ’] —= [NH'] =[CI] C
Conservation de la matiére !
[NHs'] +[NH3]=C- > [NHs3] = G—[N‘H.']

Soit: [NHs] = [HiO']

La constante d'acidité est définie par - g
o ["9ﬂ+!~lr”53]. - Efll— — (= L—i.—‘—'
" [LTH | 2 :

c=210"2moll™’

d' ol ¢= 10PKa~ZPH | AN:
3°) Calcul de la masse m’
Ona: =E=E.Fr:-=.’=- m=MCV AN:I m=2144g
e iame 25 - (sujet du Bac, C.E, Limoges 1983) |
On fait barboter un courant d'ammoniac NH; dans 100 cm” d'une solution aqueuse
A de chlorure d'ammonium 30,1 moll ™. Quand la dissolution est terminée, on
obtient une solution B, le pH de la solution B est 8,6.

e celui de la solution A.

Le volume de la solution B est le méme qu
1°) Faire rinventaire des diverses es chimiques présentes dans la solution B

Calculer leurs concentrations molaires (sauf celle de NH;).
2°) Le pka du couple NH.' / NH, est 9,2. Calculer la concentration molaire en NH;

dans la solution B.
3°) Quel volume d'ammoniac, mesuré dans les conditions normales, a-t-on dissout

dans la solution A pour obtenir la solution B ?
............................................... RESOIULION .ovvvenrincrnmssnmsssmnnssssassaanasesnsnness

1°) Inventaire des espéces chimiques présentes dans la solution
La solution B est le sidgge des deux équilibres : tion B
NH," + H.O &=—= NH: + H0"
NH; + H,0 &= NH,* OH"
Les espéces @umiquas présentes sont :
HsO"; OH; CI'; NH," ; NH,.
Calculons leurs concentrations :
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pPH=86 —= [HE{}‘] =10~ = 10 -2

Ha0*1= 2,510 "% mol-?

Le produit ionique de I'eau donne -

m e oW 2
il 11,07 ] 25507 = 4107 = | [OH]=4.10"* molI-"

Conservation en ion fort - [CI71=0,1 mol|-"

L'électroneutralité de |a solution impose -

M50 + INHZ)=[OHT+ [CM —o [NH,"] = [C1] =01 mol| -
2°) Calcul de la :nncanlra:li;]n [[Nl;],] INFY =[G =0,1 mol.
D'aprés la relation d'Anderson ;

[FH = pka + Iugg% = [::rf::;} = 10PH-PKA L 486-82
NH,]

i}~ 10 "%=2025 = [NHy). =025, [NH,"] =025 x 0.1

D'ou [NH3). =2,5.10"2mol, -1

3°%) Volume d’ammoniac dissout.
Soit v le volume d'ammoniac que I'on a dissout dans la solution A

Ona: n=£|=::'.r=n_‘nfm

v
Déterminons n.
La conservation de la matiére donne i

[NH3] + [NH']=Co+ 2 E' = [NH;] + [NH,"]-Cx

Va ¥V
.;; =2510"% => n=2510"2.V=25.10"2, 10!
@
d'oil v =56 cm?®
FEEE&EEEE ........................... e R .

Une solution d'hélianthine met en jeu le couple acide/base Hin/in ~ dont le pKa est
3,5 ; Hin est rose et In ~ est jaune. Cette solution appait rose si

“7 >3 etjaunesi: A" ]] > 10.

fn™ ]
1°) Quelles sont les valeurs de pH délimitant la zone de virage de cet indicateur ?
2°) La valeur de la constante pK, du couple acide éthanoique/ ion éthanoate est
4,7. On ajoute quelques gouttes d'hélianthine a une solution aqueuse S d'acide
ethanoique. Cette addition ne modifie quasiment pas le pH. Quelle doit &tre la
concentration minimale C, de la solution S pour qu'elle prenne la teinte de la forme
acide de I'hélianthine 7
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e |

, : ide faut-il alars 5
o - ' godium solide 8 3joute, |
3°) Quelle masse minimale md hydm:yda de a teinte de la form ba-.;.;:'.; 4

11 de cette solution S pour que I'hélianthine prenne | ;
B u--"..iﬂéﬂ-ﬂlu"ﬂn !l-i-!lr!i--!l!

1°) Zone de uira;é;:le Pindicateur coloré. e
Hin + H,0 & HL* + nd

— La solution est rose si: [HiO'] > 3Ka Hﬁ
o — * -

Soit: pH <pKa + g3 UK, s —l0g [H:0") < —log %

- La solution apparait jaune si (H:0°] < 7o
4,
Soit: pH >pKa+1=—" FH g
D'ol la zone de virage de I'hélianthing -

r3‘=PH -:4,5_J

2°) Concentration minimale da S.
L'équation-bilan de Ia réaction :
CH:CWH*"' Haz o cO
Pty BEP&CTI : :Efn?e n;:le[:::';c;nne ;:fda uand @
(s souten pre s ste 0612 15550 moll
Le produit ionique de I'eau donne -
10" 4= mol.l™

) s at E%Ti m-" donne:
L.élmr}?:u:lfggg ] :T:::t;{t] =10~ mol.l "’
La relatim‘; giﬂgggﬂjd:?fd_ 2 moll-"!
e TFS?A:EE“S'LTTT@EEE?}:-] _510-2+ 10-* =51.10"2mol.l "’

C=5110"2moll™"

log [H,0°] < —log3k,

D'od

3°) Masse minimale de soude.
NaQH — Na® + OH™

CH; COOH + OH™ &— CH; COO~ + H:0
Bilan des espéces : Hs0'; OH™; Na'; CHs;COO~; CH,COOH

La solution apparait jaune si : :
pH=45 —= [H;0]=10"""=10"*%=3,16.10"° mol.l~'

Le produit ionique de I'eau donne :

e Ke 107" . -10 3
[OHT = 5" agig =3 1610~ mol

Conservation en Jon fort ;
[Na+] “%" n; nnombre de moles de NaOH, (V = 1 ).

L'électroneutralité de 15 solution donne:

L
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[CH;COO ™ | =~[Na")=n mol]-"
Conservation de la matiéra

[CH,COOH)= ¢ - ICH,CO0 ") = 51102 —n mol|~"
La relation d‘Andemﬂg donne: n=1g74g-2 mol

D'autre part M = m=M,n=4ﬂ:1,9?.1D‘2=?H.E.1ﬂ'zg

d'ol m=7910"g

provleme 27: (sujet du Bac, C.E, Nantes 1983)
Un indicateur coloré en solution Peut étre considéré comme
fonctionnant suivant Ia réaction -
Hin + H,0 5= HO" + In~

Ce couple a un pka égal a 5. La forme acide Hin de cet indicateur est rouge, sa
forme basique In ~ est jaune. La couleur d'une solution contenant quelques
gouttes de cet indicateur appait :

rouge si [Hin] > 10 [in "] etjaunesi [In"] > 10 [Hin].
1'; Dél.lillﬁ les valeurs de pH qui délimitent la zone de virage de l'indicateur
colore
2°) Dans un volume V, = 10 em?® d'une solution d'acide chlorhydrique dont Ia
concentration Ca est 10  mol.l ', on introduit quelques gouttes de I'indicateur,
puis on ajoute progressivement une solution d'hydroxyde de sodium (soude) de
concentration Cg = 102 mol,| .
Etablir la relation entre la concentration des ions H3O" restant dans le mélange et
le volume Vg d'hydroxyde de sodium ajouté avant I'équivalence.
3°) Déterminer la valeur Ve de Vg qui correspond au début du virage de
lindicateur. Déterminer la valeur Va2 de Vg qui correspond 2 la fin du virage de
I'indicateur. Conclure.

Réponses : 1°) 4<pH <6 2°) [H,0'] - :g:} x 1072 mol.I* -

3°) Ve1=9.8em®; Ve =99 em®

un couple acide/base

Probléme 28 : (sujet du Bac, D, Paris 1988).
On étudie le comportement de deux acides, l'acide éthanoique CHCOOH et
I'acide méthanoique HCOOH. Toutes les expériences ont lieu a 25°C.
On donne : pK; = pK, pour le couple CH;COOH/CH:COO ~ : pky = 48
Pkz = pka pour le couple HCOOHMHCOO - , pka = 3,8.
1%) On mélange une solution aqueuse d'acide methanoique et une solution
aqueuse d'acide éthanoique.
a) Préciser en justifiant, lequel des deux acides est le plus fort.
b) Montrer que, quelque soient les mélanges considérés, on a:

[#eoo ] _ | fencoo| |

HCOOH [cH,cooH] '

k étant une constante que l'on déterminera. Montrer que la valeur de cette
conslante est en accord avec la réponse a la question précédente.
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2°) On mélange, 0,10 mol d'acide mel o)
compléte & 1 | avec de l'eau pure. Lep : i .
a) En écrivant les équations de conservation de 12 Ta:ﬁia??au;mﬁiﬁf;““
part, et CH,COOH d'autre part, calculer la mnc&;tra EI?E Sokitien. 2
chacune des espéces sauf de l'eau, présentes dan  nolution cat $isces

b) En utilisant les résultats précédents, montrer que (@ S queme,

neurrer . W
...,......R&ﬁnlutmn

u mélange est 2,35.

19) a) Force des acidos. )
L'acide le plus fort est celui dont le pKa est le plus petit

HCOOH est donc l'acide le plus fﬂ::}m'
HCOO" 3 ]
i L y%:ﬁi “h@‘! —
CH.COOH + H;0 #= CHsCOO" * Fs

+——* HCOO™ + H0
HCOOH + H0 y HCOO"

coo
pH = pk; + log = S o 1°9{coon
oo ] - oglerscoo] _, lcoo]_x; lemcoo
9ci,coon)—  [HCOOH] K, [CH,CooH]

Or: I'-r1=1ﬂ"’"’ et k=10
alors: k=

k > 1, HCOOH se dissocie plus dans |'eau que CH, COOH ; ce qui est en accord
avec le résultat de la question 1°) a).
2°) Concentrations molaires des espéces.

Bilan des espéces :
H;0*; OH™; CH; COOH; CH;COO~; HCOOH ; HCOO~

[H,0*] =4,5.10° mol.l'; [OH"] =2,22.10 =" mol.l
Conservation de la matiére ;

Cy=[CH;COOH] + [CH;C007] == [CH;COOH J-— &K

K,+{H,+‘j

[CH,COOH ] = 0,3 moli~" | [CH:COO7] = 1,1.10 ~*mol.l -’

C:=[HCDDH] + [HCOO] == [HCOOH] = E Ca[‘.li'.‘. J
: +|H,+"

[HCOOH] =9,7.10-2 - -
"“’“_J [HCOOT] =3.4.10 =2 mol. ~! ’
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b) Electroneutralité.
H,0'| = 4,5.10 " mol.l~"
OH | + [CHsCOO7)+ (HCOOT] =4,5.10 ~* mol1”’
Dot [H30'] =[OH"] +[CH,COO] + [HCOOT] =4,5.10" * mal.l™
Probléme 29 : (sujet du Bac, D, Canada 1984.) <a
1°) Le pH d'une solution aqueuse d'ammoniac NH,, de concentration 10 ~ mol.l ™,
est 10,6.
a) Ecrire I'équation de la réaction ayant lieu entre I'ammoniac et I'eau, et calculer
les concentrations des différentes espéces présentes dans |a solution (a
I'exception de |'eau).
b) En déduire la valeur de la constante Kadu couple acide/base mis en jeu .
2°) Le pH d'une solution de monoéthylamine C,HsNH, de concentration 10 =2
mol.l =" est 11,4, o
a) Répondre aux mémes questions a) et b) que dans la question 1°).
b) Dans les deux couples acide/base cités, entre I'ammoniac et la monoéthylamine
quelle est la base la plus forte ? Justifier. '
°) On préléve 20 cm® de la solution de monoéthylamine précédente. On y verse
progressivement une solution d'acide chlorhydrique obtenue en dissolvant 1,83 g
de chlorure d'hydrogéne gazeux dans un litre d'eau.
a) Quel sera le volume de solution d'acide chlorhydrique versé a 'équivalence 7
Vous rappellerez la définition de I'équivalence.
b) Tracer I'allure de la courbe de variation de pH en fonction du volume de solution
d'acide chlorhydrique versé. |l ne serait fait aucun calcul, mais on choisira
judicieusement quelques points de référence pour justifier le trace.
- RESOIUEION e s ssnars s aanes

-----------------------------------------------
e

1°) a) Equation de la réaction.
NH; + H;O =—= NH," + OH~

Calcul des concentrations des espéces “hi“"i% es.
pH = 10,6 == [H,01=10""=10""%=2510""" moli ™"

[H:0"] =2,5.10 " mol.| ™

Le produit ionique de 'eau donne :

Ke 10" " "
[OH] [0 25107 4.10 ™% mol.I™"
J £l

[OH] =4.10"* mol.I~"

L'électroneutralité de la s'nlutic:-n donne.
[NH,") = [OH] — [HsO'] == [NH,"] = [OH]=.410"* mol.I~"

[NH.'] =4.10 ~* mol.l ™

Conservation de la matigra :
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- =C - [HHJ.]
INH, ] +[MH§"I :ﬁﬁirg:glm 3 mol.l '

Soit {NH;] =10 "~
[NH;) = 9,6.10 ~7 mol.

idité ka du couple NH:'I NH;.

sduisons o la cons acl .
RR {.x-'n,]imn*]__ 96107 x2.5.10 " _6.10 10

‘_'[r\-”.' ] 4.10"

d'ou

5 i la réaction. 5 B
2°) a) E4uahglﬂ1 :;‘ O C,HNH® + OH

En procédant de la méme maniere, on touve :

kng=11,9.107"

t C,HsNH: ‘
Ig::rr:: dkf?:a ::i Izr:;ﬁioﬂ;ylﬂaminei est la base la plus faible.
N.B : De deux couples acide/base, celui qui a le plus grar_*ld ka OU le plus petit o,
est constitué de I'acide le plus fort et de la base la plus faible.
3°) Volume de la solution de HCl a I'équwa:anna_

Ona: Ca= A:F - Eiil = 5.10 "% mol.|

A I'équivalence, la quantité d'acide ajouté est egale a la quantité de la
monoéthylamine initialement présente :

C.V, 107x20 3
CaVa=CaVe => Va =_‘E:—== T 4 cm
F :

d'ol ’ Va=4 cm®

b) Tracé de la courbe de dosage pH = f(V,).
A l'équivalence : pH <7 et a la demi-équivalence : pH = pK,.
D'oll la courbe pH = f{t) :

fpH
i
e \
: !’; Ve > \VaimL)
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Pr?hléme 30 : (sujet du Fac, D, Amérique du Nord 1987)
Soit 5 une solulion aqueuse d'zcide faible Al de pH =2,
1%) On dose un :.*Tume V= Ln mlldels par une solution d'hydroxyde de sadium de
concentration C' = ﬂ.:?. mol.I™" . L'¢quivalence acido-basique est obtenue quand on
a versé un volume V' = 55 ml de solution d'hydroxyde de sodiun,
a) Ecrire I'équation-bilan de cette réaction.
b) Calculer la concentration C de S
2°) Aprés avoir indiqué les différentes espéces chimiques présentes dans S,
r:,?t::uier leur concentration. En déduire le pK,x du couple acide / base.
3°) Ee% acide AH est un acide dichloroalcanoique. Sachant que 700 ml de S
E:;réler:nent 1 ‘: g de cet acide. Déterminer la formule brute de AH.

uels sont les isomeéres possibles. Donner pour ch i i-
S iy pour chacun la formule semi

......... RO L LTI TIPSR 2 {:£. T+ 1 [T1 (11| S
1°) a) Equation-bilan de la réaction. ;

AH + OH™ &=—= A~ + H,0
b) Concentration C de S.

Al'équivalence : CaVa=Cs Vs Ca= C;}' i - ““:]" > _ 1,1.10~ " moll~"
A
d'oll C=1,1.10"" moll~?

2°) Bilan et concentrations des espéces chimiques.
Appliquer les lois générales relatives aux solutions aqueuses

[Hi0") =10 moll™; [OH"| =102 mol.l "
[A] = 10 "2 moll™, [AH] =10~ moll "’

On en déduit le pK4 du couple acide/base :
= A i
pKa = pH lngllﬂf]‘ = | pKa=3 l

3°) a) Formule brute de AH.
Soit C,Hz,- 1 CLCOOH, la formule de AH.
5 M _m 11 - -1
MV Ll c¥ 111070 x7.107" Y gamos
D'autre part : M= 14n + 115 il LI ok

14 14

D'ol la formule brute de AH :
| C,H; CLCOOH

b) Isoméres possibles.
CH; - CCl, - COOH : acide dichloro-2,2 propanoique.
CHCl, - CH,—-COOH : acide dichloro-3,3 propancigue.
CH,Cl — CHCI — COOH : acide dichloro-2,3 propancique
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du Bac, C-E, La Réunion 1986). |
indicateur coloré qu! met en jeu le coupla

est 8,9. Hind ast incolore Ind ™~ est rose
parait .

Probléme 31: (sujet
La phénolphtaléine (P, P)estun
acide/base Hind/Ind ~ dont le pKa
Une solution aqueuse de phénutptaléine ap

. d

incolore si [f {lnd] . g et rosesl: F’—' > 10.
In Hin

délimites la zone de vitage de la

1°) Quels sont les valeurs du pH qui

phénolphtaléine 7 : :
2°) On ajoute quelques gouttes de phénnlphtﬂm‘lﬂﬂdé une _5E|'|H1'ICIF'I a‘qUEUEE g
d'ammoniac.Quelle doit etre la concentration molaire minimale C d ammoniac
dans S pour que la solution prenne la teinte rose de [2 b hénclphtagme ¢
doit-on ajouter au minium a1lde

3°) Quelle volume V de chlorure d’hydrogene G ikt
solution aqueuse S’ d'ammoniac de concentration molaire G = 0,1 mol.| -
de P.P) pour que la solution prenne la teinte de

(additionnée de quelques gouttes
la forme acide de la phén olphtaléine 7 ‘
Données : le pKa du couple NH, /NH; est9,2 | le volume molaire est 24 [.mol ™
................... Résolution =
1°) Zone de virage de la phénolphtaléine.
La réaction de dissociation de la phénolphtaléine s'écrt :

Hin + H,0 === HiO" + In~

Cette réaction est caractérisee par la constante d'acidité Ka:
n

H.O |in
MY et | = +
Ka o = pH pl‘c,.u log Hin

_ La solution est rose si :

Hin Iﬂ‘i 1 . In
> 8 < - - =
e = i) 8 soit: log H < —log8

pH = pKa + log ::; < pKa—log8
ﬂ.

‘ d'ol pH < pKa-log8 = pH <8
— La solution apparait rose si

Ind” In . - B :
Hin }mmmg{fﬁr} >1; sokt: pH=pKA # Iﬂg{%ﬁ% > pKA + 1

- d'ol pH >pKa+1 = pH>99
D'oll la zone de virage de p.p !

--------------------------

8<pH < 99

B 9,9 pH
e

Teinte acide : Zonede : Teinte basique
: virage :

2°) Concentration mi
. ’ . minimale d'am iac :
L'équation-bilan de la réaction s' écﬁTf’nlac :
NH; + H.O *
Bilan des 320 w=—= NH + OHG
espéces: H,0'; OH ; Ni': NH,.
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La solution apparait rose quand
pH=99 [Hs0*] =10 "™ =10-"?= 1,25.10 " "* moll "’

Le produ.t ionique de I'eau donne

B . M -5 -1
(OH] [#,0°] l,zs.m-'““ﬂ'n mol.

L'électroneutralite de la solution donne,
(NH, 1= [OH] = [H:0'] = [NH,'] = [OH]=8.10"" mol.l ™’

[NH,'] =8.10 = mol.| '
La relation d'Anderson donne :

H=pKA + | NH, NH, = 3 - s
pr=p 0g L'?Jll = log L'F-]I pH-pKA=89-9.2
soit

NH
{h?il =10°7=5 = [NHy =5[NH," =4.10"*mol.|™’

Conservation de la matiére :
C=[NH.] +[NHs]=8.10 "% + 4.107* 4,8.10 " mol.| 2

C=48.10"*moll ™"

3°) Calcul du volume V de HCI
L'équation-bilan de la réaction acido-basique s'écrit
NH; + H3G+ e NH.:* + Hzc}
Les espéces chimiques présentes sont: H.O"; OH ;
Soit n le nombre de moles de HCI dans V.
La solution est incolore lorsque
pH=8 = [H30']=10"""= 10 "% mol.l '
Le produit ionique de I'eau donne :

Ke o™ -6 =
H] =1 .= = 10 """ mol.l
2 |H,0°] 810"

[OH]=1,25.10"" mol.
Conservation en ion Cl ~:
[cn =&1= n moll™': (Ve=11).

-1
|

i
L'électroneutralité de la solution donne. 1

[[NH¢']= [OH] * [CI] - [Hs0'] = [NH,"] =[CI]=n moll"
Conservation de la matiere : :

[NHa] = C' = [NH] ]=0,1-n = [NHa}= 0,9=n mol.l™
D'aprés la relation d'Anderson :

H=pKa+|1 INH,] log M) pH—pI{A=B—~92
pR = Pia GEW NH '

soit : T::TL 10'2=16 = [NH;]= 16 [NH4]
=16(0,1-n) = n=94.10"7 mol

Le volume V de HCI est donné par .
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La conservation dela matiéere donne . -
[NHq"] + [NHs] = C = [NHf] [HHJ: C
[NH, ’

K
H ' NH = - —
Or: ka=L£lE£ﬂ—il = F.rﬁ; [1,0'

_ R o A 59,4_113*1 mol.'”"
Alors [NH.;]rE;{lﬁJ-‘L

. n= =2 mol.
Donc:. N 9,4.10 3 7=2726]
b g, D, Amérique £ Sud1987). '
Eihslmt?nnzaqilel{se de chloruré d'ammonium de concentration molaire 10 "
mol.] ! présente 3 95°C, unpH=31. .
1°) Déterminer les concentrations des diverses espéces chimiques présentes dans
la solution. ‘ ' _
2°) a) A100 mi de cette solution o a’jl;lu'tﬂ un volume V d'une solution aqueuse
d'ammoniac de concentration 210~ moll”. L€ pH du mélange obtenu est 5,
Le pka du couple NHs /NH3 atant 8,2, déterminer 'U’ _ |
b) Quelle valeur faut-i donner & V pour que le mélange soit uné solution tampon 7
Justifier la réponse.
............................................. Résolution —-
1°) Concentration des espéces chimiques

NH, + H:O & NH; + HiO"
Les espéces chimigues présentes sont .

H,0'; OH™, Cr: NH,"; NHa.
Déterminons leurs concentrations :

0=10"" = 10-5'=8.10"5mol.l

pH=—“ 51 = [H;
[H;0"] = 8.10 -6 mol.l ™"

Le produit ionique de I'eau donne :

0 . Ke _ 1 2 -9
(OH] - 7] 3107 1,25.10

[OH] = 1,25.107° mol.l™"

Conservation enonfort: | [Cl7=0.1moll 2l
!
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L'éleﬂrﬂneu!rarité de la solution impose *
[H:O°] + [NH,') - [OHT + [CI] == [NH,") =[CI7=0,1 mol,| "

(NH.'] = 0,1 moy -

Conservation de I3 matiére :
[NHZ'] + [NHy) = C e—n [NHil=C - [NH,"] = [HiO")| = 8.10 "% mol -

[NH3] =8.10 -2 moy | -!

2°) a) Déterminons le Volume V de NH,.
PH=9 = [H,0]=10-" =14 -6 mol.| !

- -4
[OH] =1;;-Fs:?uq =10 =5 mol |-
0 7%

Conservation en ion Cl~:
[C1] =Sty 10
Ve+V, 1004V
L'électroneutralité de |3 solution donne.
(NHET=[OHT + [CT] - (H0'] = [NH,] = [cr] - = mol~!
=
Conservation de Ia matiére

CA O 10+0,2) 10 2
INHZ'] + [NHy] = —2a T80 %0 | g 104028 =222 ol
3] V,+¥F, [ J HO+F  100+F 10041 oLl

D'aprés la relation d'Anderson -
PH = pH:A + Iﬂgﬁ—}lyﬁil [y IHH‘:] = 1DFH-M= 1ﬂ9"9'2 =10-92

mol,] =

& NH‘
NH.‘7=10 1.2 [NH1. 0 - LT
INH{T=10 1,2 [NHy]. — 00+7 ~ ¥
D'oi 'v,=3115 cm’

b) Volume V pour obtenir une solution tampon.
Le meélange est équimolaire :

W 02¥ 10
INHe'] = [NH3] e— 100+F 100+

---------------------------------------------------------------------------------------------

Probléme 33 : (Extrait du Bac, SM, Guinée, session 1990)
- On réalise un tampon en mélangeant 100 cm® d'acide méthanoique & 0,1 mol,| -
et 50 cm® de soude 20,1 moll ' La constante k, du couple HCOOH / HCOO ~ est
‘égaled 16.10 ¢
1°) Quel est le pH du tampon ?
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0.1 mﬂl.l.‘* faut-il ajouler pour que | bh

2°) Quel volume d'acide chlorhydrique e
soit égal 4 3,5 7 EEEH@-"'"

a) Calcul du pH du tlm;:n. -
L'équation-bilan de la réaction S L
“ HCOOH + OH —* HCOO * H{D;'alen:a s
Le mélange correspondant est 4 la demi-&quIVa = iress 4 — log 1.6
e = logka e pH =-1og 181077 '

d'ol rpH = :E!,Bj

Cl.
b) Calcul du volume de la solution de HCL
HCOOH + H,0 #== HCOO ¥ HyO

NaOH "5 Na* + OH’

HCl + H;0 HID' + Gl - -+ HCOOH
. —— N Nati Ol HEOQ T TR
e dﬁ%ﬁﬂib-ﬁiiﬁﬁ' o '[H,0" | =3,16.10 *mol. 1.
y =
oo o E I
= = 11E'TD mo
Ry 2 It
Conservation en ions passifs (Na” et Cl )
CaFa - fl‘ﬂﬂ'l‘ l_i}:

[Na® |=33 = 150+7,

q_CY O mol 17).
[E'J‘sm-;f; 150+ ¥, (

L'électroneutralité de Ia solution donne:
5-01F -1

" =— = al. 1™ )

[HCOO | e (mol )

Conservation de la matiére donne : el
- E..F_. _.j+ﬂ.]-ﬂ H = 4+ WAL & mnr.l-'l
[HCOOH] = 3(]-:- v, 150+F, == [HEOS J 0+V, ( ).

D'aprés la relation D'Anderson .
. HCOO" HCOO™] _ oit_ pka=3,5—
pH = pka +logr_— o0 = Iogff;c.mﬁ pH-pka=35-38

[HCOOH] =2[HCOO "] = 5+0,1V=2(5-0,1V)
D'ots V, = 16,67 cm®

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
- i

Probléme 34 : 4 E:rtr_ait du Bac, SE,Guinée, session 1993)
On dose 10 cm® d'acide benzoique C,HsCOOH de concentration inconnue par uné

solution d'hydroxyde de sodium (soude) de concentrati = =

utic _ on 10 7 mol.l 7, les

vanations du pH en fonction du volume V de soude verse sont :

vem) [0 71 T2 3 |5 |6 ] 8 a_ ]|
959819910 10111 [12]14 |

L pH |26/325|36[385[42[48[515[55|5.96.28.45]10,7 11.?!12113!f7

45
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1°) Tracer la courbe pH = {{v).

2°) Déterminer graphiquement les caractéristiques du point d'équivalence et en
déduire la concentration {en mol. | ') de V'acide

3°) En justifiant la réponse, déterminer la valeur de la constante p¥. du couple
acide / base CyHsCOOH / CgH,COO ~. En déduire la constante E{.,j:ju ::uupr;

4°) Pour unluqlume v = 3 ecm” de soude versé, calculer les concentrations des
espécaslchlmtquas présentes dans le milieu. Déterminer la valeur de pKa.

5°) On dispose de deux indicateurs colorés I'hélianthine (zone de virage 3,2 -4 4)
et la phénophtaléine (zone de virage 8 - 10).

Representer ces zones de virage sur le graphe pH = f(v).

Lequel de ces deux indicateurs faut — il utiliser pour effectuer ce dosage ? Justifier.

----------------------------- FEEEEARAAS awses Eﬂfﬂgﬁ—tﬂpﬂ R T Y T
1°) Tracer de la courbe pH =f(v

pH A

" u » 1
T T AT T EIEER DN RS S e s
kl n ® [ "

n " " s L] L)
L] L] L] L3 L] 1
S (SRS (P, S .

— SN . -

1w-

AR s W me m B -
e NER)

2°) Caractéristiques du point d'équivalence E.
On utilise sur cette courbe la méthode des tangentes paralléles, et on trouve qu

|'équivalence :

Ve=10cm®; pH=8,45

Calcul de la concentration molaire de I'acide.
A I'équivalence, la quantité de soude introduite est égale a la quantité initiale de

I'acide benzoique :
Gﬁ,vﬁ= cﬂ.vﬂ. - Cﬁ =—-.-T- E,

Ca=10"moll™
3°) Valeur de pK, du cnuplL‘CiH;l:UUHTCEH;CJD T

A la demi - equivalence {V=%~}:

[CeHsCOOH| = [ CgHsCOO ~| et pH = pka.

Alnsi V=%=%= 5cm’ = pH=42;
d'ol pka=4,2
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COOH / CaHsCOO .
C Etantﬂ d'EI:l:Idl'Ié hﬂ. du muPIE cﬂHﬁkﬁ = 10 -H{ﬂ. =10" 42 _ 6.3 10 5
on

& —
Sor definition: Pk =~ 1094
i D‘"‘ 6,3.10

iques en solution,
tion molaire des
4°) Concentra

i . -
L ncele B0, cpco0 « 1o
CeHs

d péces ; H,0"; OH ™! Na'; CeHsCOO CeHsCOOH,
Bilan des €5 : .

3 = pH=385
Pour V=3cm P :
En appliquant les lois générales relati

[[Hau‘j=1.4i1u" mﬂl,l"’—] ; ITGH'J =7.10" " mol.l I

‘ 1

ves aux solutions aqueuses, on frouye

[CeHsCOO ™) =2,3.10 “ mol | ]

e

Y =" 2 mol.I ™
[Na J - .Ei:—“ 2,31':' mo

.

€.V =Cu¥s _ 54102 mol.l ™
FE&HECDD HJ e F..i +F_ﬁ

[ [ceHsCOOHJ = 5.4.10 2 mol.l !

Déduisons en la valeur de pKa.
'D'aprés la relation d’Anderson .

H,CO0" : ¥ 23.107 _ 49
Pka = pHi - hg]%ﬂ,{:—mm‘ == pkA= 380 9sa107
d'ol pks = 4,2
5°) Choix de I'indicateur colore.

L'indicateur coloré doit étre choisi de maniére a ce que sa zone de virage
contienne le point d'équivalent E (saut de pH) : seule la phénophtaléine convient,
On ne peut utiliser 'nélianthine car, cet indicateur virerait avant I'équivalence.
Probléme 35 : (Bac, SM, Guinée, session 1995) _

On dispose de cinq solutions aqueuses toutes & 10 < mol.| '

A : solution d'acide propanoique ;

B : solution de propanoate de sodium :

C : solution d'acide chlorhydrique ;

D : solution d'hydroxyde de sodium

E : solution de chlorure de sodium.

On mesure leur pH 4 25°C. Les valeu
¥ . m ¥
Soissant, sont: 2;35,7:85; 12. obtenues classées par ordre de pH
o) nonouer a chaque soluti i ‘
2°) On mélange 50 m de AIE?;;?" PH en justifiant brievement.

notée F dont le pH est 4,9, mi de B. On obtient ainsi 100 m! d'une solution

T
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Recenser les espaces chimiques présentes dans |-, Calculer leurs concentralions

4°) Calculer le pK, du couple acide propanoique / ion propanoale

5*) Comment appelle - on une solution telle que F ?

Que se passe — il du paint de vu de pH, si on ajoule & F quelques gouttes de C 7

deD?deE?

5°) On veut préparer 100 ml de F a partir d'un autre mélange. En choisissant
armi les cing solutions proposées, préciser la nalure et le volume des solutions

utilisées. Justifier. B
[l Eurriﬂé-type’ﬂ PR S LT

--------------------------------------------

1°) pH des solutions A, B, C, D ,E.
e Solution A d'acide propanoique C;HsCOOH.
Acide faible, & la concentration C = 10~ mol.l "' sonpH > 2.
d'ol | pHa =3,5.
« Solution B de propanoate de sodium C;HsCOONa.
C1H5EDD T+ HzD‘ — EEHEED’DH + OH".
Base faible & la concentration C = 10 2moll ™" , sonpH < 12:
d'od pHg = 8,5

e Solution C d'acide chlorhydrique HCI.

HCI est un monoacide fort, alors :

pH =-logC = -log10 *=2;
d'ol pHc=E

e Solution D d'hydroxyde de sodium NaOH.
NaOH, est une monobase forte, alors :

pH = 14 + logC = 14 + log10 ™ = 12
d'oll pHp = 12

e Solution E de chlorure de sodium NaCl.
NaCl. une solution neutre, donc son pH =7 a 25°C.

d'od pHe = 7.

2°) Concentrations des espéces présentes dans F.

La solution F est le siége des deux équilibres :
C,HsCOOH + H,O =—= C;HsCOO ™ + Hac.T

C,HsCOO~ + H,O0 #=—=C,HsCOOH + OH"
Bilan des espéces : H;O"; OH™; Na"; C;HsCOO ~; C;HsCOOH.

En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve :

[OH~] =8.10 " mol.

[Hy0*] =1,3.10 7% mol.I”" | ;

[Na'| = Ce¥e . 5902 moll™! [[C;HsCOO | =510~ mol

.1'+-|’||
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e |
[ToHiC00H] = (000 ) =210 %0

3°) pKa du couple C,HeCOOH / C2HsC0O ™
D'aprés la relation d'Anderson:
C,H,C00

pka = pH =100 {47 coolt

Comme [CzHsCOO H| = [Cszﬂﬂﬂ 7

- alors ‘pka = pH:

d'ou pka = 4.9
Nature de la solution F.
Comme pH = pKa, alors e;t; g
Influence des solution C, D, ESY ©- o ;
+ F + C = [Hs0"] augmente et pH drnlmg?m.ﬂi':ﬂe

F+D=>[OH g augmen!c E_t f!‘ﬁﬂ J di

e + E—=> pH =c* (effetde dilution)-

deF.

5°) Autre méthode de préparation obtenir la demi — équivalence :
mélange les solutions A et D pour

V., +V, = 100

| A D i =0 v, = 33,3 ml

Ep.l"rp'-:'a'ﬂj'!":'l 2 ir la demi—

On mélange les solutions B et C pour obtenir
Vg + Ve = 100 { Vg = 66,7 ml
Ce Ve = i.{l':s- Vg Ve =232 'mi
Cammssamsssamnananil ’ seasranessnaznranie s E-EE:.&;;E;IE m!iﬂ" 15_9?] ‘
Probléme 36 : (Extrait du Bac, Jtilise des solutions aqueuses

enir une solution tampon de pH =10, on .
af:;;:r:itrﬂ de carbonate de sodium Na;COs5 et d'hydrugénnr.‘.ﬂmm:late de sodium r:la HCO;.
1°) Montrer que 'un des anions est la base nqnjuguéa de I'autre. Ecrire l'equation
acido-basique de ce couple d'anions en solution .

2°) La constante d'acidité de ce couple est k = 5.10 g

a) Calculer le rapport des molarités de ce couple d'anions.

b) Déterminer le rapport des volumes de solution de carbonate et ‘
d'hydrogénocarbonate que I'on doit prendre pour réaliser cette solution tampon.
c) Rappeler la définition d'une solution tampon ; justifier briévement sans calcul
que la solution étudiée possede bien les propriétés d'une solution tampon.

3°) Calculer les molarités de toutes les espéces chimiques présentes dans cette

solution tampon.
i vessnanseens w|| COITIGE — TYPR e ieeniccacna e sasaeen

1?.} Montrons que I'un des anions est la base conjuguée de ['autre.
L'ion carbonate CO?* peut capter un proton et se transforme en ion hydrogeno
carbonate HCO; : c'est donc une base (Bronsted) :
CO + H — HCO;
correspondant au couple HCO: /CO*
Scanned by CamScanner : -

ne solution tampon.

et pH augmente peu.

équivalence :




Equation acido-basique :
COV + H0' q——» HCO, + H,0

2°) a) Calcul des rapports des molarités.
D'apres l'equation acido-basique :

Kﬁﬂiﬁﬂi"ﬂi"-ﬂ.‘:"l [lETJ," _ K e
Nrco;] Heo; | o] o G5

d'oll fco; |
Heo, | 05

b) Déterminons le rapport des volumes,

3- CaFy .
[CO;- ] =‘“'jT el rHGG;] - G

F“+ N F'.+I-"'”

d'ot Vi
ol = 2
c) Définition d'une solution tampon.
Solution obtenue a la demi-équivalence. Son pH est voisin du pk, du couple

acide / base faibles.

3%) Calcul des molarités des espéces chimiques en solution.

[HO*]=10""moll™"; [OH™ ] =10 mol.1~'; [Na'] =1,33.10 ' mol.l

- | _ Cnfn _ = -1 . -1 _ E.-IF.I = =3
[CO¥ | = ~-=33.107 moll " ; [HCO; | === 6,6 mol.|

F.l A .t+ [

Probléme 37 : (Extrait du Concours, session 2002).

* 40 cm® de solution d'acide méthanoique de concentration molaire 10 2 mol.l =,
on ajoute 10 cm® de solution de méthanoate de sodium de concentration molaire
10 “ mol.l ' . Le pH du mélange obtenu est égal & 3,3.

1°) Calculer les concentrations molaires des espéces chimigues en solution.
Préciser les espéces majoritaires, minoritaires et ultra -minoritaires.

2°) Calculer le pKa du couple HCOOH /HCOO ™ ainsi que la constante K,
......................................... Solution abrégée ........ccccciciaimmnniniinireineaas

1°) Concentrations molaires des espéeces.
[H:0* ] =107**=510"* == [H,0" | =5.10"“mol. 1",

[ OH"| =l%:._]=2,1n-“ mol. 17",
3 .
[ Na* 1=FE"'LE= 2102 (mol.17");

4 TFa
[HCOO "] = 2,5.10 * mol.l”

A H| =7,5.10 ® (mol. 17
[HCOOH| + [HCOO }_FJEH%E-[H{:GG | (

A

2°) pka = 3.8 ka=1,6.10 =%
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sujet du Bac, D, Amérique du Erud *é:m?},

olution aqueuse "une monoamine B (COrps GUI ne posg,

ne), not , en uerﬁﬂnt ur‘reﬂrﬂaﬁﬁa = '_"5'5 g de r;r_.--r:h

1y d'obtenir un volume V=1 | de solution '® arrg,
= | de solution B ai'zide d'une solyy; .

volumigue Ca = 0,10 mo| Ilm‘l h

du mélange au cours de ca 'd

ution A versé) présente de“?;?,.

Probléme 38:(

On fabrique unz s
qu'une fonction ami
B dans de i'eau pure 8 ¥

ansuite un volume Ve ~ :
On dose 2nsuité U S laire

w0 chlorhydrique de concer :
dacide chlory<? 3 de suivre pévolution dup
de la sol

Un pH-metre pe
1°) a) La courbé pH = f(Va) (Va volume

points remarquables -
— le point M tel que Vm
— e point d'équivalence E tel que Ve =
ir I'équi ido-basique: ,
oo équwalanfera'lﬁatinn molaire Ca dé 12 solution (B).
ine B. EN justifiant brievement, donner |,

Déterminer la con .

b) On note gH"* I'acide conjudy - /base
le acl : :

valeur du pka de c€ COUFZ o M de 'amine B, En déduire sa formule brute

c) Déterminer la masse m¢
d) On donne le tableau suU
Aumine [ NFis | (CHBENH.
aveloppee de I'amine B et son nom. 2
Calculer les mﬂﬂeﬂtfﬂtiﬂﬂs molaires

En déduire a formule semi-d ée e
2°) On revient au dosage de la question 1°. :
i aces chimiques P ntes dans la solution

volumigues des différen

jorsqu’on S€ {rouve au point M (V=2 mi). _
ropriétes caractéristiques de cette solution ?

i e chlorhydrique qu'il faut ajouter au

CH3CH2CH,NH, |
-llln,1 E 'z-'—-i

Quelles sont €S P
:3°) Calculer le volume de la solution A d'acide €
volume Vs =20 mi de la solution B pour avoir un pH valant 9,5.

Votre résultat parait-il en rd avec la prﬂpriété de la solution de la question 27

............................................ Résolution L sdifasivesseRsEERRaTsRaseRaRSTeRIeLLy
1°) a) Equivalence et concentration molaire Cg de |2 solution B.

A léquivalence : Ma=Te = CaVa = CaV°

dou Cs= ‘Tfr . [ce=5.10"2moll™"’
-
b) pK, du couple aci BH'/B.
Ala demi-&équivalence (point M) :
=pH =98 =—> pKa = 9,8
c) Masse molaire M de I’amine B.
n I m = 2,95 - 59 g‘mn”'"

Co=t=rt —=> M= =
v M Cy ¥ 5.107°

M = 59 mol.l "

E:malgmta de I’'amine B.
ule générale d'une amine étant C,HznaN, sa masse molaire est
Mic g 4T o i 2

THT &
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iy 1@ formule brute de I'amine :
g G HgN
de l'amine B atant pka = 9.8, d'apres le tableau, Ffamine B cherchée est la
a semi-développe - CHy—= N—CHs
CH;,

Le
trirnduthyraminﬂ de formul
des especes chimigques.

dosage acido-basique s'écrit :
syci-y—" {EH*+G!']+ H.0

Soit :
Les espéces chimiques présentes sont :
- OH cr:BH" ;B
centrations :

=10~ %%= 158.107"° mol.l ™"

Déterminons leurs con
pH=98 = [H01= 10 ~™"

[Hs0"] = 1iE.1D’Emnl.I'1

Le produit ionigue de l'eau donne :
10" _6.3.10 % moll™’

:_—_—1—-_5

_ Ke
[OH] _{H,r.rl 1,6.107"°
[OH] = 6,3.107° mol.1™"

Conservation en jon fort :
=1
B 107" x5 - 210 -2 n.qn‘j--‘l

Cl] = =
[crl ¥, +Va 20+ 3

[ci = 240 ~2mol.! " l

L'électroneutralite de la solution impose .
[H;01 + [BH'] = [OHT* [Cr] == [BH1=[CI] = 2,10 2moll ™’

[BH"] = 210~ 2mol.l ™"

Conservation de la matiere : s
v, 5107
y _5107%x20 _ 440~2 moll ™"

BH1 +[B =_Ci L7
(BH') + [B] V,+V,  5+20

[B] =210"2% moll™’

Caractéristiques de la solution.
'La solution est une solution tempo
— lors d'une dilutior: mogi&ree |
— lors de I'additior d'un acide fcrt ou

n, donc son pH varie peu
d'une base forte.
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ua.
solution d'aclde chlurhydrlq
a

3°) Volume V del ? anderson

Ltilisons |8 relation
‘. - -
[EH‘] =2 [El c.¥ =0, ¥y, |_u‘”.-'¢

scft-r D.I.I.-"' E-t [B] :ﬂ“_‘__"l._‘;-—;’—'_'_ﬂ 2“';-"‘
Li'll =._--——':' F"l )
or: [BH] =515, 20+, 2.2 1oml

F = =D Va =
ony, _g 14 = 0,2Va=2 0.2

0+V, | 204V

qou | v=10 mIJ

i lution de la question 2, ¢y,
la propriété de 1a 0 :
S ElqhﬂEmt dg Iacide fort.

i, le résultat est e \
Eu;H n'a varié que de 0,3 par ajou

lllll
lllllll
llllllll
llllllll
---------
----------
llllllllllllllll

ame 39. . ‘
E?E:Epam au laboratoire 4 solutions de
c=102moll™". <
A : solution de soude (hydroxyde de f-.udlum}
B - solution de chlorure d'ammonium;
C - solution de sodium |

: jion d' niac. "
En Er:v.l';“;tnfﬂaa?n?& avec ces solutions et on les numérote de 12 4.

1°) Pour identifier le contenu de cha.‘que flacon nhr: mﬁs.um le pH de chaque
* solution. Les résultats sont consignés dans un tableau :
2

méme concentration molaire volumigue

flaconn® | 1 3 |4
pH 71106[12|56
solution

tableau en aftribuant une lettre & chaque solution. Expliquer votre
Eﬁﬁﬂiﬂit en écrivant si cela est nécessaire des équations chimiques et
justifier pour chaque solution l'ordre de grandeur du pH _mesuré- ,
2°) On s'interesse au flacon n° 4. Calculer la concentration des différentes
espéces chimiques présentes dans la solution. Déterminer les mngtantes kA, et
pkA du couple acide-base NH; /NH;. Calculer le pourcentage a d'ions ammonium
transformés en molécule d'ammoniac.
3°) On dilue 10 fois la solution n"4, le pH est alors égal a 6,1.
Quelle est la nouvelle valeur du pourcentage a' d'ions ammonium transformés en
maolécule d'ammoniac ? Comparer a’ 2 a. Quel est I'effet de la dilution sur
I'équiloibre chimique du couple ion ammonium-ammoniac ?
.......................................... Solution abrégée
1°)A=3;B=4;C=1;D=2.
2°) [H,0] = 10"%¢ = 2,5.10°¢ mol.I"}; [OH] = 4.10~° mol.I"%;
[CF] = 107 mol.I"* ; [NH}] = 10 2molL 1" ; [NH,] =~ 2,5.10°¢ mol.1"".

NH
l EJI = 2*5 1“'-{-'

lllll
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

—
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i i r -3 -
T . I"]1=C"=10""mol.l
3] . _IUE1 EE 1

Ml _ g0
" R i RS )
Le cnefﬁ::ient de dissociation a augmenté du fait de la dilution,

brobleme 40. | e
5;: solution aqueuse d'un acide carboxylique AH de concentration C = 10%mol.|"

aunpH=29a25°C. |
1°) a) Calculer les concentrations molaires de toutes les espéces en solution et

vérifier que le pkA du couple AH/A™ est égal & 3.74.

b) Sachant pour préparer 500 cm® de cette solution, il a fallu dissoudre dans I'eau
0,23 g d'acide pur, calculer la masse molaire de cet acide carboxylique et donner
sa formule chimique et son nom.

2°) Dans 20 cm® de cette solution acide add itionnée de quelques gouttes
d’hélianthine, on verse progressivement une solution d’hydroxyde de sodium de

concentration 2.10™ mol.| ="

a) Au virage de l'indicateur coloré, on arrete d'addition d'hydroxyde de sodium : le

pH étant alors de 3,5, quel volume d'hydroxyde de sodium a-t-on versé ?

b) Calculer le volume d'hydropxyde de sodium qu'il aurait fallu verser dans les 20 cm?

de la solution acide pour atteindre I'equivalence.

¢) Pour déterminer la concentration de la solution acide par ce dosage acido-

basique, choisirez-vous I'hélianthine comme indicateur coloré ? Justifier.

.......................................... Solution abrégée

19) [a.i [;iaﬂ‘] - 1,26.10 mol.I"Y; [OH'] = 8.1012 mol, -1 '
1=1,26.1073 mol I"; [AH] = 8,74. 193 A1 =

b) = 469.mol"1 ; HcoOH: i NI RRA 374,

T]FH' =3,3Em3: Fﬂ = lﬂmsa
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Probléme 42.

1°) Une solution d'acide ben

unpH=2852a 25°C.
a) Calculer la masse
200 ¢cm” de cette sol

b) L'acide banzoigue est-i
c) Ecrire I'équation-bilan de
2°) Calculer les concentratio

solution. En déduire

3°) Déterminer la constante d'a

...........................

zoique CeHsCOOH de concentration C = g
|1 nnu”lé

d'acide benzoique quel'ona dissoute dans I'eau poy, "
tET‘r-

ution. _ 1
| un acide fort ou faible 7 Justifier.

<a dissociation. -
ns molaires des espéces chimiques présentes g

cient de dissociation @ de cet acide dans l'eay,
cidité et le pka du couple acide/base correspondan
Solution B X [-1- JUCIRNPRTIILR IO P

ng 1.
le la

1°) a) Masse d'acide penzoique.

m=M.CV=

b) Montrons en justifiant si
gC, = 1;donc I'acide benzoique €

pH # —lo

2,449 ; i
i ’acide benzoique est un acide fort ou faible,

st un acide faible.

c) Equation-bilan de sa dissociation s’&gﬁrt':

CsH 5GDDH T

H,O0 == CgHsCOO ™~ * HsO

2°) Concentrations molaires despeces chimiques.

[H30*] = 10777 =2,5. 10~ mol.U"" ;

[oH 1=4 10~12 mol.17?;

[CeHsCO0] = [H;0%] = 2.5 103 mol.I'";
A +
[C_6H.S5 coo0 -!ﬁ IHgﬂ ! — 0,025 & #2,5%

o= C

A Ca
3°) Constante d’acidité et pKa

couple C¢HsC 00H/CsHsCOO™.

[#50°LICsHsC007) _ 6 4 1075 ; pky = —loghks = %2

A= T [cgHsCOOH]

---------------------------

Probléme 43.

On dissout dans |'eau

de pH = 1224 25°C.
1°) Ecrire I

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

équation-bilan de la réaction entre la méthylamine et 'eau.

2°) Calculer les concentrations molaires des espéces chimiques présentes dans

cette solution.
3°) Calculer son coe

lllllllllllllllllllllllllll

1°) Equation-bilan

fficient de dissociation dans la solution étudiée.
............... Solution @Drégeée .......ccvesrssrsnrsmmnnsssmnsasist®
de la dissociation:

EHﬁNHz + HO == CH:’NH; + OH™

2°) Concentrations

des espéces chimiques..

o =1
C= - 0,2mol.1

[H;0%] = 107"

=102 mol.I" ; [OH7] = 102 mol.I'?;

[CH;NH}] ~ 107 mol. I-1: [CH;NH;] = 0,19 mol. s
3°) Coefficient de dissociation.
a=0,05=50%

-------- #Ill!#iil"'i*"i"lllFl.l" -
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Probléme 44,
17) Quelle masse d'éthanoate de sodiy

s m solide faut-| ‘
pure pour oblenir 1| de solution de concentration E]j 1Ir:11::aalﬁn; NG o they
2°) La solution obtenu a un PH =89 a 25°C '

gf';r;:ipnﬁ:;mm 1%“ espéces chimiques présentes et calculer leurs concentrations
nhinrhydriqu:ag:e m;nrlec:ﬁﬂhﬁiiﬂlg?n prﬁﬂid!anta avec 10 ml d'une solution d'acide
e : -1 Mol/l. Le pH du mélange obtenu est &gal
Faire l'inventaire d imi opala3,
bt iy s especes chimiques présentes et calculer leurs nouvelles
g IJ Mnnltredrrﬁup la variation de concentration des ions éthanoate ne peut etre due
a seu'e dilution. Quelle est, dans ces conditions la réaction qui peut justifier
cette vaznation ? Montrer que c'est une réaction acide-base.
resssrsssssssssssssssssisisanaeeaseeesss s OOIULION @abrégée ...l
1°) Masse d'éthanoate de sodium solide. =
m=M.CV=82g
2°) Inventaire des espéces chimiques et calculer leurs concentrations.
CH;CCONa —— CH,COO ™ + Na'
EH;CDG e - Hzn — EH;EGDH + OH™
Espéces : CH;COOH ; CH,COO ~: Na*: OH ~; H;0" .
Calcul de leurs concentrations.
[H30%] = 107PH =.1,2610"° mol.l"! ; [OH"] = 7,94.10"% mol.1"} ;
[Na*] =0,1mol.I"' ; [ CH;€007] = 0,1 mol.I? ;

[CH3;COOH] = 7,93.10"® mol. I}
3°) Inventaire des espéces et nouvelles concentrations.
HCI + H,0 —» HE'D* + CI~
Espéces : CHsCOOH ; CH;COO ™ ; Na*; CI~; OH ~; H;0".
Calcul de leurs concentrations.
[H:0%] = 107P# = 103 mol.I"* ; [OH"] = 107" mol.I"? ;
[Na'] = 5,102 molL.I"? ; [CI"] = 5.107* mol.I™*;
[ CH;€007] = 103 mol.I"* ; [ CH3CO0H] = 4,9.107* mol.1™*.
4°) Réaction responsable de la variation de la concentration des ions CH3;C00™ :
CH;COO -~ + H3O0"' — CH,COOH + H;0O
Réaction acido-basique :
H,0* — H" + H,0
CH,CO0 ~ + H" — CH,COOH
La reaction est bien une réaction acido-basique, car il y a transfert de protons
entre les couples CH;COOH [CH,COO0 ~ et H30™ /1H0.
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¢ ET PROBLEMES PRORG g
& _ISEg

e FORTS ET BASES FORTES H

1 : itre d'acide chi -
E“mmf; td'ﬁﬁﬂ'ﬂ dans 5 litres d'eau 1,5 litre daci orhydriqye pris
01.3KP8. 0 diacide chiorhydrique mise en solulion,

) Déterminer % entration et le pH de 12 s
, ion ci-dessus. Calculer le nouveay pyy
ression de 101,3 Kpa, le volume ""Glaug la 5
"faul_ I

.
dgﬂf
-

2451m0l o, _61.40 77 moliZ) C=12107*moll"; pH=1g.

gs .
Rm"’ En] pH = 2.4

Elmmz' s drique @ 10 =% mol.| “taun pH =698
Une solution g:::: ;‘:f:ﬁﬁ;nsq [H;0'] et [OH 7 dans cette solution
2*) Soit H 0 el {H'_’.U’b les mnc&ﬂ‘tﬂtlﬂﬂﬁ des Iﬂ'I'IE‘t H3D' respective

) 3 2 réaction de HCl sur I'eau et par la réaction d'autoprotojy
prodults P2 iations-bilans de ces deux réactions.

centrations [H:0'l €t [M:0'l
les concen s H,0" ? On donne : log1,05 = 0,02,

3 = -1, [OH1=95.10"° =
19)[H,0'] = 1,05.10 7" mokl . [ 5.10 ~* mol |-
=1}|:E1 (Hs0'y = 10 moli ™" [0’ = 9,5.10 ~* mol.| 1

lllllllllllllll
llllllllllllllllllllllllllll
are
------------

Ment
SE dE I'e_au

-
(L BRI AR S P Em
RNERE R i
LY T
iEy
L

ice 3. . _
Egge bromhydrique commercial est une solution dfe densité 1,49 fitrant 48% g ™
\a concentration moaire de cette solurion 7 !

1°) Quelle est . : ;
2“§ Quel volume de cette solution faut-il étendre & 1litre par addition d'eau poy

obtenir une solution de pH=137
Réponses : 1°)C =882 mol.l=':2°) v =567 ml

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
-

Exercice 4. S
On dispose de deux solutions agueuses S, et S,, toutes & 25°C.

_s, : solution d'acide chlorhydrique de pH =2,2

- S, : solution d'acide bromhtdrique de pH=2,7.

1°) Sachant que HCI et HBr sont des monoacides forts, calculer les concentrations

C, et C, des solutions S, et S;.

2°) On mélange un volume V de Sy avec un volume V., de S de fagon a obtenir

1 litre d'une solution S de pH = 2,5. Calculer V, et \:’33.

Réponses : 1°) C,=6,3.10  moll ~'; C,=2.10">moll ™"
2°)V;=0,271=270ml; V,=0,731= 730 mi.
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Exercice 5.(Extroit du Bac, SM

Calculer ngoureus ;GUI""’“'WE]-
o mnl.?‘ v ement a 25°C, le pH d'une solution d'acide chlorhydrique HCI &

Réponse : pH = 6,98,

Exercice 6.

17) Une soluti 'aci e

a-::gde oy on S, d'acide nitrique a un pH = 5,9 a 25°C. L'acide nitrique est un

f:} E?\ICI:E;LEE molarités des espéces chimiques présentes dans cette solution.
) On preléve 100 mi de la solution S et on ajoute 900 ml d'eau pure.

Quelle est la nouvelle valeur du pH ?
2°) On prépare une solution S i :
: 8, €N dissolvant une masse m d'hydroxyde de
Z!e:mt‘.l.ml tia;[igl_-lgz dans_ :.SDU ml d'eau. La molarité de la solution Sg ainsi obtenue
8= 4. mol.1” ', calculer la masse m d'hydroxyde de calcium utilisé.

3°) Quels volumes V, de S, et Va de o !
solution de pH = 7 2 A €1 Vg de Sg doit-on mélanger, pour avoir 120 ml de

Reéponses : 1°) a) [Hs0] = 1,25.10 “* mol.I~*; [OH"~] = 8.10 ~® mol.| ~*
. INO;"]= [H:07]=1,25.10 "° mol.I ='; b) pH = 6,74.
2°)m=1,48.10""g;3°)Va=103,7 ml : Vg = 16,3 ml.
E:arcite T- T u-------q.--u-------l-----nu.n.----.-"".u..-.."-"-".u.-..---u--tt
On mélange 20 cm® d'acide nitrique de concentration C et 20 cm? de soude de
concentration 2C. La mesure du pH montre que la concentration des ions HsO"
dans le mélange est égale 48.10 ~* mol.| ",
1,,:' En deduire la valeur de [OH™] ainsi que la concentration C de V'acide nitrique inifial.
2°) Quels sont les pH des solutions d'acide nitrique et de soude avant mélange 7
Réponses : 1°) [OH"]=1,25.10""moll"': C=2.10 "3 mall~":

2°)pH=27 et pH = 11,6.

Exercice B. * '-
On mélange 20 cm® d'acide perchlorique HCIO, et 40 cm® de soude de méme
concentration. Le pH est égal 4 12,2. :

1°) Quelles sont les concentrations des ions H:0*, OH ™, CIO,” et Na* ?

2°) Quelle est la concentration de I'acide perchlorique et de la soude utilisées ?
Réponses : 1°)[H:0"1=6,3.10"" mol.l='; [OH™] = 1,58:10 "2 mol.| -

[CIOs "] =a;-c . [Na*] =§c (mol.1= 1),
2°)C=4,8.10 "2 moll™".

AR R L R R T T e T Rt L s I m 1.

Exercice 9.
Calculer le pH d'une solution obtenue en diluant a 1,5 litre, 4 cm® d'une solution de
potasse & 28% en masse de densité 1,30.

Réponse : pH =122

ocdarmicu vy waliniouvaliici



; ont 3.10 " moll =" d'un aci
, _La premiere contien acide
Deux sOUVAE --mi';!unﬁeit 740~ mol.l ~ ' de HCL.

organique AH, deux solutions ?
1°) Quei est € . nmun aces CE* " 1 premier acide dans la solution
ie

2°) Quel est le coe

......................................
----
L

lllllll
lllllllllllllllllllllllllllll

Exercice 11. , 3 on ajoute une goutte d¢'
i of) #e délivrant 20 gouttes par cm’, 0N aj¢ outte d'une
1°) A laide dune s e de concentration 0,2 mol.l 'a100 cmg d'eau pure

. P iau +
<olution d'acide chlorhydrid iution en ion HsO" ? Quel est son pH ?

ncentration de [a SO _ _
g:ﬂ?;:!?,:?a méme burette, on ajoute, successivement a |a s:nlutmn
récédente, une, deux puis trois gouttes de NaOH de t:unm?_.ntrauun 0,1 mol!~1
Délenniner'la concentration en ion H,0" et le pH de la solution obtenue aprés

chacunedeness:l:l%ih‘;:nsi.r‘ 4-T: pH=4

Réponses : 1°) [ = moll ~; W

. 2"]1"’iguuﬂes: [H:0]=5.10 5n'ml.l1 L5 £H=?4,3;
s pR=1,

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

Exercice 12.
acide sulfurique @ 3.10 ~* mol.I~ ' on

Calculer 4 25°C, le pH d'une solution d’
rappelle que I'acide sulfunque posséde deux fonctions acides, la premiére est forte

| et la seconde est faible de constante K, = 10 di
Réponse : pH=23.

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

Exercice 13.
On mélange 10 cm® d'acide sulfurique de concentration C, et 10 cm® de solution

de soude & 2.10 ~> mol.I ~". Le pH, aprés mélange est égal a 3
1°) En déduire la concentration des ions SO, 2- dans le mélange ainsi que la
concentration de l'acide sulfurique utilise.
2°) Quel est le pH de la solution d'acide sulfurique utilisé ?
H,S0,, est considéré comme un diacide fort.
Réponses : 1°)[SO4°7] = 10~ *moll": €=2.10"*mol.l "’
2°)pH=24.
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COUPLES ACIDES / BASES ; COSTANTE D'ACIDITE
DOSAGE ACIDO - BASIQUE ; SOLUTIONS TAMPONS.

=

Exercice 14,

Le pH d'une solution aqueuse d'ammoniac a 10 ~% mol.| ~' est égal & 10,6.

1°) Ecrire I'équation de la réaction ayant lieu entre 'ammoniac et I'eau.

Calculer la concentration des espéces chimiques présentes dans la solution.

2°) En deduire la valeur de la constante K, du couple acide-base mis en jeu.

Réponses : 1°) [Hy0"]=25.10 "mol| " :[OH "] = 4.10 ** moll " ':
[NH]= 4.107* mol.l~'; [NH;]=9,6.10 *mol.I*'; 2°) Ky = 6.10 -

111111111 LE L LTy
--------------------- L T S Y T R L R e I T I rrrr

Exercice 15.
Une solution aqueuse d'acide méthanoique HCOOH a un pH égal a 2,9,
Quelle est sa concentration en mol.| =", sachant que le pK, du couple

HCOOH /HCOO ~ est égal & 3,8,
Réponse: C=10"2mol|""

Une solution de chlorure d'ammonium de concentration 5.10 2 mol.l~' a un
pH egal a 5,3. Calculer la concentration des espéces chimiques présentes dans
cette solution. En déduire la constante d'acidité k, et le pk, du couple acide-base
qui en résulte, '
Réponses : [H;0"1=5.10""moll ™" ; [OH~]= 2.10 ® mol.l~*:
[NH¢"] =[C1~] =5.10"2 mol.l~"; [NHs]=5.10 "% moll":
ka=6.10"""; pks=9,2.
e B e
Une solution aqueuse S d'acide méthanoique de concentration molaire volumique
0,1 moll =" a un pH égal 4 2.4. )
1°) Calculer la concentration molaire volumique des différentes espéces chimiques
présentes dans cette solution. Vérifier que le pK, du couple acide méthanoiquefion
méthanoate est égal a 3,8.
2°) A 1 litre de solution S, on ajoute sans variation de volution, une masse m de
methanoate de sodium solide pour obtenir 1 litre de solution tampon S.
Calculer la masse m.
3%) Enoncer les propriétés de la solution tampon S'
Réponses : 1°) [H:0']=4.10"°mol.l~"; [OH~]= 2,5.10 "2 mol,I~":
[HCOO "] ~4.107° molI™"; [HCOOH]=9,6.10 "2 mol.l *':
Ka=10"°® — pKa=38:
2°) m=6,8g; 3°) Voir cours. T
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Probldme 18, 4'ammonium dans 11 de solution d'amp,,.
lorure G am ; Moniae .
On dissout 0,1 mol d& CY3R. " son pH est 9.2 2 4

0.1 mol.! . On cbtient [a sc! e NH.* / NHs,

X Eﬂ edlfi E;E;eﬂ?ghﬂ:rﬁﬁ d'ammonium solida faut-il dissoudre par litre ¢
2%) Quelle m

lution A pour que le pH soit égala 9 2 On admeltra que le volume reste
soluti reste

pratiquement constant pendant la di;srlutinn.
Rﬁmnﬂas : 1‘} pKA - 912 : 2 ] m - : iIE:!iII!lII e L LLL

E}Ié?mh?:;rgl;as volumes Va d'une solution lfl’ﬂﬂil:l&_ ?thanui_c!ue 42.10™" moy -1
Va :Tne solution d'éthanoate de sodium & 4.10 " mol.l ~" a mélanger poy
obtenir 0,75 litre de mélange de pH =_ 5.4£4 4

Le pKa du couple CHsCOOH ICH,COO ~ est 4.8.

Réponses : Vi = 0251; Vg=0,30 .

E?:éf:vg%ﬂ cm?® d'une solution agueuse de monoéthylamine C;HsNH; et 'on ¢

verse une solution chlorhydrique a 0,2 mol.| -1 jusqu'a I'équivalence acido-

basique. Le volume d'acide estalors Va=12em™
1%) I?:rire I'équation de la réaction acido-basique qui intervient dans ce dosage,

Calculer la concentration C de I'amine.

--------------------------------------
""""
L2

*2°) Le pH initial est égal a 11,9. En déduire le pka du couple CzHiNH;"/CoHNH,,

Quel est de C.H:NH:" ou de NH,', I'acide le plus faible ?.
On donne : pKa du couple NH,' I NHy = 9,2. ;
Réponses : 1°)C=0,12mol.I™"; 2°) pKa = 10,8.

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

Exercice 21.
Le pH d'une solution d'éthylamine mesure a 25°C est egal a 11,4.

Quel volume d'eau faut-il ajouter a 10 cm® de cette solution pour obtenir une
solution de pH = 10,9.
Réponse : Vo =65cm’.
Eercice 22.
On meélange :
— 40 ml d'acide chlorhydrique 4 8.10 "*mol.l 7' ;
— 20 mi de solution de chlorure de sodium 30,1 mo.l~";
— 40 ml de solution d’hydroxyde de poatssium a 2.10 ~ mol.l =",
1°) Quel est le pH de la solution S obtenue ?
2°) Quel volume V de solution d'hydroxyde de sodium a 10~ 2mol.l ' faut-il ajouter
a la solution S pour que le pH prenne la valeur 4 ?
Réponses : 1°) pH=1,6;2°)v=237 ml.
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Exercice 23.

1%) Quel volume Vv de soude 3

éthanoique a 0,1 mol | - 0.1 mol " faut-il ajouter 4 20 cm? d'acide

Le pK, du couple de I11__!";“.l'-"‘i'l.'lr obtenir une solution depH=527

: : ‘ de éthanoique est 4 7
2 ) souhaite maitenant preparer une solution de pi < 5 »
¢m” d acide éthanoique 2 0, 1 mol.l = 'et v' em3 A p .2 en mélangeant 10
Calculer v'. - 1 etV'cm® d'éthanoate de sodium a 0.1 molfl .

Réponses : 1°) v=152 cm? . 2°) v=316cm’

---------------------------------
.........

r:.::nn centrations des différentes especes présentes dans la solution.
4°) Dans les deux cas, déterminer la valeur numerique de |'expression

- lc,H,c00||1,0]
[C,H,CO0H]

. Conclure.

1°) Masse de 'acide
m=CaVaM = m=244 q
2°) Acide faible car : [CsHsCOQH] # 0.
Oui; car pH #-logC.
3°) Concentrations des espéces.
[H30'1=6,31.10"°mol.l~"; [OH"]= 1,58.10 " mol.I~':
[ CeHsCOO ] =[Na"]=3,33.10 % mol.I ™" ; [CgHsCOOH] = 3,33.10 "2 mol.| -
P=6410~"°;: p,=6310"°
Conclusion : p; = p; = ka= Cte (caractéristique de I'acide).
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pARAMETRE TEMPS EN CHIMIE :
CINETIQUE CH[MIQUE,

PLRy
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CHAPITRE | - CINETIQUE CHIMIQUE.
L'essentiel du cours.
1 — Définition,

La cinétigue chimique est I'étude de |
des facteurs dont celles — Ci dépend,
2 - Vitesse de réaction.

- Vitesse de formation d'yp produit

3 vitesse des réactions chimiques en fonction

- Vitesse de disparition d'un réactif -

il
L
c L, t, i t(s; 0 t, t ‘!'.'E‘.n}

3 - Facteurs cinétiques.
Grandeurs physigues Susceptibles de modifier |3 vitesse d'une réaction chimigue.
- Concentration C des réactifs - 8i C augmente Vv augmente,
-Température T:si T augmente, V augmente
- Catalyseurs : en leur présence V augmente.
4 — Catalyse,
-Définition. On appelle catalyse le phénomeéne de la modification de Ia vitesse
d'une réaction chimique sous I'action d'un catalyseur,
- Différents types de catalyse : il existe deux types de catalyse :
*la catalyse homogeéne : e Catalyseur et les réactifs forment une méme phase.
(H;0%)
Exemple : CH,COOH + CoHsOH —— CH; COOC,H; + H.0 :
* la catalyse hétérogéne : le catalyseur et les réactifs appartiennent a des
phases différentes (liquide - solide oy gaz- solide).
Alz O3.
Exemplas » CHsOH ——& C;H, + H;O
Pt

HE + Dz___.‘ HED

Cu
C:HsOH —— CH,CHO + H,,
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5 - Mécanisme réactionnels.
. Réaction phntuchimlqun du dichlore sur le dihydrogéne.
* Equation bilan de la réaction :

Hy + Cl ——» 2HCI
* M&canisme de |a réaction :

Initiation photochimique : Cl, + photon ——» 2CI*
cl* + Hp — HCl + H°

Propagation :
X H* + Cl; — HClI + CI*
Rupture ou terminaison : 2¢I* + M— Cl; + M*
onochloration du méthane.
* Equation bilan de la réaction :
CH, + Cl —— CH,Cl + HCI
* Mécanisme de la réaction :
- Initiation photochimique : Cl, + photon—s  2CI°
-Propagation: CI" +CHy —» *CH; + HCI
*CH; + Ch, — CH,;EI + CI'
- Rupture : 2" + M— Ch + M*
ci* + ‘CHy ——» CH1CI

2'EH3 — CZHE

- Mécanisme de lam

Conclusion :
Une molécule qui absorbe de la lumiére regoit de I'énergie :
E=hy=C
A

: i e
ol V ==, est la fréquence de la radiation monochromatique de longueur d'ong.
C, la célérité de la lumiére dans le vide et h la constante de Planck. )

" h=66210*Js
C= ?‘103 m.s =1

n appelle temps de demi-réaction, le t
d’un réactif se transforme en prnduiit. emps au bout duquel la moitié
Aladatet=ty, —
R~

Le temps de deml-réaction peut & :
interpolation lindalre. peut ftre déterminé graphiquement ou par
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PHINCIPALQSE;EAU HECAPITULATIF DES
EACTIONS ETUDIEES EN CINETIQUE

~Par les ions pe g 2-..

2=

N— _
(apparition Progressive de diiode I, : coloration brune).

2 — Oxydation de I'acide nxaliqueH;G

MnO,~ en miliey sulfurique, 04 parles ions permangante

Couples redox : MnO,~ / Mn2"
g i MnO™ + 8H® + 5e- d—-_.': M:;" EU;:*:"{ZE}CEGJ«
a HngG; ——— 2':':'2 + 2H" +2e-

2MnO, " + 5H,C,0, +6H'
2MnO,~ + 5H,C,0, + 6H,0"

— 2Mn* + 10CO, + 8H,0
— 2Mn*" + 10CO, + 14H,0

(décoloration du perman initi :
; 24 | ganate initialement violet).
Les ions Mn®’ catalysent la réaction : c'est le phénomeéne d'auto-catalyse.

3 - Dismutation des ions thiosulfate $,0.5-
Cuuplzes redox: S0, /S et SO,/ S,0.

5253; +6H + 4e” — 2S5 + 3H,0

S;0; + H,O0 —— 280, + 2H' + 4e.

15
1

Hob

SEEEEE e

25,05 + 4H" ——, 2S + 280, + 2H,0
S;04°" + 2H;0'—, S + SO, + 3H,0

(apparition progressive de soufre : couleur jaune)
4 - Saponification d'un ester.
R-COOR' + OH™ —» R-COO~ + R'OH

Ester + Soude ——» Savon Alcool
Exemple: CH;-COOC;H; + OH™ —— CH;-CO0 "~ + C,H;OH
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en milieu acide,




s ET PROBLEMES RESOLy
EXERCIC  ETIQUE CHIMIQUE. %

Les ions ;ennanganate MnO4 €D milieu acide oxydent lentement I'aciq, i
' aaquation-bilan - ) "
s Al 0, — U 0000
e 20 r:m.i d'une solution gqueuse dE_ pEﬂﬂEnganate de p otassi
d'acide oxaliqué 40,5 mol.I~". On mgl :r:n 5

sidere _
St cm® d'une solution G- 3 0,5 mol.
ces deux solutions et I'on acidifie par addition d'acide sulfuriqye .

: pennanganﬂte restant dans le mélanég

€3

détermine la €0

{(min n‘Tz's-:ﬁarg[
C(mmol.1"")| 100 96 E?_Eﬂ 30[12/513]|2]
uantité d'ions penﬂanganaie initialement présent dans le Mélan

de oxalique a Ia fin de 'expérience ?

2°) Tracer la courbe C = f(t). : ¥ ;
Echelles : 1 cm pour 4 min en abscissé ; 1 ¢cm pour 10 mol.l = en ordonnge
de disparition de [ion permanganate, la quantité |

3°) On appelle vitesse
dIHnﬂ. I

1°) Calculer laq
Reste-t-il de I'aci

Déduire du graphique la valeur de cette vitesseé aladatet=25min.
Que peut-on diré de I'évolution de cette vitesse au cours du temps ?
T RESOIULION wovvressssamssreremsss s,

lllllllllllllllllllllllllllllll

'1°) Quantité initiale d’ions permanganate. -
2MnO, * EH_-}D* + 5H; + 10C0O; + 14H;0.
e |

initiale n0 d'ions permangan
~ 510~ x2.10-2=4.10 " mol

llllllllll

La quantité

no = 4.10 = mol

Quantité d'acide oxaligue restant.

ILa quantité initiale d'acide oxalique est
= CaVa=5.10 -1,210-2 =10 "*mol

D'aprés I'équation de la réaction, la quantité d'acide oxalique disparue est
Ng é Mg =§-n 410 ~3= 10 "* mol

La quantité d'acide uxalitlua restant est .
n=na-ng=1074-10"%=0 = n=0

Il ne reste plus d'acide oxalique a la finde I '
2°) Tracer de la courbe C j f(t). Cates ek
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L8 Wesse de tispetion Permanganate a la date t = 25s,
_ ! 0N permanganate est égale a la val
coefficient directeur de I3 tangente a la courbe C = f?tg}, a la date te: ;aé:-:r::lue “

V= |tana|--5%-¢__6-m
..I-.---—____'-—-—___-. _"2 - =
| rana | o, 433~ 2410 moll™ mp ="
D'ou V=2410"?moll"". mn-!

Elvuil.rtiun de cette vitesse au cours du temps.
L'observation de la courbe, montre que Ia vitesse de disparition de ['jon
permanganate initialement lente augmente puis tend vers zéro.
s ———— - ————
Au cours d'une réaction chimique entre les ions iodure et les io '

i C ns peroxodisulfate,
la concentration du diiode formé augmente de 6.10 2 mol.l ' en 1§ﬂ s.
a) Ecrire ['équation-bilan de la réaction.
b) Calculer la vitesse moyenne de formation du diiode et celle des ions sulfate

comespondant.
.......................................... Résolution .............

a) Equation-bilan de la réaction d’oxydation des innsl“paries mnsS;D,’

Couples redox: S;05 %/ SOZ et I,/1".
Demi-equations électroniques:

1] S;05% + 26" —— 2S0*

i I Gl A ey

S;0: + 21 — 280, + I,

b) Vitesse moyenne de formation de diiode I,

Villy) =%=%= 4.6.10 -5 moll s

d'ou V((l,) = 4,6.10 " mol.l s

Vitesse moyenne de formation des ions SO.*~
D'apres |'équation de la réaction ;
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P V) vysod) =2Vl =2 X 4610 7

1 . d'oul v;[sr.h’ )=9,210 5

llllllllllll

. (Sujet du Bac, Guyane 1985). " n

E:?iﬁmlrtn;jdiér erl'. fonction du temps, |a décnlmpnsllmn de l'eauy OYgéne
an eau et dioxygene. Pour cela, on verse de I'eau oxygénée dan S un bajgy 0
contient déja une petite quantite de solution de chlorure de fer (Fe™ + 30| lq.h.:
ons Fe servant de catalysedt - | i
Alinstantt=0, 18 concentration molaire €n H,0, est égale 4 6.10 2t "
un volume total de liquide de 40 mi. Le h?llmj est maintenu a la températyre ane
constante pendant toute la durée de | opération.
A l'aide d'un dispositif approprié, on mesure le ynlume Vo, de dioxygéne e
sous une presston constante, & des instants t différents. On obtient les rgg;yy. é
suivants . [ gim [0] 5 | 10 | 15 1 20 30

V, (mi)[0]6:25]10.9 14617,7(21,05

1°) Ecrire |'équation-bilan de la réaction de décomposition de I'eau oxygénga
2°) Sachant que i volume molaire d'un gaz dans les ‘cﬂndrtruns de I'expéri Ee
vaut 24 |, déduire des résultats obtenus I3 concentration X (en mol.l ™) d'eay

oxygénée restant aux divers instants considérés.

3°) Construire la courbe X = f{t). Calculer la vitesse moyenne de disparition de

I'eau oxy
graphique

Echelles : 1cm pour 2 min en abscisse
............................................... Résolution .........«

19) Equation-bilan de la réaction de décomposition de I'eau ﬂﬂfgénég
2°) Concentration de I'eau oxygénée restante.

Le nombre de mole de dioxygéne formé a la date test:

Yo,
v

Le nombre de moles d'eau oxygénée restant est
¥,
n{HzD:]=nﬂ'” 2"{!* — I:I'IH,D,'_I= Mg = 2 Fr#_

génée entre (s instants t; = 10 min et t; = 20 min. Déterminer
ment les vilesses instantanées aux dates t=0ett=15min.
. 1 ¢m pour 5.10 * mol.l ™" en ordonnée

Mg, =

ng &tant le nombre de moles initial de I'eau oxygénée.
La concentration en eau oxygénée restante est donc :

2 D - HHH'”J = e | — _]—
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On obtient le tableau suivan -

' t{min)

5 0 - e B S i
Vo. (ml) ﬁﬁit: — 1 18 | 20 [ 3D
- L 2 10.0 146 17 — -
X(moll~""| 61077 > =5y I SV (T 21.05
oL 8.10 7 [ 4790 37,3107 | 35 10 [ 35,190 - | 16,210

3%) a) Tracé de la courbe X = f()

L

=]

B

| C{moll=")
6107

T -

i i t [min)

b) Vitesse moyenne de disparition de I'eau oxygénée.
Vp = A:0.]_[:0,}-[110,]
M I =1,

x107°* = 1,42.10 *mol.l " min"’

: 23,1-373
W :
" 20-10

d"oi | V., = 1.42.10 ~*moll = ".min~"

c) Calcul de la vitesse instantanee.
Cette vitesse est égale a I'opposé du coefficient directeur de la tangente a la

courbe X = f(t) au point d’'abscisse t.

*Pourt=0: V=3210"" moll™" .min™

*Pourt=15min: V=1,35.10 "*mol.l =" .min~"

------------------------------------
------------------------------------
llllllllllllllllllllllllllllllllllll

Probléme 4 : (Sujet du Bac C-E, Amiens 1985). ‘
On veut étudier la cinétique d'une réaction de saponification. Pour cela, on réalise
un meélange équimolaire d'ester R - COO - R et d'hydroxyde de sodium dans un
solvant approprié. _ 5 -
A l'instant t = 0 chague réactif & pour concentration 5.10 2 moll .
1°) Compléter |'équation-bilan de la réaEtmn :

R-COO-R + Na* + OHW —— .. ‘ N
Le mélange est maintenu dans un bain a la température 8, et des prises d'es
10 cm” sont effectuées de temps;en temps. On dose les ions OH ~restant par |.n'.t¢=?-r1
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4 moll ™ l'indicateur coloré est la

e300
N ,;hmmydnﬂ”ea ! ées.
golution d EE‘?-: Preciser les couleurs ﬂhse?:nnsignés R
ahenolphtaléine: PeCle, onts dosages <7 8aU sy,
2°) Les résultats @ 5 5 [ 24 | 37 53 | 83 |143
w!"@éiﬂa'i' 4 7]386136.7 272 22,9[18.5/136(89 |
i concentration en ester restant. On

ent, la
haque prélévem vement, puis on présentera les ayy,
-5

le pmmier prélé

Calculer PDL:" & \cul pour
expliquera le c@

un tableau.

des dans f(t) {échE"'ES -1 cm

valeurs calcul b [ester] = pour 10 min {1 cm pour 4 1 -

3°) Tracef la cO
mol.| o tat,p), e temps au bout du
o s de demi-réaction (noie 2/ - : : quel I
fnu}f; ;;F::::Egte saponifié. A [aide du Qfapt‘f'g”:iiieiﬂaﬁritﬂ'&ri le temps g
. rcentage d'ester saponiti instant t = 2t,,.
demi-réaction tizet 1€ POV RESOIUEION wcsorrrssessssssssssssossssns.
ensavsusansenmmenTanss dela e imoom e
Soit : R-COOR * OH" __,R-CO0" + ROH
Couleurs observées _ :
Au début de dosage la solution prend la couleur rose (teinte basique) ; 4 la fin g
dosage elle devient incolore (teinte acide).
2°) Concentration de I'ester pour chaqué p!'élevement.
La réaction de dosage acido-basique s'écrit |
HgD* + 0O —™ 2H,0
A l'équivalence :
EHEI-H‘HEJ

Nna=nNg = MNB=
D'aprés la réaction de saponification :
.-I'F.-l

NecteT =N = [ester’] .
» Ve

Dot [ester] = 10 ~% Ve

Alinstantt=0: [ester] = [ester], = 5,1d;2mﬁl,l"
Alinstantt=4 min: [ester]= 44,110 3 mol.l 7"

On obtient le tableau suivant :
Wi 0] 4 [ @ |15 | 24 | 37 ] 53 | 83

' i
Vecdom®] | 50| 44,1386 | 33,7 | 27,9| 22,9 18,5| 13,6 3493
osier] 107] 50| 44,11 38,6 | 33.7 | 27,9 | 22.9| 18,5 | 13,6 | 8.9

3°) Tracé de la courbe [ester] = f{t).

T
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[ C (mobi= ") 5 1

\,

———
a3 143 £ {minj

4°) Temps de demi-réaction.
A l'instant t,, la concentration en ester est :

fester] = feerh | S 22510 I mol "

Le temps de demi-réaction t12, est I'abscisse dy point d'ordonnée 25.10 “ moll :
Graphiquement, on trouve :

t”'g = 30 min

Pourcentage d’ester saponifié a la date t = 2t,,,

La date t =2t1ﬂ= 2x 30 = 60 min.

Par la méthode graphique ou par linterpolation lindaire, on trouve -
[ester)eo = 17,3.10 =2 mol |-

Le pourcentage d'ester saponifié est donc :

[ester] % = lesterl, —Jesterl, x100=32-173 100 =65,4%
ester], 50

[ester] % = 65.4%

65,4% d'ester ont été sapaonifiés.
Probléme 5.
Rappeler I'équation-bilan de I3 saponification de |'éthanoate d'ethyle.

Ala date t = 0, le mélange réactionnel contient 5.10 -2 mol.l ! de chacun des
reactifs. Il est maintenu a 30°C, et des prises d'essai de 10 cm® (volume
négligeable devant le volume total du melange) sont effectuées de tem en

temps et dosées par X(cm®) d'une solution d'acide chlorhydrique & 102 moj | ~'
On obtient les résultats suivants -

t(min) | 4 [ 9 [15 [24 |37 [ 53 | 83 [143]
X(cm’) |44,1]38,6(33,7|27.9]| 229 18,5/136/89 |

1°) Tracer la courbe traduisant les variations de |a concentration en éthanol formé
en fonction du temps jusqu'a 143 min.,
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Clstie tempe e demiuacion, 4o b0 Mol
. I~réaction, ¢' i la- '

réactfs se transforme en produit, . 1 ' (°MPS au bout duquel la moitié de
Graphiguement, on troyve - ‘ tyz = 30 min

f"‘j \_I"tZEHE moyenne de formation de I'éthanol
a vilesse moyenne de formation de I'éthanol entre t1 = 9 min et t2 = 15 min est :

Vi = 2CH,0H)_[e.1,08, [c,1,0n)
#

fy =1,

i - 16311
Soit: Vi = 2x10” = 8,16.10 ~*

d'oll Vo =8.10 "*mol.l = min~"

La vitesse moyenne de formation de I'éthanol entre t; = 83 min et t; = 143 min est :

_4L1-364 _5 o o
m = am «107 = 7,.8.10 " mol.l ~' .min

d'od Ve =8.10 " *moll " .min !

3°) influence de la température.
La température est un facteur cinétigue. Lorsqu'on éléve la température, la vitesse

de réaction augmente. Les valeurs de x mesurées pour les mémes valeurs de t
seront donc plus faibles a 50°C qu'a 30°C.

L 3 EEEEA e dRdERERS

Probléme 6. e
| 'éthanal se décompose, en phase gazeuse, suivant l'equation :
CH;CHO ——— CH, + CO.

On introduit de I'éthanal, a l'instant t = 0, dans une enceinte de volume inugrja_uhle
réalablement vidée portée a la température B = 477°C, sous la pression initiale

P
= 2,83.10° Pa. e i
1P£] Cilc:uler la concentration molaire volumique initiale de | éthanal. On admettra

'&thanal gazeux vérifie 1a loi des gaz parfaits. - |
EqE}ELLémesuregde la pression dans I'enceinte permet de suivre I'évolution de la

réaction et d'évaluer la molarité de méthane formé en fonction du temps.

: 138 | 197 | 265 | 339
t (min) 9 z;‘m"' 42:%4 60.10~19.1.10 " 114.107| 136107

[CHqmoll " |0 ‘ !
phiquement Ia vitesse de formation de CH, au temps t = 13,8

a) Déterminer gra
| boul i '‘éthanal

g;%ﬁf:ﬁniner graphiquement au bout de combien de t:_s:mps le 1/5 de I'eth

e . ; ' ion terminée ?

:::Ttgl.lf: E;T:rw la pression P ¢t mélange gazeux Surlm fois la réaction

On donne : constante des gaz parfziis R = 8,32 S.l




1) C ocent -u::nrna:mn:miﬂala de I'éthﬂsrﬁli:;ant I'équation -
b 'm.“diécumpﬂser en phase gazeuse 59
L'éthana: S& DO o +Erfaﬁ5
L'éthanal gazeux vérifie I'ed yation des 98z p :
nRT; or:
pv =nRT = P =FRT' 0
F

p =CRT = C=27

o= Co=4

A linstant t=0: =2
D'ol | CHEEHD]H

E=F

Donc: B
54.10 ~°mol.l

=4,54.1ﬂ'3mn!.i"

3 |a date t=13,8 min
¢} a) Vitesse de formation du méthane it £
f; vit}ﬂsse de formation du méthane est par définition
V= dlcH,
R |
recteur de |

3 tangente @ la courbe au point

Elle est égale au coefficient di

d'abscisse t .
Tracons la courbé [CHd] = fi(t).
el

anpr ey i Y

g.1.10""

i

H

i I =
ol ® 10 133 187 t {min]

A ladatet=138 min, on trouve :
V =4,2.10 "> mol.l =! min”

1

b) Temps au bout duguel le 1/5 de I'éthanal a disparu.
&thanal a disparu la concentration mo

Lorsque le 1/5 de I
-3
est (CH.] JC”“;H”L “*“;'“ - 9.1.10"*mol.l -’

Graphiquement au point d’ordonnée C=91.10 *moll~" corespond a
t = 19,7 min (c'est d'ailleurs un des points du tableau).

t=19,7 min

ﬁ‘} Pression du mélange a la fin de la réaction.
a réaction se termine lorsque I'éthanal a complétement di
CHCHO o CH, + €O T s

T
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Mg 0 0

Etat initial : PgV = n,RT Etat final : PV = 2n,RT
. P dn, : I T
Donc Ff: = = =2 = P= 2P,
P=566.10"Pa

e T AL L L L LR T
B # e
T T T T

Probléme 7.
Aladatel =0, on laisse tomber 1 g de magnésium dans 30 em® d'une solution de

chlorure d’hydrogéne de concentration 0,1 mol.l ', Le tableau — ci-dessous

présente I'évolution de la concentration des ions H,O" au cours du temps.
t{min) D |1 2 3 |4 5

[HsO (mown) [.10 "] 1,010.50 | 0,355 | 0,25 0.16 | 0,10

1°) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

2°) Déterminer I'expression de la concentration des ions magnésium a la date t en

fonction de la concentration des ions H1O" a cet instant. Calculer la valeur de la

concentration des ions magnésium aux dates t; = 2 min et t; = 4 min. _
3°) Définir la vitesse moyenne de formation des ions magnésium entre 2 et 4 min.

Calculer sa valeur.
rvnvsssessnsarnsssssanserssasssrssssnssesas RESOIUHON oot asaans
1°) Equation-bilan de la réaction. :
1] 2| Mg — Mg* + 2e
1i2|12H" + 2e” — H3
Mg + 2H  —» Mg” + H

ou Mg + 2H3ﬂ+——i M 4 H; + EH;J_'D

L'équation molaire s'écrit :
Mg + 2HCI — MgCl; + H; . .
2°) Concentration des ions magnésium en fonction de [Hy0*].
D'aprés I'équation de la réaction : :
[Mg?] == [HsO") s * P
Or:  [HsO"Jasp = HsO'Jo- [H30") s = [H3O"sep = Ca- - [ 30" s

Mg?] =1 (Ca- [HsO'Jma) | (mobi®):
. = 2 min et t; =4 min.

d'oll

Valeur de la concentration d&f jons mag;é:lsél{?'lmilllf}lates ty
. Aladatet,=2min: [H30 ) = 0,355. o
[Mg?] =1 (0,1-0,355.10 +1y=0,03225 mol I "
2 - -]
dou | [Mg*] =3225.10 2 mol |
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«f .
-Aladatet=4 min |'H;.D'],.N=ﬂ',1ﬁmuf_i o
(Mg®] =1 (0.1-016.10 ") =0.042 mol I,
" [ (mg*) =4,2.10 Zmol 1"

d'od

3°) Vitesse moyenne de formation des lons magnésium.

Par définition :
L1
o A T}

La vitesse moyenne de formation des ions magnésium entre les instants t, = 3 .

ett; = 4 min est :
Vo = Mg ]_ 84107 645107 _ 4 975 402 mo) | 1. min

Ar 4-2

d'ol Vo= 9.75.10 * mol .1 "*.min "’

NB : La donnée de la masse est inutile (donnée superflue).

----------------------------------------------------------------------------------------------------

Probléme 8.
Dans un bécher contenant 100 ml d'une solution d'acide oxalique (COOH-COOH),

de concentration molaire 5.10 ~ mol.I"", on ajoute un peu d'acide sulfurique, puis 3
‘T'aide d'une burette graduée, on laisse tomber un volume V, d'une solution de
permanganate de potassium (KMnO,) de concentration 2.10 ~2mol.| - .
1°) Ecrire I'équation d'oxydation de I'acide oxalique par I'ion permanganate.
2°) Pour V;, = 1 ml, on observe la décoloration au bout de 40 secondes.
Calculer la vitesse moyenne de disparition de I'ion permangante exprimée en
mol.I s ' (on considére que le volume total dans le bécher reste constant).
3°) On laisse tomber un deuxiéme ml de permanganate, la durée de la
decoloration n'est plus que 25 secondes. Calculer la nouvelle vitesse de
disparition de I'ion permanganate. Comment peut-on expliquer la variation
observée de cette vitesse ?
Réponses : 2°)V,,=5.10 ®* mol | '.5 - ' )Vn=8.10"mol| 's
t"} .......... h‘dﬂm ............. Résolution.............coovvomveeere
Oxydat 'aci nxuﬁquel-ﬁﬂ,ﬂ.pm-l'hnhnlﬂrﬂ'mmllhu furique.
Couples redox : MnO,” / Mn** et CO,/ Hzézﬂq =
Démi-équations électroniques _
2: MnOy” + BH' + 6™ —_, Mn® + 4H,0
9 H:C:04 ——» 2CO, + 2H* +2e-

.....

2ZMnO, ~ + 5H,C,0, +6H* 2Mn** + 10CO, + 8H
7 PETR, 0
2MnO,~ + 5H,C,0, +6H,.0——  2Mn?* + 1[:-1‘.5::{:1z + 124H2D

2) Vitesse moyenne de disparition de f'ion MnO4 —
Le volume total de Ia solution est - MnO4 ~,

™
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v=100+1=101mi=100m| 0

La concentration de l'ion MnO, ~ A l'instan i g
n _C.F 210 i =0 ent-
Gy = Tr-. : I- . u-.ﬁ...:_ = 2.10 mol.| -
Ciy=210"* maol | =1
bout de 40 s, la solution e : :
Aub s e st décolorge . j y a disparitio .
La vitesse moy @ disparition de I'ion Mno- o n totale de I'ion Mno,
4 onc ; )

: _nesty o 0=2.107 ;
Vim = 10-0 = 210" mgl -1 g1

t, =1,
D'ow - z
!. Vin=15.10 "® mqy | - Sl

39 Nouvelle ulFene r'l‘lllliyerlm de digparition de llon Mno:;
La concentration de l'ion MnO; dans!a solution est -
Yy =2=21% - 210 mols - |
1 W n}l - mn 'l E1 = 2..1'} = I'l'I:l:'.ﬁ-l =1
La nouvelle vitesse moyenne de disparition de i'ion MnoO; est:
C;-C, _0-2z.10" = -
Vin ‘T;—r,J = o= B 10 ™ )
D'ol Vin=8.10 "%mol.l "' g~

La vitesse de la réaction augmente au cours du temizs.Cette augmentaticn
s'explique par 1a présence en nombre croissant des ions Mn?" qui catalysent !=
réaction : c'est une autocatalyse.

-----
--------------------------------------------------------------------------------------------------

probléme 9. . .
Alinstant t = 0, on introduit une masse m = 1,0 g de zinc en poudre dans un

pallon contenant V = 40 mi d'une solution d'acide chicrhydrique de concentration
molaire Ca= 0,50 mol.l ~'. On détermine la concentration mclaire en ions o
formés au cours du temps, On obtient les résultats suivants :

0]250 | 265 [500 | 750
0,125]0,17 | 0,20

i )

[ t(s) .
n?] (mol.l ') 00,12

o o 'éguation-bilan de la réaction. _ ; :
1°) Ecrire req moyenne de formation des ions Zn?' dans l'intervalle de

- 5e) Déterminer la vitesse
107 500 s]. . - i
?‘;}" S’;tiiﬁ;er Ig vitesse de formation des lons Zn®* a linstant initial t=0etala
= : _ , ..
:f}t?:lgtegﬁi::l:r la concentration molaire de la solution en ions Zn** enfinde
réaction et calculer la masse m' _ciu zinc restant.
5°) Déterminer le temps de qraml-réac:trnn.
il

. = 4 q.mo
Donnée : Mz, 559 Résclution

---------
-----------------------
llllllllll

1°) Equation ﬂz ': rf“;:?: . 7n? + Hp + 2H0
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mmmwndmlmuzn" dans lintervalle [1 0 ; 00 g,

" def .
"}Lﬂlmm"w?;‘:".q lﬁ'?"u - '-’...ll.’?:n“] = 3,4.10 * mol.) e

—

Ve (@01 =73 500-0 In"
mation des loms
3°) Vite ises imtantandes de formatiz ;. 4 la date t esl.

des iong Zn
La vilesse de {ormaltion arzn*
p— ____.—I-.-

u - L]
f dt - delalangente ala ﬂﬂl.FI‘b’E [Zn”] = ft) 4,

icient directeu
Elle est égale 3“5_9_'5,_”._'_——.““_"_5 b e
date t l"?"ll. ] :__1_;,,‘ +H l'E:I,r'w o
U SR ER SR B0 oy g s K
& : pa o ;.‘ e e B 1] a'lil"'l':hll I
| R
B e e e i i) Akl
! "i""‘lrj'.ll -1 H AN NN LRERES AR o
- I FAAY e e sy e FEEE (NN ER RS SS AR
a3 0 G B RS E e e s U M RI RN BN EE ER K
II'|1'W|I . 5'{:1 : ;i 1 Ii"l SEN T ‘:'::--l 1 :
TR LEEEE = ; T
T [T [l FEEEEEECTEE '
0 emdip—= 10 mf’" o _1'{'1-1
‘ D et e =9340 mol1 78
— Aladatet=0s: Vp=tana =75, -

DZ]-U‘IT - =1 -f
e =14.10""moll" s
- Aladatet=500s:V=tana =", = 1,

V= 14,10 “moll s

Vo = 8,3.10 ~* mol.l s~

4;}Cmtﬁﬂdﬁmntddmdeh$duﬁmmhm3nz*éiﬂﬁﬂ:eréncﬁmm

La quantité de matiére de Zinc introduit est :

N = 5= = =1,53.10" mal. |
La quantité de matiére initiale d'ions Hs0' danﬂa solution est:
g0t = Ca:Va = 0,50 4!]2. 1072 = 2.107* mol.
La quantité de matiére d'ions Zn * formé est
Nypit = ':' Ny o* = 1072 mol.

La concentration molaire en ions Zn’* en fin de réaction est donc :

24q _ Mrplt 24 _ 10~2 _ <1
T B s [2n*] = 5 =0,25mol

d' ol [2n*] = 0,25 mol.I"!

Calcul de la masse m'du zinc restant.
La quantité de matiére de zinc ayant réagi est de :
Mgy = Ngp2+ = 1072 mol.
llrestedonc: n'y, =1,53.1072-10"%=5,3.10"F mol.
La masse m' du zinc restant est ;
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m' =53.10"" 65,4 = 0.3 q

d'ou m'= 0,35 g

5°) Caleul du temps de dem| — réaction

Le réactif limitant étant l'ion H.0" I c
M A 12 lﬂm o {_I s T . ;
4 laquelle la moitié des ions Hi0" soit 1l'.F'lJ': r?*u:irLa":lr.‘.-:gdidmn ol

: 24y _ 51077
Donc:  [2n7)r=——— = 0,125 mol.1! .

d' ou ty = 265 s

1
=
2
-

Probleme 10.
Le mécanisme de la photolyse de I'iodure d'hydroqé P ——
comporte les seuls actes élémentaires suivanﬁ;s :r::-gene R deljermmé. '

H.— | + photon —— H" + |

H + H-l — H-H + |

N F+r+M—s =1 +M

1°) S agﬂ-ll d une n‘é-aﬂtiﬂn en chaine ? Si oui, préciser les différentes phases du
mecanisme : initiation, propagation et rupture.
2°) l:.'lL_laI est le bilan q:e cette séquence réactionnelle ? Quel est le rendement
quantique de la réaction, c'est-a-dire le nombre de molécules d'iodure
d'hydrogéne dmwpnsgﬁ pour chagque photon absorbé ?
3°) Sachant que l'energie de liaison de H - | est égale 4 3,12 eV, quelle est la
longueur d'onde maximale pouvant étre utilisée dans cette photolyse ?

----------------------------------------------- RESOIUEION «.oooeoiieieiiieieieeiieeieeneensenans

1°) Nature de la réaction.

Cette réaction n'est pas une réaction en chaine, car aucun acte élémentaire ne
régénere les centres actifs H” et |- .
2°) Equation-bilan de la réaction :
2Hl + photon —» H: + |3
Le rendement quantique de la réaction est :

oty
P .
or: N=./4.n e Nen = L. Npy
2 —i:--ﬂl—
alors : p";ufh N

D'aprés |'équation dé la réaction: N =20,

2
alors : p="n.?

".I"'I'r "."h

d'ol p= 2
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ongueur d’onde maximale
W > Eu ,r::::hquH-.

c ¢ . By . he
: \-'=—|_-_ﬂ—--'-_“—-—-' - alors . A S—
or 2 27 h £,

ur d'onde maximale est :
he

La longue
:"-ma.'d o E,m

6.62.10° x3.10° ' -9
haz = 2,52:-:1_5_]9'” =4925.10""m = Ao = 492,50

lill!-llrl!."lillillll'

-"lillillilitlillll

l-llriirillilrrll|itl|lliil‘tllh-lr-

II!IIFII!IIqII-I
.illlllltl

PR
PAS
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EXERCICES
Probléme 1. =T PROBLEMES PROPOSES.

:ntr:::}::uztmr;t::n%.n: a ?E.a gﬂ,f.;?q*um?j de peroxodisulfate de potassium de
concentration C; = 4.10 ~! mol | ! et 400 cm” de solution d'iodure de potassium de

1°) Ecrire I'égquation-bila - . . .
mélange. N de la réaction d'oxydoréduction qui se produit dans le
-:3?”1 [gg:_‘:lnt-;ﬁf |3_:ﬂnﬂEﬂtfﬂliﬂn finale de diiode quand la réaction est terminge

2 ) i fl;:_eﬁse de formation de diiode a une datte Quelcongue |
m?::l:l -'E_lpmqnu_ 1 '!E:t":;ﬂ;tlf; ; 8 :r;in !i:itesse de formation de diiode est 6,4.10 ~*

: ant t; = 44 min elle vaut 0,9.10 ~* mol.l ~'.min -
Donner le facteur responsable ':;E la variation de la vitesse au cours du temps ?
............. LA LT TTTETR SR - 1, 1 T} (T
1°) Equation-blan e fa bactcs) n abrégée

T 1 S05% 42, 2502 {
12" + 2¢" —4 |, |
ﬁzﬁa Y| [ 250"+ I |

2°) Concentration finale de diiode.

H =
[lzJ=,;r* = [ [l2]=2.10"2 mol.| -

3°) Facteur cinétique : concentration des réactifs.

ElEFEFNEEEFENFANEEE R EEEEEEEE LR L L L L R R R Y T A RIS EEmm EEFREEREEEENESEE RN FEEEE RN

Probléme 2.

L'acide chlorhydrique réagit sur le zinc pour donner du dihydmgéﬁa et une solution
aqueuse de chlorure de zinc. '

1°) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

2°) Alinstant t = 0, on introduit une masse m = 1 g de zinc en poudre dans un
ballon contenant 40 ml d'une solution d'acide chlorhydrique de concentration
Ca = 0,50 mol.l ='. On recueille le dihydrogéne formé au cours du temps et on
mesure son volume V dans les conditions ol le volume molaire vaut 24 | .

a) Déterminer une relation donnant [zn**| en fonction de v a Ia datte t.

b) Faire I'application numérique et calculer [zn?*| lorsque v = 0,103 1.

c) Déterminer la concentration des ions Zn*™" en fin de réaction et la masse de

zinc restant,
sesisiiisiiiasssarsasiitsissaissienes SOILION ADTGEOE ..o viiniiiiinmsiisivois oo

1°) Zn + 2H;0° — Zn*" + Hy + 2H;0

2°ya) | [zn®**] =1,04v |(moll7"). b) [[zn®*]=1,07.10"" |(moll™")

c) |[zn*)]=2510" | (moll™); Myest = 0,35 g
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uvant étre oxydés par l'acide chiorhyg Qe -
1 JL

Probléme 3.
1°) Quels %““L'gsﬁri"i?ux P.: I'équation-bilan de la réaction, 0
est-il l'un d'eux ¢ O = Je de la réaction en mesurant le volume de gaz

5 la cinétiq

25}‘31 etiﬁ: une pression aé 1013 mbar.
t(min) ol 11 2] 3 | 4] 5

1:' (cm”)0]6,3]9.9]12.0 135]142]

. eillie aux différentes dat

Calcu tité de dihydrogeme rpmellhe aux ates. Cajey,

ﬂﬁ; ﬁ;r:ﬂs de formation du dihydrogéne entre 0 et 1 min, pyis o n; 3 :_-;

e i dispariti . ™
”' dates, les vitesses moyennes de disparition du mét.,; ..

3°)Calculer pour les dates, 165 V€ solution abrégée tal Ziny,

1°) Seuls les métaux plus réducteurs que I'hydrogéne c'est-a-dire de menLr.

' 'acide chlorhydrique.
rédox négatif peuvent etre oxydés par | amde.:
Oui, len;rgm est un métal plus réducteur que I'hydrogene.

L'équation-bilan de |a réaction s'écnt :
Zn + 2H, 0" — 7n?* + H, + 2H,0

Fary ..
':J":I-“_;{. -

llllllllllllllllllllllllll

2°) Vitesse moyennes de formation du dihydrogéne.
Vim,=0,26.10 = mol. | ~".min Viu,=0,03.10 = mol. | -1;I"I-f_l:1_-':'-

3°)  Vaza (ts, t2) = Vi, (trt2)-

-------------------------------------------------

Probléme 4.
_Pour se rompre en deux atomes de chlore, une molécule de diclore doit receys;

une énergie égale ou supérieure a 2,5 eV.
Parmis les ondes lumineuses de longue:rs d'onde respectives :

Ay=063pum:A;=051pum etA;=5,42pm _
quelles sont celles qui pourront provoguer la rupture de la liaison Cl=Cl ?
Ondonne: 1eV=16.10""J; h=6,62.10"*Js;C=3.10°ms™".
............................... Solution abrégée ........cccceeeriinmmimneennnnnnnnnnn,

Cl-Cl —» CI + CI )
La rupture n'est possible que si :
W >Ee o = hv > Eq g

: Soit: v = M;n::ur: Vims
h A
B el
Donc : Ia—*"; alors: A < I = 0,49 ym
"': [T=d7
Seule A3 € hmax = 0,49 pm.
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Probléine 5.
on "'“5!'"“;1?"’ ""{5'1“":' "‘”'T‘ solution d'iodute de potassium a 0.6 moll ' et 50 em’
d'une 5:1": Ulien de peroredisulfale d'ammonium a 0 5 mol ELN e melange est
dlwfé ?n dlLETmT-ﬂE 'dentiques que I'on dose successivement .
;Féonferr:: A ¥ ml?leme bn_ﬁc]mr, Subit la trempe au bout de 320 s, puis on dose le

i ei o : e ’:l" une suru.[mn dc_-.- thiosulfate de sodium 4002 mol|-"
La coloration bleu due 4 'empoi d'amidon disparait quand on a ajouté 3.8 cm’ de
solution de thiosulfate R
;; Eﬁ'g”é:frj'r: poncentration en diiode 4 l'instant de date 320 s

uire la composition du mélage réact; nstani

L ] . clionn & cel instant,

3%) Les résultats de I'expérience sont rasemblés dans le tableau suivant -

i(s) 60 _| 190 [ 320 | 560 1800 0 [ 2680 | 31
. 1210 | 1720 [ 2250 | 2680 | 3100
[l2] (moll-1) [ 1,2725 | 3.8 [6.2 (82 [108 |126 [1a 4 | 15.1 I_15.EI

a) Calculer la vitesse moyenne de formati i .
1000 s, puis entre 1000 ot 2000 S fmation du diiede entre les instants 0 et
b) Calculer les vitesses instantanées d f i s -
linstant de date t = 1000 & € formation de I; a I'instant origine et &
Réponses :1°) C = 3,.8.10 *mol.l='; 2°) [~ | = 242.4 10 - =3
e ¥ i = R .1u I'-I"Iﬂ'-i ;
52067 1=21,2.10 2 mol -,
3°)a)entre 0 et 1000s: V,,=9.8.10 “Cmoll's ! :
entre 1000 s et 2000 s - V=210 "% mol | g -
B)Vo=15.10""moll"".s""; V=6310 " moll-'s"

iiiiiiiiiiiiiiiiiiii
........................................................................................

Probléme 6. (Bac, SM, 1990).

Un bécher contient 200 cm® de solution d'acide oxalique ( COOH-COOH )
additionnée de gquelques gouttes de volume négligeable d'acide sulfurique.

La concentration d'acide oxalique est 5.10 ~° mol.l '. Une microburette permet d'y
ajouter des fractions de 0,2 cm” d'une solution de permanganate de potassium
(KMnO, ) de concentration 0,2 mol.l ~'. On admet que dans ces conditions le
volume reste sensiblement constant. La temérature est maintenue 4 15°C.

1°) Ecrire I'égquation d'oxydation de I'acide oxalique far I'ion permanganate,
sachant que le manganése passe & I'état d'ions Mn** et que le carbone contenu
dans l'acide oxalique donne finalement le dioxyde de carbone.

2°) La premiére fraction de 0,2 cm® de KMnO, versé dans le bécher donne une
intense coloration violette qui disparait au bout de 45 szcondes. Calculer la vitesse
moyenne de réaction de I'ion MnO,~ sur I'acide oxalique. Quelle est la
concentration molaire de I'acide oxalique dans le bécher aprés la décoloration ?
3°) Une seconde fraction de 0,2 cm® de KMnO, versé dans le bécher donne a
nouveau une coloration violette qui disparait en 28 s. Calculer la vitesse moyenne
de réaction pour cette seconde fraction. Comment peut-on expliquer la variation

observée de cette vitesse ?
Réponses : 2°) V,,=4,4.10 ®moll's™': C=4,510 2 mol.l™";
3°) Vn=7.10"mol.l s . ”
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......Solution ADrBQGOR ..oesssmrssssrassrnces

i|--.-1|---.+l-Il-I!l----i+l-lll-lI'i-'|I"' . '. EH G
1°) Equation de la reaction . _ oMn?* + 10CO; + ?
E::gt: : 551-:! E:CE% ++EEI-I|-:D' ___+2Mn? + 10CO; + 14H,0
2 4 2\2
E‘JU&ﬁﬂmﬂdﬂéﬂcﬂ?m A
C,-C, _0-210_ _ 4.4_1t}'“mul.l 5

7 T besl =% -
% Vo =44.10¢moll s

f:'#.

. o : la décoloration.
Concentration de I'acide oxalique aprés la e 10 -“imd

A =n-n=10"-10"" ==

C,=4,5.10">mol.l ™’

1

V. =71.10"%moll™"s"

...................................
-------------------------------------------
-------------------------

Probléme 7. . : . .
i inétique de la réaction de saponification de I'éthanoate d _é'thyrg_

E T‘Iim :E:EJT on mélange 0,5 litre d'une solution d*g}rd raxyll:ile de sodium 3

2 10 *mol.l =" et 0,5 litre d'éthanoate d'éthyle & 2.10  mol.l —.

1°) Ecrire I'équation-bilan de la réaction. 1 _ ) -~

2°) On dose a des intervalles de temps reguliers, les ions OH ~ restant en miliey

réactionnel. On obtient les résultats suivants .

t{min) 10 [ 20 30 40 50 60 80
[OH - Jmo.il' | 8.10 | 6,710 °| 5.7.10.° 510~ | 44.10~ [ 410~ | 3,3.10

a) Tracer la courbe représentant les variations de la concentration en éthanol

formé- en fonction du temps.
Echelles : 1 cm pour 10 min ; 1 ¢m pour 10 ~* mol.l =7,
b) A quelle date la vitesse de formation de |'éthanol est-elle la plus grande ?

c) A quelle date la concentration de 'éthanol sera-t-elle de 0,53.10 ~® mol.l ™' ?
3°) a) Déterminer graphiquement la vitesse de formation de I'éthanol aux dates
t =10 min et t = 60 min.

Comment varie la vitesse de réaction au cours du temps ? Justier.

b) Calculer la vitesse moyenne de formation de I'éthanol entre 20 et 45 minutes.

...................................... -seneD0lution abrégée ...........covvvievnnnneees
1°) CHiCOOCHs + (Na” + OH™) —» CHaCOO ™ +Na® + C,HsOH.
2°) a) Etablir le tableau cidessous puis tracer la courbe. '
L_Umin) " T 10 20 30 40 én 60 80
ICHsOH Jma l1" [ 2.10 713,310 7| 4,310 " 5.10. 7| 6,6.10 E.m*“'EE.?.m‘*I

b) La vitess= de formation de I'éthar.o! est Ia plus ‘
5o 0l plus grande a la date t = 0, car les
concentrations en réactifs y sont maximales ' i

—_——— == =y ==



¢) [C:HsOH] =0.53.10 " mol 1= s = 4
3")a) t=10min = V= 16,10~ mm.rtf’nﬁ"l
t=60min == V=0,3810""mol |- min -
b) Ve =8.10 "%moll ' min-" '
Probléme 8. Ry
On se P{GPDS?:IFE déterminer la vitesse d'hydrolyse de I'éthanoate d'éthyle.
g””f i m‘f":“ une masse m = 4,4.de cet ester dans un litre d'eau 4 25 °C,
n repari’ cetle solution dans 10 tubes de 100 cm®. A intervalle de temps regulier,

on dose l'acide éthanoique formé dans cha i
! . que tube par un volume Vy, (cm
d’hydroxyde de sodium & 0,1 mol.l -, On obtient les Fésuﬂ.ats suivant; { }

Ymin) 10110 [20 [40 |50 |60 [90 |120
Vbem?) |01 10,3185 (303|344 | 375 | 43.2 | 26.8

1°) a) Ecrire les équations des réactions d'hydrolyse de I'ester et de dosage de I'acide.

b) Calculer le nombre de moles de I'ester contenu dans ch lioatons inilial
2°) Pour chaque valeur de t, déterminer e ik e o

— le nombre de moles n, d'acide forma :
— le nombre de moles n, d'ester restant :
3°) Tracer la courbe n, = f(t).
Echelles : 1 cm pour 10 min ; 1 cm pour 2.10 ~* mol.

4°) Déterminer graphiquement le temps de demi-réaction et la vitesse d'hydrolyse
a cet instant. '

ORI 1. 1|11 1.1 111, |- SN :
1°) CHaCOOCzHs + Hy0 5=—= CH3COOH + C,HsOH
CH3COOH + OH —— CHiCOOH + H,0
b) ng =—~=-—"—= 0,006 mol = ny=5.10"3
) Ng TR, No =5.10 7% mol.

2°) Al' équivalence: nz=ny = CpVy
et ng=n;—CpVp => ne=5.10""- Cp\

4°)Pour ne =-2=25.10""mol; ona: t=30 min.

\/ _g: 5,8.10 ~* mol.l ~".min .

Probléme 9.

On étudie, a température constante, la cinétique de la décompaosition de I'eau
oxygénée ou peroxyde d'hydrogéne.

1°) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

2°) A la date t = 0, la solution contient 6.10  mol d'eau oxygénée et son volume,

considéré constant au cours de I'expérience estV =1 L.
On mesure le volume de dioxygéne dégagé sous pression constante au cours du

temps. On obtient les résultats suivants :
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mim | | 0% 40 T80

[F'{%-ﬁ%r 36 |0,44 0,50 FJ&* 0.59|0.61|0.68
LA i) et T B 2 s B doll Bl i

tg_@m._r D1 N I )

Etabiir la relation donnant 18 concentration molaire C en eau okygégée de |,

a " Ak " i >

siiuﬁen en fonction du volume de dmxygén;’ﬂa dégta;gﬁ ala date t:
u et construire la cou = {(t).

b) Compléter e tablea antanée de disparition de leau oxygénée aux dates

3°)a) Calculer la uﬂe;ﬂse inst
= att, = 180U 5. » . _
l::i caﬁ;r la zmtesse moyefine de dispartion de I'eau oxygénée entre les instan
t, =900 s ett; = 1800 s. " i
{La volume molaire dans les conditions de | Bx:,:ﬁnaﬂna vaut 24 1).
< riveeanss Solution nbrggét sanssssssmsssansasasats e S

25 Lﬂg,r_ﬁ 140 |60 1

R Y Oy, _ m
i -Z  —e -’
2%)a) [H;05) = € = [H20:)0 ~ %= |C=66""7 (mol.I"),

b) Tableau.
]l{min} o [5 |10 |15 50 125 |30 |35 |40 [60
Vo. (D 51016027 |0.36 | 0.4 | 050 [ 054 | 0.59 061 (088}
C (mol.l?). 02| 6. | 4.67 375 3 (23318515 |1,08]0927033

3°) a)Vitesses instantanées de disparition :
V, = 1,19.1075 moL1"".s™"

V, = 2,35.10~° mol. s

b) Vitesse moyenne de disparition :

vV, ~1,67.107 mol.1"1.s™

----------------------------------------

llllllllllllllllllllll

1°) On chauffe un mélange ]
inconnu R-OH. Formuler la réaction et en préciser les caractéristiques.

2°) On dose d’heure en heure I'acide restant dans le mélange et I'on trouve les

résultats suivants : !
ttowen)| 1 | 2 | ] 41 5136 L7
n,{mofl) | 0.57 042|035 ]| 034 0:33510.33]033

En déduire la courbe qui donne, en fonction du temps la fraction x‘de mol de
l'ester qui s'est formée. :

Soit A le point A de cette courbe qui correspond a t = 1 heure.

Quelle est la signification chimique de la pente de la sécante OA ( O étant le point

de rencontre des axes de coordonnées) 7
Déterminer la vitesse instantanée de formatidp de I'ester a cet instant.

Scanned by CamScanner



3") On fait ensuite I'analyse quantitative ¢
' . E X 2 de ol oslor ol oy Yy % N5
d'ester, Iraité par un excas d' : i n irmuve fquo 051 0
et 0,45 g d'eau. Oxyde de cuivie, donne 1,10 g de dioxyde de carbone
a) Quelle est la composition contési
: X male de l'ester ?
Elugil}]: iestelsat :gn:iz;luéemt:reu;%‘ﬁamﬂm que sa dansita de vapeur est 3,51 7
Quel est le nom de cet alcog] i}allf:nm Quia ele trté par 'acide acétique?
i;ggﬂ;;;g: :ii formules développées possibles de cet ester 7
ey gl o penence de la question 2°) permellent de choisir la formule
v E:-::ste-t TE quol, et préciser la formule développée de l'alcool utilisé,
isamé:res E.;:"I ?:éisnméms deket ester ? Dans ['affirmative, dire quels sont ces
precisant de ':IUE! ﬂgldla :]!t de quel alcool dérive chacun d'eux.
o R Sy et kel L.OOIUON abrEgee .......cccveiiiniiiii e e eens
Reaction : reversible, lente, limitée et athermique
2"} X=1-=ny )
D'ou le tableau X =f(t): -
tth) |0 1 213 4 5 6 | 7 |

e

na (mol) | 1057 | 0,42 0,35(0,34 | 0,335 | 0,33 | 0,23
 X(mol) |0]0,43]|0,58 0,65 0,66 | 0,665 | 0,67 | 0,67

D'ol la courbe X = f(t) :

. : E
_E'ﬂ L P k] i 7] i v
La pente de la sécante OA, est |a vitesse moyenne de formation de l'ester entre 0
et 1 heure. :
_ _.J:",—I,, _ﬂ,43{ﬂ= I.h-l
Vit = tana = —t—= ==—== 0,43 mo

1 =g

M= 0,43 mol.h ™"

3°)a) %C = 58,8% ; %H=9,&% ; %0 =31,4%.
b) M=29d = 102 g.mal "~
12x _ p _162_M
wC %H %0 100
Onendéduit: x=5: y=10; z=2;
d'oll la formule brute de I'ester : CsH1002
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Formule de I'alcool CyH;OH ou CyHeO

Formules développées possibles de l'ester :
0

CHsC : éthanoate de propyle.
0 = CH; - CH;CH,
0

CH3-C  CH3: éthanoate disopropyle.
O-CH
La limite d'ﬁtéﬁﬁmﬁgﬁl aétarrt de 0,67, l'alcool qui a eté estérié est un alcgg
primaire., I'ester correspondant est donc I'éthanoate de propyle,
L"alcool utilisé est le propanol-1: CH; — CH, — CH,0OH.
2°) Isoméres de I'ester.

ChHanesCOOH + CrHaimeiOH —2= ﬂannHCﬂﬂl:n-.HhH + Hz‘D
D'oll le tableau :

n|m acide alcool ester

0/4 |HCOOH | C.H,0H HCOOC.H; |
113 | CH,COOH | C3H,0H | CH,COOCH;
212 [ C;H:COOH C;HsOH | C;HsCOOC.H;
311 | G3H;COOH [ CH,0H | CyH,COOCH,8 butanoate de méihyle

mmmtﬂmtﬁiﬂm*ﬂ*ﬂitﬂitiﬂﬂﬁtﬂm'tt*ﬂ*
TESTEZ VOS CON NAIESANCEE.
1= Définir les termes -

catalyseur, catalyse, catalyse homogeéne, Catalyse hétérogene,
Donner un exemple pour chaque type de catalyse.

lllllllllllllllllllllllllll

lllllllllllllllllllll

2 5 Etudler E'une dEE réamiuns aul“’a.r;iélsu:‘ ---------------------------- R
Hy + Cly —» 2HCI oy CH‘ il —— CH.CI +

a) Condition Expérimentalf, . 3 HCI

b) Mémnismeréacﬁunnel.

C) Montrer que Ia réaction n'est declenchée que sous I'action 4
longueur d'onde A < 0,492 um. d ction d'un ra

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
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En deduire léq”min'_'"h“a“ d'oxydation de dioxyde de soufre par le permanganate

de potassium en milieu sulfuriqy :
solution acidifiée de hichmmaﬂg g;:lgtea":;jumpemwde d’hydrogéne H,0; par une

Ecrire I'équation-bilan de la i : .
ek réaction modélisant l'oxydation du cuivre par I'acide
§- Au cours d une reaction entre les jons mdu:reetlesmnsp-emmdlsulfateIE
concentration du diiode formé daugmente de 6.10 ~ mol.l ~' en 1300 s .

Calculer les vitesses moyennes de formati 2
atio :
correspondant en mol.| ‘y.s -1 N du diiode et des ions sulfate

R """"“"'“v--sﬂ'hﬂ;inn ahr' E_E .......
T RVRL - T R EGES oo

w A 1300 mol.l ~' s
Vil2) = 4,6.10 "°*moll s -

D'aprés I'éguation :
N(SO4") =2n(l}) == V(SO > )= 2.Vn(l2)

V(SO =9,2.10 "®* mol.| ~'s

6 — La vitesse de formation d'un corps A, 3 un instant donné, esf égé'r; g o
1,5.10 = mol.| ~".min™". Exprimer cette vitesse en mol.| ~'.h ' puis en mol.| s =’
Réponses: V((A)=9.10"*moll"'h~'=2510"5mol| 's""

7 — On mélange dans un ballon une mole d'éthanol et une mole d'acide

éthanoique, soit sensiblement un volume de 100 mi, et I'on chauffe. En une heure,

il a disparu 0,45 mol d'acide. Calculer les vitesses moyennes de disparition de

I'acide éthancigue et de formation de l'ester.

.......................................... SOIULION ADrEgB8 ..c..ccccaiiiviissssrsosnrrososssssnsssss
V4(CHsCOOH) = .-.‘?'f-%'ﬂﬁ _- 43 45moli-"h

V{(CHsCOOH) = 4,5 moll~"h ™

D'aprés I'équation : =
Na = Ng = Vi{ester) =4,5mol.l™ "h

E—Dansunbéﬂhernnmtrndurtﬁﬂ .ml d'une solution acidifiée de permanganate
de potassium de concentration 10 ~2 mol.| ~". On ajoute alors un large exces d'une
solution d'acide oxalique. Le volume du mélange est 100 ml. La solution se
décolore en 2min15 s. Formuler la réaction puis calculer la vitesse moyenne de

disparition des ions permanganate en mol.I~ ".min -
: Solution abrégée .....ccceeremmermmrammmmnreaiianeass

.........................................
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. =1
o SO0 510 = mol |
rARD - nA0n : = goseos _
[ a ot 0 st de t = 2 min 15-;; _tE__EE min : (Mno, =0
sl 5?: dénn:s de disparition de i'inn_:u'-nﬂ-; ast .
La vitesag fRoYT _ Al F_‘L".f_’:l.“:'_' = 2.2.10 "* mol.l " ' .min
Ve(MnOa') = -7 2,25

d'ou

UﬂﬂtM“G‘_} ——] 2,2"0 = mﬂl.l_ 1.min = \
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C,HyO:N¢

L'assantial du cours.
que.

GENERALITE suU

{ - Analyse slémentaire organi

1 - Analyse qualitative. N
1E':Ie pe:na{ de iﬂhemher \a nature de tous les élements chimiques gy i

ique. =
la substance organiq e en dioxyde de carbone CO; , absorbap,,

Un oxydant transforme le carbon
p:l:n-lta:sf (tube a potasse), I'hydrogéne seé traqsfunne en eau H,0, absorbay,, -
l'acide sulfurique (tubé a ponce sulfurique) ; I'azote éventuel est tranﬂu[mé:;.

ammoniac NH; ou en diazote Na.

1.2 - Analyse quantitative. _ |
Elle pennetyfje déterminer par une _séne de dosage les proportions suivan
lesquelles les éléments sont combinés.

a) Dosage de carbone et de I'hyd rogene. . |
En opérant sur une masse m (g) de matiére organique, on obtient les quanjjis.

massiques de carbone et de I'hydrogéne .

12 _“_3_
Mg =E Mo, ] Mg = 11 l';!'l':':.2

1
My = ; mHzﬂ

2
my = l—ﬂ’mng —

b) Dosage de I'azote : _
— a I'état d'ammoniac NH3 (méthode de Thyndal).

14
my = 77 TTINH;

_ & I'état de diazote, on mesure son volume V(cm®) puis sa masse m(N;).

c) Dosage de oxygéne.

L'oxygéne n'est pas dosé directement, sa quantité s'obtient par différence -

Mo = m = (Mg + My + My)

2 — Détermination de la formule brute d’un composé organigue.
Cette détermination nécessite la connaissance de la masse molaire
d'une part, et celle de sa composition massique d'autre part.

2.1 — Détermination de la composition centésimale.
On appelle composition centésimale d'une subtance, la quantité de chacun de s&
éléments contenus dans 100 g de la subtance.

du compaose
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%C =2 x100 %H = ™ 100 9N =100

i 1T} m

%0 = 100 — (%C + %H + %N)

2.2 - Détermination de la masse molaire M.
a) Quantité de matiére ou nombre de moles.

m m
“.=—l'='.|:ll = =
M M n

b) Lol des gaz parfaits.
« Tous les gaz parfaits obéissent 4 la loi de Clarperon-Mendeleev ».

PV = nRT =ERT-=} M=2-RT

¢) Loi d'Abogadro-Ampére.

« La masse molaire d'un gaz est proportionnelle a la densité du gaz ».
M % .

d== = [M=2ad

d) Mesure de la densité. |

- La densité d d'un solide ou d'un liquide se mesure par rapport a l'eau .

d=£
Po

est la masse volumique du corps étudié, pocelle de I'eau (py= 1 glcm’).
- La densité d d'un gaz se mesure par rapport a l'air.

M
d=—
29

2 3 — Détermination de la formule brute. 1
Soit C,H,O;N,, la formule brute du composé analysé et M sa masse molaire.
Les entiers x, y, z et t sont déterminés au moyens des equations

— — —_—

120y _l6z &t M o

12y 16z 14t M
wC WH %0 %N 100 m. m, m, m, m

Les hydrocarbures (alcanes, alcénes, alcynes) sont des combustibles, ils brilent
dans le dioxygéne ; lorsque la combustion est compléte, il se forme du dioxyde de
carbone CO, et de I'eau H,0, suivant les réactions d'équations-bilan :

 hydrocarbue : C,H, + [+§] 0, — XCO, + £ HO

* alcane ; CoHznez *+ ]H:I 0; — nCO; + (n+1)H:0
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In 'E'z e HCDE +n HED

* glcéne . CaH2n + C3
S -
T craMIE ORGANIGUE
NOTIONS DE STEREOCHIMIE
ﬂ— —\

Savez-vous I'essentiel 7
5 * carbone tétragonal et carbone trigonal. Préciser |,

s chague cas.

-------------- L L LT T P
LN

1 — Définir les terme
disposition des liaisons dan

||||||
llllllllllllllllllllll
PR

2 - Indiquer
placé dans le pla

llllllllllll
-------------------------

3 — Définir les termes . isomérie, isomérie de fonction, isomerie de position
isomérie de chaine et stérépisomerie.

e on 3 Comment passe-kon duUne confomaton;
Fautre d'une molécule donnée 7

""""""""""""""""""""" IR R LR LR NN Bamgany
------
(IS

: 5 '-Due sagmﬁelexprassmn libre rotation ? Implique-t-elie I'absence d'une bap; e
d'énergie s'opposant 3 la rotation 7

-------------------------------------------------
-------
LR

............................................ rmations remarquables de la molécule d'éthane
En déduire le conformére le plus abondant. |

llllll
......
LI
¥

l'éEEHtﬂﬂﬂn des liaisons issues d'un EI[Q.:-“E

iiiiiiii

...............................................
-----

lllllllllllllllllll

lllllllllll ti-i--rl'l-----uiil--!llmlq1|
......
g,
#a

Comparer leurs énergies.

......................................................................................................
......

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

......................................................................................................

9 -~ Qu'est-ce qui différencient les isomeres de conformation des isomeéres de
configuration 7

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

10 Définir les notations Z et E ; les appliquer au cas du penténe-2.
En déduire le plus stable des isomeéres du penténe-2.

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

11 Pourqoi la présence d'une double liaison C = C bloque-t-elle Ia rotation autour
de I'axe carbone-carbone 7
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12 Combien de configurations différentes un atome de carbone asymétrique
peut-il présenter ? Comment passe-t-on de l'une de ces configurations 3 I'autre ?

-----------------------------------------------------------------------------------------
-------------

------------------
-----------------------------------------------------------------------------------

LR ] "w
--------------------------------------------------------------------------------------------------

15 Dessingr dans I’Espacg. a l'aide des conventions de représentation spatiale les
deux énantioméres de l'acide hydroxy-2 propanoique (ou acide lactique).

16 Définir les termes : pourvoir rotatoire, dextrogyre, lévogyre et mélange
racémique., _

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

17 Comprer le pouvoir rotatoire spécifique de deux én antioméres. Un mélange
racemique est-il optiquement actif ? L "
18 a) Ecrire les formules semi-développées de I:uuales IEGFHE!‘EE[EPDHdEﬂT.é!E
fﬂnnulq C4H100. Les nommer. -

b) Classer les corps obtenus selon le type d'isomérie qu'ils présentent vis-a-vis du
butanol-1. ; :

c) Parmi les molécules précédantes, quelles sont celles qui présentent
I'énantiomérie ? B I

19 Quel est le plus simple des alcanes dont les molécules sont doudes d'activite.
optique ? Existe-t-il une seule réponse a cette question ?

Réponses aux questions ||...............

1~ Un carbone tétragonal est un atome de carbone qui échange quatre liaisons

siples avec quatre atomes.
Il se trouve au centre d'un tétraédre dont les quatre atomes voisins occupent les

sommets.
= Un carbone trigonal est un atome de carbone qui échange quatre liaisons avec

trois atomes voisins. Il échange donc deux ligisons simples et une liaison double.
Il se trouve au centre d'un triangle dont ses trois voisins occupent les sommets.

N/
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2 - Représentation spatiale. l
—— Liaison dams le plan de figure.

== Liaison en avant de ce plan. / CFJ

= Licison en armiére de ce plan.

--------------------------------------------------------------------------------------------------
LT
By
LEt

3 — Définition des termes.
~ Isomérie .Deux molécules sont dites isoméres lorsqu'elles possedent la méme

formule brute.
_ Isomérie de fonction : les deux isoméres ne different que par leurs fonctions

chimiques.
Exemple : CH; - CH;- CHO propanal (aldéhyde)

CH; — CO - CH; propanone (cétone).
_ Isomérie de position : les deux isomeres possédent la méme fonction mais le

groupement fonctionel n'a pas la méme place sur la chaine carbonée principale,
Exemple : CH; = CH;z - CH,OH : propanol-1 ( alcool ) ;
CHy — CHOH — CH; : propanol-2 ( alcool ).
_ lsomérie de chaine : les deux isoméres différent par leurs chaines carbonées,
EJ.'EH'IFI,E -CH;3 - CH; - CH:- CH; : butane normal ( alcane ) |
CH; — CH — CH3 : méthyl -2 propane ( alcane ).
Ha
_ Stéréoisomeérie | les deux isoméres ne différent que par les positions relatives de

leurs liaisons dans l'espace.

Exempie : CoHs JCH3 CzHs H
p{ "c sl c‘ E:E =] E:
H H H -CHa
p-enténe—zﬂnucfs}. penténe — 2 (E ou trans).
.; —DnapplIe Enﬁ.‘;r".:natinn d'une molécule les différentes stuctures qu'elle peut

prendre par suite de rotation autour de ses liaisons simples.
Le passage d'une conformation a I'autre se fait uniguement par rotation autour des

liaisons simples.
5_La||hremtatmn ;-s't ia .mp-ss-ibﬂité de rotation a_utnur des liaisons simples.
Non, la molécule doit trachir une barriére d'énergie pour passer dune

conformation a2 une autre.

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
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_._‘:_,r,ﬁ\.a[;c‘ﬂ décaldée est celle de p:us haﬂEﬂ

:54.:._&351, c'est donc la conformation Ia plys sta;rll:rgiﬂ

-

Ies
(les haisong Gl plus
- ;-;:::-ﬁ::rr :“:{15 ::r“aisdz EEEIJEHHEE!L,{jl’t:yt:ﬂ$i;£;;éh;;élql-. Ns

sta =g 2o T

- ) Comiam PRON Chane gy

s st D3S po'aat_ble d'observer le Cyclohexane dansg une conf i

= cyciohexane n'est pas une molécule plane, Ormation plane, ear
§ - La conformation chaise est celle de plus bass&éﬂe"ﬂ*ﬂ:e s,
<izble de toutes les conformations dy Cyclohexane - ©est donc la plyg

§ - Iscmére de conformation : le passage d'un iﬁﬂnﬁmalaut
gmiguement par rotation autour des liaisone simples.

- lsomére de configuration : le passage d'.n isomére 3 | :
¢t Ia reconstitution des liaisons. autre nécessite la ruptyre

......................................... *'..‘.'-'.*--.‘--'.'.‘.

ra EE fait BEEEE e

------------
----------------

""""""""""
=8

10- Isomene Z et E : elle intervient pour la double liaison C = C
Z el E sont les prémiéres letires des miots allemands - 1
- Zusammen (ensemble) : les groupes prioritaires sont duy méme cité de la double liaison
- Entgegen (en face ou opposé) : ces groupes sont de part et d'autre de la double liaison.

E:HE‘E CHa CzHs, _H

= C=C

H” “H H”  “CHs
penténe - 2 (Z ou cis). penténe — 2 (E ou trans),

La distance entre ces deux groupes est la plus grande dans l'isomére E que dans
lisomere £ : lisomeére E est donc plus stable que l'isomeére Z.

11 - Au cours de |a rotation la Iiai-sun o (trés solide) n.';é;st pas affecteetant
disque la liaison Tt (fragile) se distend peu & peu puis se rompt pour 6 = 90°,

Cn dit que la rotation autour d'une double liaison C = C est bloquée.

12~ Un atome de carbone asymétrique présente deux configurations différentes.
Le passage d'une configuration 2 |'autre nécessite la rupture et la reconstitution
des liaisons.

lllll
----------------------------------- ‘1*"lpiillll!I'-*h--'.‘---.l"---'---.‘...'l-"..---.."

13 - Des énantioméres sont des stéréoisoméres de configuration images l'un de

'autre dans un miroir plan et non superposables.
Le chloro — 2 propane CH, - CHCI - CH; ne posséde pas

molécule ne possade pas de carbone asymetrique.

d'énantioméres, car la
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14 - Ln chiralité est la propridte d'un olyel og Ne Blre superposable § o mag,

dans un uroe plan
Oui  daprés la definition méme da la chiraité, il es

snanhoméres son! chirales

TR TLLL] W "L LL e EEE
[ =B L} BN FEEEE L L B
. & h

{ éviden! que les Molbe,,
.ﬁ

........................................
LR

..............

COOH HOOC

‘N
cu,fifb M HG":L_J HyC

Miroir

- On appelle pouvoir rotatoire d‘'une substance l:gpthuemajnl active, I'angle a dors :
elle fait tourner le plan de polanisation d'une E;IJm;g:ti pmanflé:ﬁlan g
_ Une substance est dite dextrogyre lorsqu'elle fait tourne ) risation

= tre (I'angle a est compté positivement).

dans le sens des aiguilles d'une mon _
_ Quand la rotation a lieu en sens inverse, la substance est dite lévogyre (Tangle ,

est complé négativement). _ _ el
— Un mélange racémique est un mélange équimolaire de deux énantioméres.

------------------------------------------------------

1T—Deu: Enantmméresnnt des pouvoirs rotatoires spécifiques opposes.
Non - un mélange racémique est optiquement inactif, car les effets des deux

énantioméres se compensent exactement.

--------------------------------------------------------------------

18 — a) Formules semi-dé
CHy - CHz~CH; - CH-OH : butanol -1 (alcool primaire)

CH; — CH — CHROH : méthyl =2 propanol —1 (alcool primaire).

CHs
CH; — CHz — C*HOH — CHj : butanol -2 (alcool secondaire).

CH3 - gi-! CH; : méthy! -2 propanol -2 (alcool tertiaire).
Ha

CHa - O = CHz — CH; — CH3 : méthoxypropane (ether-oxyde).

CHa — CH3 — O — CH; = CH; : éthoxyéthane (éther-oxyde).
b) Par rapport au butanol =2 :
- le butanol =1 est un isomére de position ,
- le méthyl - 2 propanol — 1 est 2 la fois isomére de chaine et de position.
— le méthyl =2 propanol — 2 est un isomere de chaine
~ les deux éthers oxydes, sont isomeéres de fonction.
c) Seul le butanol -2 présente I'énantiomérie, car il posséde un atome de carbone

asymeétrique,



e —

49 Cet alcane est chiral (il posséde un atome de carbone asymétrigue)

{3 formule semi-développée de I'alcane cherché est donc -
! H

I
CH; -C* = EEH?
2Hs
, H
no cherché est I'heptane: CyH,g
e iste deux molécules possibles :

Nuﬂ lt ex t'
CHs -g — CHz — CHz - CH3 : méthyl -3 hexane
2Hs
H . CHs
EH:.F'¢"'C'H'\_ - diméthyl — 2,3 pentane.
CaHs CHs
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CHIMIE GHGANIQPE.
alcools, aldéhydes et cetones,
\

L’ESSENTIEL DU COURS.

1-ALCOOLS.
-Formule: R-0OH ou CpHzne1=0OH.
- Classes : trois classes :
Classe | Pnmaire Secondaire Tert}iialilre
Formule | R = CH;OH R-CH-0OH|R-C = OH
R | R
- ation ménagée.
Dﬂd . R—-CHO —s R-COOH
(eldégyde) { Acide)
R-0H R-CO-RH'
{Alcool) (Cérone)
Rien.

- Préparation des alcools.
* Hydratation des alcénes : on peut obtenir toutes les classes d'alcool.
CoHzn + H0 —* CpHzne1 OH
Si plusieurs possibilités, I'alcool la classe |a plus élevée est prépondérante.

* Hydrogénation d'un aldéhyde : on obtient un alcool primaire..
R-OH + H, —*» R-CH,OH

* Hydrogénation d'une cétone : on obtient un alcool secondaire.
R-CO-R'+ Hp—* R-CHOH-R'

* Hydrolyse d'un ester : on peut obtenir toutes les classes d'alcools.
0

P
R-C_  + H0 === R-C_  + R-OH.
DH ~OR'

* Fermentation alcoolique :
CeH120 — 2C;Hs0H + 2CO0;

2 - ALDEHYDES ET CETONES.

- Formule générale:  C,H,,0
mais les cétones ne font leur apparition qu'a partir de n = 3.

Aldéhyde Cétone
H
ra

R-C R-C-R'
o) é

- Héucl:lnnmructérhﬂque commune aux aldéhydes et aux cétones.
Précipité jaune avec la D.N.P.H. (dinitro - 2,4 phénylhydrazine).
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19 - Cet alcane est chiral (il posséde un atome de carb

| a formule semi-développée IEE lalcane cherché est do one asymétrique) :

nec:
|
CHE - C‘ = 'E:J‘H?
2Hs
L'alcane cherché est 'heptane : CoHy¢
Non : il existe deux molécules possibles -

H
!
CHy - g'- CHz - CH; - CH; méthyl =3 hexane
2Hs
H P CHs ;
CHa—é*'CH \ - diméthyl - 2,3 pentane.
CEHE CHE
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~ CHIMIE ORGANIQUE.,
alcools, aldéhydes et cétones,

e T — ——-

| 'ESSENTIEL DU COURS.
1 - ALCDOOLS.
- Formule : R-0H ou GCuHane -0H.

- Classes : trois classes .
[Classe | Pnmaire Secondaire | Tertiaire

HH
C-0H

Formule | R = CH,OH | R—CH -0OH|R-
R 7
- Oxydation ménagée.
K R-CHDO ——s R-COOH
(afdégwde) {Acide)
R-0OH R-CO-R'
{ Alcoal) {Cédiane)
Rien.

- Préparation des alcools.
* Hydratation des alcénes : on peut obtenir toutes les classes d'alcool.

CaHzn + H 0 — CaHzne1 OH
Si plusieurs possibilités, I'alcool la classe la plus elevée est prépondérante.
* Hydrogénation d'un aldéhyde : on obtient un alcool primaire..
R-0OH + H —= R -CH;OH
* Hydrogénation d'une cétone : on obtient un alcool secondaire.
R-CO=-R' + H —* R-CHOH-FR'
* Hydrolyse d'un ester : on peut obtenir toutes les classes d'alcools.

P 0
H-":f + H0 == R-C~ + R-0H.
DH ~ oR'

* Fermentation alcoolique .
CgHi208 —— 2C;Hs0OH + 2C0;
2 - ALDEHYDES ET CETONES.

- Formule générale : CiHz0
mais les cétones ne font leur apparition qu'a partirde n = 3,

Ah:léhs,l:e Cétone
R-C, R-C-R'
b é

- Héu:l:lnnmhérﬁtiquemmemn aldéhydes et aux cétones,
Précipité jaune avec la D.N.P.H. (dinitro - 2.4 phénylhydrazine).

102
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. Caractére réducteur des aldéhydes,
' " Aldéhyde + Réactif de Schiff —
: A Cal
: Aldéhyde + Liqueur de Fehling —, Dréﬂrc?;::rr:m
Aldﬁhjﬂ:'ﬂ + nitrate d'urgEnt ammonlacal TR mdl
" ” (ou réactif de Tollens ) argent.
3 — ACIDES CARBOXYLIQUES ET DE .
3.1 - PRESENTATION. s
Toutes fonctions derivées et la fonction acide peuvent s

'‘ecrire -
R-c”
X
avec X=0H; Cl: OR': OCOR': NH-R'
X OH OoRr a CCOR H-R'
Nom du Acide Eter | Chlorure Arthydride Hm-nid.
Composé Carboxylique dacde | dodde
Groupe L o &
caractéristique | ~C -C, -t:'p E‘n ~C
OH OR’ al| -
tn [

3.2 — ACIDES CARBOXYLIQUES : RCOOH.

a) Définition. Les acides carboxyliques sont des com
formule générale est : e
R-C_
OH
Un acide carboxylique a pour formule brute: C,H,,0;
b) Nomenclature.
Le nom d'un acide carboxylique, toujours précédé du mot acide s'obtient en
remplagant le « e » final du nom de |'alcane correspondant par « oique », la
chaine principale étant numérotée a partir du carbone fonctionnel.
Exemples:  CHs-CH;-COOH : acide propanaique.
CH3 - CH — CHz — COOH : acide methyl-3 butanoique.
CH3
c) Présentation de quelques acides carboxyliques.
- Les acides dits gras sont des acides carboxyligues a longue chaine linéaire

saturée ou non. Ces acides sont plus connus sous leurs noms d'origines.
Exemples :

- acide palmitique : CH;— (CHz)14 — COOH ({ou C4gH3yCOCH).
—acide stéarique : CH3 ~ 'CHz)1s — COOH (ou C47H35COOH)
- adide oléique : CHa — 'CH;)~CH = CH — (CHz)7— COOH (ou C47H33COOH
On en déduit les formules générales :
acides gras saturés:  C,Hanei — COOH
acides gras Insaturé : CyHan.— COOH _
= Certains acides peuvent présenter plusieurs groupes carboxyliques :
Ce sont des polyacides.

noses organiques dont la
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: b COOH.
- e oul aclde oxallque : HOOC-
Exemples | ::E: Tizﬂmm ou aclde adlplque : HOOC- (CH;)s - COOK
3.3 — FONCTIONS DERIVEES DES ACIDES CARBOXYLIQUES,

d * R - COCI.
3.3.1 — CHLORURES D AE‘I"LI:: : i _ .
a) Définition. On appelle chlorure d acyle, le dérivé d'un acide carboxylique oy

nérale est
la formule gane R-C'
Cl
enclature. o
ELTE::: d'un chlorure d'acyle dérive de celul de 'acide correspondant en

remplagant le mot « acide » par « chlorure de » et la terminaison « oique » par

a oyle », 0
Exgmplas : CHy- cf * chlorure d'éthanoyle.
Cl

8]
CeHs — cf’t': : chlorure de benzoyle.
I
¢) Préparation. On les prépare en faisant réagir I'acide anhydre sur un réactif : le
chiorure de thionyle SOCI; ou le pentachlorure de phosphore PCls :
P o

p
R-C.  +SOCh — R=C_ + S0z + HC
“OH Cl
R-C + PCls —* R-C_ + POCl; + HCI
H Cl

3.3.2 — ANHYDRIDES D'ACIDES . (RCO),0.
a)Définition. On appelle anhydride d'acide, le derive d'un acide carboxylique dont

la formule généraleest: R -%-ﬂ-g- R.
b) Nomenclature.

Le nom d'un anhydride s'obtient en remplagant le mot acide par « anhydride » du

nom de |'acide comespondant (ou des acides correspondants dans le cas d'un
anhydnde mixte).

Exemples: CHy ~g -0=- 5 - CHa: anhydride éthanoique.

CHy ~ %— 0- g = CH; — CH3 : anhydnde éthanoique et propanoique

Remarque : un anhydride est dit mixte si les deux chaines carbonées sont différentes.
¢) Préparation.

— Par élimination d'une molécule d'eau entre deux molécules d'acide carboxylique
(déshydratation intramoléculaire) :

dR-COOH —» R—g-—ﬂ—-%-ﬂ + H20

|
:
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_ Les anhydrides mixtes s'obtiennent
carboxylate de sodium, chacun appo
I'anhydride

rtpart ?ctinn d'un chlorure d'acyle sur un
ant l'une des deux chaines carbonées de

0
o
L + R-C —_—— o
cl ‘ONa R-C-0-G-R + MO
3.3 —-ESTER: R—COO-R'.

a) Définition. On appelle — _
gln Srals Q& Ppe EE*ET-E dérivé d'un acide carboxylique dont la formule
H-c:
O-R
Un ester a pour formule brute

R-C

CH,. 0
Les esters et les acides carboxyliques ont |EE méme f
O e funation. me formule brute, ce sont des
b) Nomenclature.
Le nfl:.um1d‘un es‘_tler dérive de celui de l'acide correspondant en remplacant 1a
terminaison « oique » par « cate » auguel un ajoute le nom du radical R' de
I'aleool correspondant.

Q
Exemple: CHiC  : éthanoate d'éthyle.
NOC;Hs
c) Préparation.
— A partir d'un acide carboxylique et d'un alcool (estérification directe) :
P 1 Ve
R-C, + ROH == R-C_ + Hs0
OH 0O-R
Cette estérification est lente, athermique et limité par la réaction inverse
d'hydrolyse.
— A partir d'un chlorure d'acyle et d'un alcool (estérification indirecte):
0 0
rR-c” +ROH —» R-C.  + HCl
Cl O-R'

Cette estérification est rapide, exothermique et totale (elle se produit jusqu’a la
disparition totale du réactif en défaut).
— A partir d'un anhydride d'acide et d'un alcool (estérification indirecte):

+ ROH.
0-R

Cette réaction est rapide, totale et exothermigue.
FONCTIONS DERIVEES DES ACIDES CARBOXYLIQUES

ET LEURS TRAN SFORMATIONS.
- Le chlorure d'acyle est la fonction la plus réactive ; elle se transforme en toutes

les autres fonctions. N
— L'amide est la fonction la moins réactive ; elle réagi drﬁicllemant pour donner un
hlorure ou un anhydride.

ester ou un acide, mais jamais un ¢
Scanned by CamScanner

H—c*u-%—n + ROH — R-C,
d

105



Les anhydrides permettent d'obtenir les autres fonctions a l'exception deg

‘acyles. ' -
chlorures d'acyle possible au chlorure et a I'anhydride, passage 3 Facida

_ Les esters : passage im
par hydrolyse.
r_hin:u;c u'-H.vf:'
”
R
PCLS

&5 S0CLI

Hi

. | ncide carbandique ; Ester
Amidery | HIOHIO 0 _ROH L {ﬂ
T RC — | PN s
RL ~ HH3 'tﬂ_;!'ﬁ? ™M M2l 0
Wil | PaCie &
"'f;'} I
Anhydride d'atide
R=C=0-C-R
4 &

4 — SAPONIFICATION DES ESTERS. . .
Chauffés en présence de la soude, les esters subissent une réaction de

saponfication, suivant la reaction d‘équatiunabﬂgn :

R- # + OH™ ——» Ft-{f: + R'OH
La réaction de saponification est totale, elle se poursuit jusqu'a la disparition du
réactif en défaut. _ )
Lindustrie du savon utilise des corps gras constitués des triesters de glycerol et
d'acides gras.
R — COO —CH; R —COONa CH,0OH
R'-COONa | + CHOH

R-=CO0O-CH + 3(Na++0OH ) ——»
R" - COO - CHz soude
corps gras
5- AMINES ET AMIDES.

a) Définition et classes d'amines.
On appelle amines les composés obtenus a partir de I'amoniac par substitution

d'un, de deux ou de trois groupes alktles a un, deux ou trois atomes d'hydrogéne.
Classes d’amines.

Il existe trois classes d'amines : amines primaires, secondaires et tertiaires.

- Une amine est dite primaire si I'atome d’'azote est lié au plus & un seul atome de
carbone (R-NH,).

- Une amine est dite secondaire si I'atome d'azote est |i

nﬁbme (RNH-R). ié a deux atomes de

- Une amine est dite tertiaire si I'atome d' 1 i

(RNR'LR™) azote est lié a troisatomes de carbone
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Classe __| Primaire Secondaire | Tertiaire
, ~one
Formule | R - NH, F!-EH H_N"H
] % .
: N .

cormule générale 1 CaHan, 3N

b) Nomenclature. !.

. Amines primaires R — NH;

on remplace le « e » finale du nom de l'alcane

du plus petit numéro de I'atone de carbone bo

exemples: CH;=NH, :méthanamine:
ml_ﬂ:{: CH; : propanamine -2,

. Amines secondaires et tertiaires.

La chaine la plus longue des groupes R, R', R",

corespondante, précedeé de la lettre N pour indi

liés & I'atome d'azote.,

Exemples: CH;~-CH;-=NH =CH, : N-méti -
e dy S+ N-N-diméthyl-éthanamine.

3

correspondant par « amine » suiyi
rteur du groupe ~ NH; .

forme le nom de I'amine primaire
quer les autres groupes carbonés

¢) Quelques propriétés des amines. \
- Caractére basique : (R, R’ ou R" pouvant se réduire 3 H):
R R
RN + HO —» R —NH' + OH
R" s nu F
- Caractére nuciéophile : dii au doublet libre sur I'atome d'azote.
-~ Reaction d’'Hofmann.

NH; + R=1 — RNH,|
La réaction se poursuit donnant un mélange de trois classes d'amines.

N.B : Dans I'ammoniac et dans les amines, 'atome d'azote est un centre nudéophile.
5.2 — AMIDES. 5

a) Définition.

Un amide est un composé organique dérivé d'un acide carboxylique possédant un
alome azote lié sur son groupement carbonyle.

b) Classe d’amides.

Les amides sont classés en trois familles: amides primaires, secondaires et
tertiaires selon le nombre de groupeiment R — C= 0 lié a |'atome d'azote.

- Les amides primaires, de formules : RCONH, ; RCONHR,, RCONR,R, avec un
Seul groupement RCO lié a I'atome d'azote.

- Les amides secondaires de formules : (RCO),NH, (RCO),NR’, avec deux
groupements RCO lié a I'azote.

|+'azm amides tertiaires de formules : (RCO),N, avec trois groupements RCO lié 4
e,

c) Humunr.latum.

107
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_ CONHy,dérive de celui de I'acide correspondant p,,

'une amide R inai
Le nom du e et remplacement de la terminaison oique par ¢ IMidg ,

suppression du mot acid

7 mide
- CHy-CH:-C : propana
Exemples 3 \NH,

CeHs — C - benzanamide.

%
NH; -
Lorsque I'atome d'azote est lié & desgroupes alkyle ou aryle, le nom de I'amige

est précédé de la mention N- alkyl ou N-aryl dans I'ordre alphabétique.

Pman: CH; - c:* - N-propyl-éthanamide.
NH = (CH,)2 CHs
ﬂ "
CHs = CH, - C” - N-éthyl-N-méthylpropanamide.
; |\(¢:-1L::HE ~CH;
Ha

d) Préparation des amides.
* Préparation des amides non substituées.

— A partir d'un acide carboxylique et de l'gmmnnia-: :
U *
R—Gj? + NHj -——"'fR#Cf + NH4 3
n -
OH 0]

Un chauffage prolongé déshydrate ce mrgpusé et conduit a I'amide :
0

Fid
(R-C7 +NHS) —* R-C_ + H0.

on NH;
- A partir du chlorure d'acyle et de I'ammoniac :
0 0
R-C7 + NHy —> R-C_ + HC
‘e NH; ' ‘
Si HCI ne se dégage pas, la réaction exige deux molécules dammoniac .
o o
R-C  + 2NHy —> R-C_  + NHCI
Cl NHz

* Préparation des amides monosubstituées :
- A partir d'un acide carboxylique et d'une amine primaire :
O

Jp 2
R-C__ + R'-NH — R-C + H;0
OH NH-R'
— A partir du chlorure d'acyle et d'une amine primaire :
(8] O
R-C7 + R-NH; —* R-C_ + HCI
Cl NH - R’
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+ préparation deg amides disubstituées.
_ A partir d'un Eﬂédﬂ carboxylique et d'une amine secondaire -
P : 0 1
R-C_ +R-NH-R" —» H—cf'

OH R+ H0

¥ i ] ‘H"
- A partir du chlorure d'acyle et d'une amine secondaire -
+ Hr S NH H” 'F.D
5 —b = C,_H,,H + HCl.

b

R"
Remarque : Les chlorures d'acyle ne réagissent pas sur les amines
'“E-.rtmlli::mSf car aucun proton H™ ne peut étre expulsé pour conduire 3
I'amide.
e) Imporiance.
Les amides sont importants dans la biochimie, ils sont responsables de la
liaison peptidique entre les acides aminés qui forment les protéines.
7 - ACIDES a — AMINEES ET PROTEINES.
7.1 — Définition.
Un acide a —aminé est un composé bifonctionnel comportant une fonction acide
carboxyligue —COOH et une fonction amine —NH;, portées sur le méme atome de
carbone.. .
La formule générale est : R~ CH-COOH

Ha

£
R-C
"

7.2 — Nomenclature. -
On part du nom de 'acide correspondant puis on intercale le mot « amino -2 »
aprés le mot acide.
Exemples : H- CH—COOH : acide amino éthanocique (glycine) ;

NH. .

CHy — CH—COOH acide amino -2 propanoigue (alanine,

NHz _
7.3 — Stéréochimie des acides a — aminés.
Le carbone o des acides o — aminés a I'exception de la glycine est asymeétrique,
ils existent sous deux formes énantioméres :

COOH Hﬂﬂti‘.
I
~.
R—" iwﬁ:} H H(}'f X R
R NHz NH;
Miroir
En représentation de fischer :
COOH COOH
NH- _‘_ H H ‘f— NHz
R R

série L série D 158



iques. tiellement
_ Propriétés acido-bas : e trouvent essen S0us |
7.4 - Prop a-aminés s R CH-COO"

: cides i
En solution agueuse. les a &rion ou amphion : s
3

forme d'ion dipolaire appelé zwitt
il appartient a deux couples acid e/base

tere
‘wérion est une espece amphotere, ‘ g
Leﬂﬁ??: l?:*;rlrrme: acide de I'un et la forme has::c;:.lf ggé f; e
. R-CH-COO + H;D*qﬂl'ﬁ-

+
NH3' o 00~ + H30"
= -+ H ‘::E H—GH—E + 3
R-CH-COO 20 NH;

NH,"
; es. .
7.5 - Liaison peptidique. Protéin t deux molécules d'acides a-aminés,

iai tidique est la liaison unissant df ine
E: ;ne:;ﬂ EPE f'é?iminatiﬂ" d'une molécule d'eau entre deux molécules d'acides

Hminm“ SEI‘.Dn il!ﬂlﬂtinn : et e DR TR L L e
R-CH-COOH + H;N-CH-COOH — R-CH +€O~NH+ CH-COOH + H0
"iHE 2 th ................. +

Le composé obtenu est un dipeptide. La réaction se reproduisant, conduit 4 des
polypeptides puis & des protéines contenant plusieurs centaines d'acides aminés,

7.6 — Synthése selective d 'un_d?paptide.
Pour obtenir un dipeptide donné, il faut : , _ .
- bloguer (désactiver ou protéger) les fonctions acide et amine qui doivent rester

. libre dans le dipeptide ; - :
— activer I'une des deux fonctions qui participe a I'établissement de la liaison

peptidique ;
— regénérer les fonctions chimigues bloguées.
* Blocage du groupe - COOH.

Une estérification permet de bloquer le groupe — COOH.
HzN - EH -~ COOH + CH3OH — H;N- EH - COOCH; + H,0

* Blocage du groupe - NH..
Par action d'un chlorure d'acyle sur I'acide a-aminé, on transforme le groupe

- NH; en groupe amide (fonction moins réactive) :
O
S )
R _Cb! + H:N - %H—CGGH — H*—g— NH - CH - COOH + HCI
* Activation du groupe - COOH. i
Pour activer le groupe — CO,H, on transforme I'aci rboxyli oru
| : ' acide carboxylique en chlorure
d'acyle par acti '
phncgph -:5:5 Lo :n du chlorure de thionyle SOCI, ou du pentachlorure de
O

o

H:N-CH -
Z h CDEH + SDEIE__" H:N—EH—C + Sﬂz + HCI

.,
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gAl REGAFETULATIF O QUELQUES COMPDSES ORGENIQUES.
1ABL

"Fonction chimique Formule générale Exengis
—alcane CnHaznsz Cila
— alcéne CrHzn Ty
alcyne CnHzn2 -Gﬁ
~ alcool CaHz2:+10H CdmH
E|dﬁh]!'dﬂ‘ = an__!_nu -LG“
cétone CiH2O (n=3). TP
acide carboxylique |  CqHznii COOH ou CpH,0, CHJOmDH
chlorure d'acyle R-COCI ou C Hzn COCI “CHICEC]
anhydride d'acide (RCO):0 ou CprHzns204 {CHETm,0
- ester R-COOR' ou C,H2,0; CH.COOCH;
anine CrHznsN LCoHA,
O Y
R -Cf (primaire) EH;EP
NH; T,
P 0
amide R—Cﬁ (secondaire) CH;
NHR’ W, Hs
2 70
R-C (tertiaire) CHiC,
NR'R” Ny,
acide a- aminé R-CH-COOH CH,CHGDDH
NH, 1,
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TABLEAU RECAPITULATIF DES PRINCIPALES REACTIONS ETUDIEES,

| ~ Equation de la réaction __Type de rﬁa::tmn camnlﬁrlaﬂquaﬂ S
TR “"g Synthése d'un
FH: + PCls— R + HCI + POCI, chlorure d'acylo Rapide, totale, et
“OH 'l exothermique
i -l-"'::I #n_ ! i i
R-C + SOCI; — R-C_+ HCI+ 350, Synthése d'un Rapide, totale, et
“OH ¢ chorure d'acyle exothermigue |
o] 0
RC + H0== RC + H 0 Hydrolyse de I'acide Lente, reversible
“OH 0 - at limitée
.0 ) ,0
RC? + H,0 — RC + HCI Hydrolyse d'un Totale exothermigue
-Gl “OH chlorure d'acyle rapide _
,0 POy H-E Synthése d'un Rapide, totale, et
2R-C_ — D + H:0 anhydride d'acide Exothermique.
OH R’
\\D
-ﬁ-n : j
R—t:‘ e Hydrolyse d'un Totale, exothermique
‘ﬂ + H, 0O — ER-GE anhydride d'acide rapide
RLC - OH
\D -
{P 0 Lente, limitée et
R«G_. + R'-0OH &=—=* R-C + H,0 Estérification athermique
OH R' directe
0 0 Estérification indirecte | Tofale, rapide et |
R-t:\m + R-0H — R-c‘u_-a : HC1 par un chlorure d'acyle | exothermique
s O
RC .0 ,O | Estérification indirecte | Totale, rapide et
,O0+*+R-0OH— RLC_+RL_ par un anhydride exothermique.
R-C X O-R OH
o
0 O Lente, limitée
i 5 i et
R-C H"I' H;O = H-G‘UH + R'-0H Hydrolyse d'un ester athermique
0 0 —
R-C e RT OH —» H-E o + R'-0H Saponification Totale mais lente
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Pt . MASSE VALENCE

NOM s“mﬁrm& i

: A 27 3 Mangane

AT 108 1 |Mercure
A" A 40 1 | Néon
Argon N 14 3 |Nickel
;ﬁm Ba 137 2 |or

Garbone C 12 4 | Phosphore
Chlore Cl 355 1 Flatine
Chrome Cr 52 2,3 | Plomb
Cuivre Cu 63,5 12 | Potassium
Ftain Sn 119 24| Radium
For Fe 56 23 Eiiicfum
Helium He 4 D | Sedium
Hyﬂm H 1 1 Soufre
lode | 127 1 | Tungténe
Krypton Kr 84 0 | Uranium
Magnésium Mg 24 2 | Zinc

LES CORPS PURS SIMPLES _

W

Zn

238
€5

Mo =Moo =R

P P B B opy
T
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EXERCICES ET PROBLEMES RESOLUS.
ALCOOLS — ALDEHYDES — CETOMES.

Probléme 1 ; (Sujet du Bac, SE, Guinée 1992).
1*) Un vin contient 9% de son volume en éthanol Quelle est la masse déth

contenu dans un litre de ce vin ? )
2°) On laisse ce vin a l'air libre, ce qui permel l'oxydation de I'éthanol en acide

éthanoique.

a) Ecnire I'équation chimique représentant cette réaction.

b) Quelle est la normalité de la solution d'acide éthanoique (vinaigre) obtenu ?
ité en versant dans une prise d'essai de 10 cm” de vinaigre

3°) On contréle l'acid

additionnés d'une goutte de phtaleine, une solution de soude de normalité 2 N,
jusqu'au virage de l'indicateur. Pour quel volume de soude obtiendra-t-on ce
virage ? On donne masse volumique de I'éthanol : 780 kg/m’
............................................ RESOIULION 1eseavesrsisassssnnasassssoiannusennsossisnred

1°) Calcul de la masse de I'éthanol.
Déterminons le volume d'alcool absolu dans un litre de vin 3 9% ( 9°GL )

Si 100 cm® (vin) —— g em?® (alcool)
1000 cm® (vin) —— V — u:'ﬂ:?’;'?;gﬂma
\V =90 cm;

La masse d'éthanol est donnée par la relation :

p-y == m=pV=780.10"x90=70,2g

d'ol m=702g9

2°) a) Equation de la réaction.
L'éthanal s'oxyde & I'air libre et se transforme en vinaigre (solution diluée d'acide
éthanoique) :
'CHJCHZ'DH * Dz —— GHQCDEH * H:G
b) Calcul de la normalité de la solution d'acide éthanoique.

Soit m' la masse d'acide éthanoique obtenu.
N--"_; Eq=2C=u (carpour CH,COOH n,. =1)

i

D'aprés I'équation de la réaction n'=n = =3

D'l r N=-%

| M¥

AN : =£E=1,525N=1.53N - | N=153N
3°) Calcul du volume de NaOH.

La réaction de neutralisation de l'acide par la soude s'écrit :
CH,COOH + NaOH ——» CH;COONa + H;O

A |'équivalence :
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NaVa=NaVa = Vg= H—ﬁ"rﬂ = I'ﬂ—:g = 7,65 cm®

7
D'oll Vg = 7,65 r.:mf]

probléme 2
_'alcéne R-CH=CHaest hydraté en présence d'acide sulfurique.
1°) Quels sont les mmpusﬁrs susceptibles d'étre obtenus ?
2°) Pratiquement on considére qu'un seul composé se forme. Soit A ce composé.
On fait réagir 20 g de A dans une solution de bichromate de potassium et d'acide
sulfurique. Le compose B obtenu de masse molaire 58 g/mol, donne un précipité
avec la D.N.P.H. mais ne réduit pas la liqueur de Fehling.
a) En déduire |a nature de B et de A. Ecrire leurs formules développées et donner
leurs NOMS.
b) Ecrire 'équation de la réaction entre A et I'ion bichromate.
¢) Quel volume minimal de solution de bichromate de concentration C = 1 mol.l ™
faut-il utiliser pour que la totalité du composé A soit oxydé ?
............................................ RESOIULION ..ouvveiieiiiiiece e eeenessesesensnnns
1°) Résultats de 'hydratation de I'alcéne R — CH = CH;
L'hydratation d'un alcéne conduit a une réaction d'addition. Le groupe — OH de
I'eau peut se fixer soit sur le carbone terminal, soit sur le second atome de
carbone.
R-CH=CH; + H;O0 —» R-CH;-CH;OH (alcool primaire)
R-CH=CH; + H;0 —* R - CHOH - CHs (alcool secondaire)
2°) a) Nature de B et de A.
Le précipité jaune avec la D.N.P.H. indique que B est un composé carbonylé :

aldéhyde ou cétone. De plus, le test négatif avec la liqueur de Fehling, indique que
le compose B est une cetone.

B = cétone

A est donc un alcool secondaire.

A = alcool secondaire.

b) Formule développée et nom de A et de B.
La formule générale d'une cétone étant C.H;,0 , sa masse molaire est :

M=14n+16 = n =M-—~|ﬁ=53-t-ﬁ-= 3

14 14
D'oll la formule brute de B :

B est la propanine de formule senﬁfyguﬂalnppée : CH;-C-CH;
L'alcool correspondant est le propanol-2, de formule semi-?:lévetappée :
CH3;-CHOH-CH; ou  CH;- g - CH;
¢) Equation de la réaction d'uxyduréductiﬁlsH
Couples rédox - CH; —= CHOH - CH3 / CHy - CO - CHa et Crz07° " / G

118
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Demi-&quations électroniques . . f
3|6 CHy—CHOH=-CH; —* CH3-CO-CHy + 2H + 2e

112, Er;D,E' + 14H' +Ge~ —» 260" + TH,0

——

Cr,0,2~ +3CH; — CHOH — CHy + BH' —» 2Cr™" + 3CH3 - CO - CHy + Hy0

L'equation molaire s'écrit : .
KoCrz0y + 3CHyCHOHCHy+ 4H3504 —» Cra(S04)a + K2504 + 3CH;COCH, + 7H,0

Probléme 3.
L'hydratation d'un alcéne conduit & un produit oxygéné A, renfermant en masse

26,7% d'oxygéne.
1°) Quelle est la fonction chimique du produit A ?
2°) Déterminer sa formule brute et indiquer les différentes formules semi-
développées possibles.
3°) Le produit A est oxydé en milieu sulfurique par le bichromate de potassium.
Le composé B obtenu réagit avec la dinitro — 2,4 phénylhydrazine mais est sans
action sur le réactif de schiff.
a) En déduire en la justifiant la formule développée de B et le nom de ce composé,
b) Ecrire la réaction d'oxydoréduction cbservée en milieu acide.
c} Donner la formule développée et le nom de l'alcéne de départ.
............................................ RESOIIION isiininsisimiiminsisssinmemmsssiiieriassic
1°) Fonction chimique du produit A.
- L'hydratation d'un alcéne conduit & un alcool :
CnHzn + HyO0 — C Hzp— OH
A est un alcool.
2°) Formule brute et différentes formules développées possibles de A.
La masse molairede Aest: M=14n+ 18
S 16 M 16 l4n+18
ik %0 100 . 267 100
La formule brute de A est: CiH;OH ou CiHRO.
Différentes formules développées possibles de A.
Il y a deux alcools répondant a la formule brute C4H;O :
CH3 = CHz = CHz0H : propanol -1 ;
CH: = CHOH = CHjy ; propanol = 2.
3°) a) Formule et nom de B.
L'action de B sur la D.N.P.H.montre que B est un composé carbonylé : aldéhyde ou cétone. B
ne réagissant pas avec le réactif de sciff, signifie que B est une cétone.
B est la propanone : CHy - CO - CH3
b) Equation de la réaction d'oxydoréduction en milieu acide.
Les demi-équations redox :
3|8 CH3-CHOH=-CH; -2¢~ —* CH3-CO-CH;3 + 2H"
112 | Cri07*~ + 14H" + 68~ — 2Cr™ + TH;0

n=3%

'i:i'zl::l;r2 “ +3CHy; = CHOH-CH; +8H* — 2Cr* + JCH3-CO-CH; + 7 H;0 J
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L'équation molaire s'écrit:
K2Cra07 + 3CHACHOHCH, + 4H,50, —»
¢) Formule développée et nom ﬂ:! I,mcgﬁiﬂsﬂuh + K2804 + 3CH4COCH; + 7TH,0
La formule brute de I'alcéne étant ChHa, - )
N=3 = CyH,

L'alcene de départ est le pronéne de formule semi-développée :

EH3 ~CH = CH;_:-

ﬁrnhléme 4 o

I'opération 7

3") En realite, la réaction est plus compli \
_ ; pliquée, car I'aldéhyde peut
s'oxyder. Pour détern;unar le bilan de I'opération, les vapayurs ?éesuuitign?!seg:lem
gar:Fment des 40 cm” d alcool sont condensées dans un refrigérant et on ajoute
3?1 g?:l:n g:er: Ac:e n;r]}él?frége liquide de fagon a obtenir 100 em? de solution A.
e A, Chaultes avec un exces de Ia lj '
pfeclplté::i& masee 575 5 € Ia liqueur de Fehling donne un
b) 10 cm™ de A, exigent pour leur neutralisation 15 cm? o i
3 une solution normale de
soude. En déduire les pourcentages d'alcool transformeé en aldéhyde et en acide
ainsi que le pourcentage d'alcool qui n'a pas réagi.
R - (- 1 |31 1] 1|
1°) Formule et nom de I'alcool.
D’aprés la loi d'Avogadro — Ampére, sa masse molaire -
M=29d=29 x 158 =46 g.moll~' = M=46g.moll "
La formule générale d'un alcool a chaine saturée étant CnHzn+1OH, sa masse
molaire est: M= 14n+ 18— n - 2=18_38-18_,
~ 14
L'alcool correspondant est I'éthanol de formule

----------------------------------------------

CzHsOH ou CH; - CH,OH

2°) Masse minimale de bichromate de poatssium pour transformer I'éthanol
en éthanal.
Ecrivons I'équation-bilan de la réaction.
Les demi-équations redox :
3|8 CH3-CH;OH -2~ 5 CH3—-CHO + 2H"
112 Cry0;°" + 14H" +6e~ — 4 2Cr™" + 7H,0

‘Vﬂrac-f “ 4 3CH3—CH20H + 8H'—— 2Cr”" + 3CH3—CHO + 7 H0

L'équation molaire s'écrit :
117
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— Crz(S04)3 + K2S04 + 3CH3CHO + TH,0

K2Cr207 + 3CH3CH20H + 4 HyS04 : _
e 3 de la solution alcoolique est -

La masse d'éthanol contenu dans les 40 cm
may=pV=08x40= 324
mt':H,,n.l.l

_ ; _ 1 = 0.
D'aprés l'equation: n,, ... = Enq,n.:ur My o "3M‘*""’” N 0

294 32 -
mll.'ll"rlrl'l. .-_1_3-. * E= E'B|1Tg [ ——t mﬂ;!':;-ﬁ.- EE."!‘FQ

3°) Calcul des pourcentages d'alcool. -
Le bichromate de potassium en milieu sulfurique oxyde I'éthanol en éthanal puis

en acide éthanoique. _ o

a) L'éthanal (aldéhyde) réduit la liqueur de Fehling, selon les demi-équations -

112 | CHsCHO + 20H™ —— CH;COOH + H;O + 2e~

1] 2 1 2cuv® + 20H~ +2e~ —Cu0 + HO N
CH.CHO + 2Cu> 40H —— CH;-COOH + Cu0 + 2H,0

Soit my la masse d'alcool transformé en aldéhyde.
D'aprés les équations des réactions :
'y Moo —
vy — 4ﬁl — 124 E > My = 46= 144 = 1Iﬂzg
Cette masse se trouve dans 10 cm’.
La masse contenue dans 100 cm® de la solution est

i |,31I:;im= 182 g

Le pourcentage d'alcool transformé en aldhyde est donc :
%CoHEOH = 122120 - 56,87% = | %CzHsOH = 56,87%

Ny =N

b) Pourcentage d'alcool transformé en acide.
L'acide que contient la solution est neutralise par la soude :
CH;COOH + NaOH —— CH;COONa + H;0O
ou CH,COOH + OH~ —— CH,COO~ + H,0
A |'équivalence :
Na=CaVa=No.Vp=1x 15.10"* —= n,=15.10"* mol
provenant de |'oxydation de I'alcool :
CH;H;0H + O — CH,COOH + H:0
La masse d'alcool correspondant est
m,=M.n, =46 x 15.10"*=0,69 g
La masse totale d'alcool transforme en acide est :
_1069x100 _ & q
AT D
Le pourcentage d'alcool transformé en acide est donc :

%C,HsOH = ‘5'9;‘;““ - 21,56% = | %C;HsOH = 21,56%
Pourcentage d'alcool non transformé ;

{18
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1** méthode :

La masse d'alcool non transformé est -
m'=mp—(M'y—m’) =32~ (182 + 6 9) =

Le pourcentage d'alcool non transforme est dﬂr;i;]: 69g

9
%C2HsOH =E_%‘£'E= 2156% -

2" méthode

HC'E 4

%C3;HS50H = 21.56%

%C2HsOH = 21, 57%

Probléme 5.

Un melange d'ethanal et d'éthanol pése 80 g. On le traite dé maniére & en obtenir
lrﬂﬂdﬂ-{tmn compléte (sans toutefois provoquer la rupture des molécules). On isole
complement le produit obtenu. On préléve le dixiéme en masse de ce produit on
le dissout dans I'eau et on compléte 4 100 cm®. On prend alors 10 cir P rapati
solution etendue, on ajoute du tournesol et on ajoute peu & peu jusqu'a virage une
solution normale de soude. Il a fallu employer 17,5 cm?® de cette solution titrée.
Déterminer les quantités des deux corps existants dans le mélange primitif.
cesssennasrsnrensesnasnssnnssansansensasorses PRESOIULION cuciveruieinnincisnnivereonsnensonsssssassssnsns
Calcul des quanfites d'ethanal et d'éthanol dans le mélange primitif.

CHiCHO + 2 0, ——» CH;COOH

CH3CHz0H + O; — CH3COOH + H;0

La réaction de neutraligation de |'acide par la soude (dosage acido-basique) :
CH3COOH + NaOH — CH3COONa + H;0

Déterminons la masse totale d'acide éthanoique obtenu.

* Masse my d'acide éthanoique dans I'opération de dosage.

Al'équivalence . NaVa=Ns.Ve

Or: Na=

il = NgVg =M = Eqa.Ns. Vs

Alors ;

Soit: m;=60x1 x17,510°* =1,050g = m=1,050g
* Masse d'acide éthanoique mp prélevée :

10em® —— 1,050g -
100em® ———» Mp /==‘ Mg Elm,::; - 10,50 g

* Masse totale d'acide éthanoigue.
D'aprés I'énoncé : mp .—_%mT - my=10me=10x 10,50 = 105 g
my = 105 a
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Spient x ety les masses respectives d'éthanal el d'éthanol dans le mélange 41

rimnitif.
g x + y=80

Le nombre de moles {otal d'acide éthanoique est
¥ y 105

n - e U —
T=% 60 60

D'ou le systéme .
x + y=80
X X 105

i 60 60
Aprés résolution on trouve . x=11 ety=69
d'ﬂ'[‘ m”m #Ab = 11’ g ml'H.J:!A'J.Il‘ . E‘Eg

Probléme 6 : (Sujet du Bac C-E, Lile 1986. )

1) Un alcéne A subit une hydratation en milieu acide. On obtient deux alcools B et
B’ (B en quantite prépondérante). Ces deux alcools sont isolés et on cherche a les
identifier. B et B' sont mis en presence d'un oxydant, B n'est pas oxydé alors que
B’ s'oxyde en un composeé D qui réagit avec le réactif de schiff.

a) Préciser la classe des deux alcools B et B' ; en déduire la formule de l'alcéne A

sachant que celui-ci contient cing carbones.
b) Le rendement global des opérations de passage de A & D est 8%. Calculer la

masse d'alcéne nécessaire a la préparation de 10 g de D.
2°) A coté de D, on note la présence d'un composé organique a fonction acide E.

Préciser la formule et le nom de E.
3°)2,04gdeEet080g d’hydroxyde de sodium reéagissent mole a mole. Cette
expérience permet-elle de vérifier la formule brute de E:
RESOIULION ..eueereainrmmssssmssmmsnsnsansrannssansessess
1°) a) Classe des alcools BetB'.
CﬂHjn + H,0 —— Cannq - OH
B n'est pas oxydé, c’ est un alcool tertiaire.
D, réagit avec le réactif de sciff, c'est un aldéhyde, donc B’ est un alcool primaire.

Formule de I'alcéne A.

A contient 5 atomes de carbone
n=5 = G,!.Hm

L'hydratation de A donne un alcool primaire et un alcool tertiaire, il ne peut s'aqit
que du méthyl-2 buténe-1, de formule :

GH:] - GH: -C= CHE
CHa

b) Calcul de la masse de I'alcéne A.
Equations de la transformationde Aen D :
CHs—CHy;—C=CH, + H,0 —» CH3—CHy-CH-CH,OH (B)
CH; CH,
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.!-'CHE"GH ~CHOH + O ——» CH, - CH, -

cH CHa CH-CHo + H
: CH. X (D)

el gement global des opérations de Passage de A 4 p EE: _

. L Ny = Jnp

P~ na  naMp r.Mpy
. _ Jl!fl i !

dob [ ™ ="g | = Lma=102g |
zp] an"IUIE et nom da E. .
Une partie de D s'oxyde en acide carboxylique E -

CHs—CHz2— E:- CHO + O —— CH,~CH,-CH. COOH
y ’ CH

£ est l'acide méthyl-2 butanoique, de formule brute - CﬁHmDa
3°) Vérification de la formule brute de E. ’
La réaction de dosage s'écrit

CoHzne1=COOH + OH™ — . C.H,,.,—COO- + H
= + O
CiHznO2 + OH™ —— Cp4Hy,~CO0 - + H,0 :

04 OR
Ona: 2. = Mg =108 g.mol.| !
l"’ill_ Hli.lﬂ'

Dautrepart: Mg =14n+ 32 —=> n=Me=32 _ 5

14
n=5 = CsHyg05

D'oll la formule brute de E ; CsH102

L'expenience permet bien de vérifier la formule brute de E.

LR LR T

3,4g d'un alcool primaire aromatique en solution dans du tolué :

Le volume de dihydrogéne d o

1%) Ecrire I'équation générale de e niecton - d'un alcool sur le sodium.

2°) Déterminer la masse molaire pui ' ilisé i
puis la formule brute de I'alcool utilisé. Précise
sa formule développée et son nom. .

l“]E ................................ RESOIULION ...cccverieirrerirernssneenscesarnsesans
Quation de la réaction d'un alcool sur le sodium.

R-OH + Na —» RONa + > H,

E“;;Hme molaire et formule brute de I'alcool.
Pes la loi des gaz parfaits :

Py = NRT == = PV - 1,013.% 10° % 0,56 x 10~3
o . . RT
aPrés équation - 831x273

=25.10"2 mol.I"?

1
—o ey — e e



|

5,4

2y, 2% 2,5.1072

My =2ny, = M=

d' ol M = 108 g.mol™!
On en déduit la formule brute de I'alcool ; C;HgO
Sa formule développée est :

<S>~ OH,0H : Phenyl méthanol.

ACIDES CARBOXYLIQUES ET DERIVES.
Probléme 8 : (Sujet du Bac, SE, Guinée 1998).
17){Ester a été préparé en faisant réagir de I'alcool ethylique sur un acide
organique A. L'oxydation totale de 0,66 g de cet ester donne 1,32 g de dioxyde de
carbone et 0,54 g d'eau. La densité de vapeur de cet ester étant égale 4 3, trouver
sa formule moléculaire, sa formule développée ainsi que celle de I'acide organique
correspondant.
2°) Quelle est la formule moléculaire générale d'un ester obtenu par action d'un
acide organique, homologue de I'acide acétique, sur un alcool,homologue de
I'alcoal éthylique.
3°) L'un de ces esters a une densité de vapeur par rapport a l'air égale a 4,01et |
reagit sur la soude en donnant un sel dont la masse est les 24/29 de la sienne.
Trouver les formules développées de cet ester ainsi que celles de I'acide

. organique et de I'alcool primaire qui lui correspondent.

............................................ Résolution
1°) Formule de I'ester.

La réaction d'esterification s'écrit :
CiHzney= COOH + C:H:OH 54— CaHaneq— COOGCH; + H,O
1**® méthode.
Soit C,H,0,, la formule molaire de I'ester.
Ona: 12_11:= ¥ 2153-:”

.................................................

M{-. MH M" m,f
Déterlinons les masses.
— mgsse de carbone.
3
Mg = ﬁmm‘ = %xl,]-l = mc=036g
— masse de I'hydrogéne :
1 1

My =gMe, =5x054 = my=006g

- masse de ['oxygéne :

Mo =mg—(mc +my)=066~(036+0,06) => mp=0,24g
~ La msse molaire de 'ester est

M=29d=29x3=87qgmal™" — M= =1
B o b g M = 87 g.mol

=4 31'=E z=72
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b

e molaire de l'ester :

D.ﬂﬂ la fﬂl’mul

c-l Hﬂ.l:lz

semi-développée déduite de |'équation étant - _
La l'ﬂﬁ":'::;e. nt1+2=4 = n=1 (O . P CDDC:H5 ;

gjrjﬂi I:{ mule semi-développée de l'ester :

CH3— COOC;Hs | (éthanoate d'éthyle)

'acide correspo ndant est l'acide éthanoique, de formule -

CH3;—-COOH

otme méthode. _

| g masse molaire est |
M=29d=29x3=87gmol.”' => M=87g.mol"’

L formule semi-développée éthant C,Hzn.1— COOC;Hs, sa masse molaire est

M=14n+74 => n=Y""_pg=1;

d'otles formules : CH;— COOC;Hs C4Hz0:
2°) Formule générale d’an ester.
La réaction d'estérification est :
EnHEn-b‘l = CO0OH + CmHzmqﬂH = CHip— COOC Hsmey + H;0O
La formule générale d'un ester est donc :

E"Hgnﬂ - EDDCmHEmH

3°) Formules semi-développées de I'ester, de I'acide et de I'alcool primaire.

La masse molaire approchée de 'ester est ! o
M=29d=29x401 == M= 116,29 g.mol
La réaction de sponification s'écrit :
CoHzney = COOCqHzmey + NaOH — CgHzney— COONa + CHamey OH
La masse molaire du sel obtenu est: M’ = 14n + 68 g.mol
D'aprés I'énoncé :

M'=2 M —> 14n +68 = 2% 116,20 == n=2
Dautre par, la masse molaire de l'ester est :
M=14(n+m)+46 —> n+m= =—r

O :aﬂilj m=5-n=5-2=3c—> mM=3
OU, on en déduit la formule de I'ester °

E?Hﬁ -— GDGG:ﬂHT

Com ; ;
‘ M&Nn+m=5 on a les formules semi-développées |
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acide | alcool

| ester
n 1 m E 'EnH ins1 = 'EDDH CmthGH EnHan - CGGEmHEmH
|
1015 | HCOOH CsHyOH HCOOCsH;,
114 | CH,COOH C.HsOH CH,COOC.Hs
213 | C.HCOOH C3H,0H C2HsCOOC;H;
32 | _C,H,COOH C;HsOH C3H,CO0C,Hs
411 C4H;COCH CH,0H CaHsCOOCH3
Pmuléme g- LR LERRLE R RN AR R R R T P S R ]

Soit un corps A, a chaine carbonée saturée, ne possédant qu'une seulé fonction
organique, dont on désire déterminer la formule chimique.

1°) Sur 3,7 g de A, on fait réagir du chlorure d'éthanoyle en exceés. |l se forme un
ester et du chlorure d'hydrogéne.

a) Quelle est la fonction portée par A ?

b) Ecrire I'équation de la réaction réalisée (on utilisera pour A une formule
génerale). b

2°) Le chlorure d'hydrogéne formé est recueilli en totalité dans 5 litres d'eau, le pH
de |a solution obtenue vaut 2.

a) Déterminer la masse molaire et la formule brute de A.

b) Quelles sont les formules semi-développées envisageables pour A 7 Il n'y a-t-ils
qui correspondent aux composés chiraux ? Justifier.
............................................ Résolution
1°) a) Fonction chimique du produit A.

La réaction est une estérification : A est un alcool.
b) Equation-bilan de la réaction.

CoHan+iOH + cHa-c"’Q L=y cH;-c’P + HCl

el NOCHzns1
2°) a) Masse molaire et formule brute de A.

m Fird

n . Na = A Mn e

Ona A M, ",
Or: ny =y = 10774V

. m o -1
D I‘.'JLI Mpl = W MA, i ?4 Q.!'TI'D|

M,-18 74-18
L] - - = ! — - .| 4
D'autre part : Mya=14n+18 = n 1 =

D'ol la formule brute de A .

C4H;OH CqH1nO

14
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b) Formules semi-développées possibles pour A,
CHy — CHz = CH; - CH,0H : butanol-1 (alcool primaire)
CHy = CHz = CHOH - CH;: butangl-2 (alcool secondaire)

-CH -CH : - i
CHa {é L 20H : méthyl-2 propanol-1 (alcool primaire)

CH; - E[H- CH;: méthyl-2 Propanol-2 (alcool tertiaire)
|

Seul le butanol-2 est chiral, car il posséde un carbone asymetrique

SrOBRME AT, s s dessrvasasaiadbii g sr i

Un ester E est chauffé avec une solution aqueuse concen ;
sodium. Apres refroidissement, le milieu réactionnel est aggi:: tidsﬁgieb?:nn A
précipite, que I'on soumet 4 I'analyse. '
A ne contient que les eléments carbone, hydrogéne et oxygéne avec les
pourcentage en masse suivants : %C = 68,85 %H =492
Une mesure de la masse molaire de A fournit M = 122 g.mol .
1°) Déterminer la formule brute de A. Y a-t-il des données superfiues ?
2°) La molécule de A comporte un cycle, en déduire sa formule développée et son nom
3°) Quels sont la formule et le nom de I'ester E, sachant qu'il peut étre obtenu pa'r
réaction entre A et I'éthanol. e
Ecrire I'équation ~ bilan de sa réaction avec la solution de soude.
............................................ Résolution
1°) Formule brute de A.
Soit C,H,0;, la formule brute de A.
P o e (| S
Ona: o =v %0 100

Déterminons le pourcentage d'oxygéne.

%0 = 100 - (%C + %H) —> %0 = 26,23
A étant un acide carboxylique : z= 2,

. 12x _ y  16x2
Alorson a: %C " WH " 35

Ontrouve x=7 y=6 z=2
On en déduit 1a formule brute de A : Cy7Hg02

------------------------------------------------

La donnée de la masse molaire n'était pas nécessaire, c'est une donnée superfiue
2°) Formule développée et nom de A.
A comporte un cycle, d'oll sa formule développée :
O
‘.l:,.
CoHs— C_ - acide benzoique ou
OH
- 3%) Formule et nom de I'ester E.

125
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a i
CeHs - C 4” . penzoate d'éthyle  OU

*0C,Hs

Equation-bilan de la réaction de saponification :

0
Gt~ &+ OH —» Cabls™ ¢+ CHsOH
" 0CHs 0

ou

||||||||

¢, Reims 1992).

LR}
------------------------------------

- (Sujet du Ba ,
ETE:&:;: I:;q:-si:ée;thanni'qua sur un alcool A, saturé non cyclique. Lester B

-1
obtenu a une masse molaire M ; 1:3325?.mgl :
. iner la formule brute de |'ester B. ‘
;’:; gﬂ:ﬂz la formule brute de I'alcool A. Ecrire les formules semi-développées

bles et préciser les noms comespondants. |
g?}ﬁgn réaliﬁg par ailleurs I'oxydation ménagée de l'alcool A par une solution

acidifiée de permanganate de potassium, le produit obtenu ne colore pas le réactif

de schiff. :
a) Quelle est la nature exacte de l'alcool A 7

b) Ecrire I'équation-bilan de la réaction d'oxydation de I'alcool A par l'ion
- permanganate en milieu acide.
1°) Formule brute de Iester B.
La formule générale d'un ester est : CyH2q0..
Sa masse molaire est :

M=14n+32 = n-Me=32_ 12-2 ¢

14 14
n=5

La formule brute de I'ester B est donc : CsH1002 |
2°) Formule brute de I'alcool A.
La réaction d'estérification s'écrit :

0 0

CH3-C  + CpHami—OH +==2 CH3-C + HaO
OH ~OCHams1

Onadonc: m+2=5 = m=3
D'ou la formule brute de I'alcool :

CsH,0H ou CaHg0

Formule semi-développées '
possibles de A.
Deux alcools répondent a cette formule brute :
CHi - CH; = CHa0H - Propanal-1 (alcool primaire) :
e b1 SRR




CH3 — CHOH = CHj : propanol-2 (alcool secondaire)
3°) Nature exacte de A.
Le test négatif avec e réactif de Schiff, indique que le produit de I'oxydation est

cétone. Donc A est un alcool secondaire : le pro nol-2 :
i CHs — CHOH — CH, RAEeSE

p) Equation-bilan de |a réaction d'oxydation de A par I'ion MnO,".
5 EH;—CHDH"EH; + Hgl:l' — EH.‘] "ED-EHj. & EH_]':}I + 20
f i MnQa + BHAQ" + 57 — & ﬂlf‘ + 12H.0
EGHS"EHDH'{:H3 + 2 MI'IG4_ + 6 H;]GI-——'F EHTEG-CH:, + 2 Mn2+ + 14H2l:}
probléme 12 : (Extrait du Bac C-E, Lyon 1988). R
On veut déterminer |a formule d'un acide carboxylique A, a chaine carbonée
saturée. On dissout une masse m = 3,11 g de cet acide dans de I'eau pure : la
solution obtenue a un volume V = 1 |. On préléve un volume Va =10 cm® qu'e 'on
dose & l'aide d'uneisnlmmn d’hydroxyde de sodium (ou soude) de concentration
Cs=5.10 2 mal.| 7', L'équivalence est atteinte quand on a versé un volume
Va = 8,4 cm” de solution d'hydroxyde de sodium.
1°) Calculer la concentration C, de la solution acide.
2°) En déduire la formule brute de I'acide A, sa formule semi-développée et son nom.
.......................................... .. Résolution
1°) Concentration CA de la solution acide.
La réaction acido-basique s'écrit :
CnHzney = COOH + NaOH — CpHapey—COONa + H,0
CﬂH-znq -COOH + OH —— EHH2|1-|-'| -CO0™ + Hz'.:'r

: ¥V 1072 s e
Aléquivalence: CaVa=CaVag = Cp= C—E, g2 ml;g'd = 4210 *moll~"

----------------------------------------------

Ca= 4210 % moll "

2°) Formule et nom de 'acide A.
La masse molaire de A est donnée par :

m m 3n -1
Ca = - = M = S RITITLTI 74,04 g.mol
M =74 mol ="
La formule brute de 'acide étant Cp.1Hznez Oz , 5@ masse molaire est :
14 14
La formule brute de A est donc: CaHs0:2

Sa formule semi-développée est: | CHs;— CH, - COOH (acide propanoigue).
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17) Un ester contient 36,4% en masse d'oxygéne. Trouver la formule brute dq
ester.Indiquer les formules semi-développées possibles et les noms des Esterane l
correspondants.
2°) Une masse m = 13,2 g de cet ester est saponifié par une solution d'hydroxyg
de sodium. On obtient une masse m, = 9 g d'un alcool A et un corps B. Dﬁtemne
la formule brute de cet alcool. Peut-on identifier I'alcool et I'ester ? =
37) On fait subir cet alcool une oxydation ménagée. On obtient un corps C qui
donne un précipité avec la dinitro-2,4 phénylhydrazine, mais qui est sans action
sur la liqueur de Fehling. En déduire le nom de I'alcool et le nom de I'ester quia
eté saponifie. Ecrire I'équation de la réaction de saponification de ['ester. Donner
le nom du corps B..
Réponses : 1°) C4HgO; ; 4 esters possibles : 2°) A : C3Hr— OH : non

3%) aleool : CH3 — CHOH — CHj (propanol-2) ; ester: H — COOCH - C3Hs

ester : H—ﬂmEH—EgHﬁ CHa

L R V. R RESOIIION ... couvivsncnsinsasnsusivsisisiansoionsivniosisos
?) Formiule brute de I'ester.
La formule générale d'un ester peut s'écrire: C,H,,0,
Sa masse molaireest: M = 14n+ 32.

Le pourcentage en masse d'oxygéne est tel que :

% O 100 364 100

e——— —
[—

Mg M 32 14n+32
La formule brute de I'ester est donc :
C4HgO,

Formules semi-développées de l'ester. .
La formule semi-développée générale d'un ester s'écrir :
R-C-0-R ou CiHap1=C—0=CrHam+
o o
lciona: n4+m=3 _ _
On en déduit les formules semi-développées possibles :
Hug — O = CHy — CHz — CH; : méthanoate de propyle.

H—C—0-CH —CHs - méthanoate de méthyl —1&thyle.
CHa
CHy — G — O — CHz — CHa

O
CHs — CHa —g-u—cH, . propanoate de méthyle.
2°) Détermination de la formule brute de l'alcool A.
La réaction de saponification de ['ester est :
CaHzns1 —g =0—=CrHami1 + NaOH — CiHznei—

- éthanoate d'éthyle.

G—ONa + CrHametOH
(8]

D'aprés |'équation :
P 9 m m, 132 9
= = E —_— =
Mg =N < Yy 14m+18 88  14m+ 18

128
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Soit: 14m+18=60 — m=173
L'H|mﬂ! cherché a pour fﬂﬂTIl..I'FE hﬂ.ﬂﬂ' : CJH:'DH
Identification de I'alcool A et de I'ester.

On ne peut identifier ni I'alcool ni l'ester car deux alcools différents répondent &
cette formule brute :

le propanol =1 : CHi— CH; - CH,0H (alcool primaire) ;

et le propanol =2 : CH;-CHOH - CH;3 (alcool secondaire),
3°) Identification de |'alcool A ot de I'ester,

Le corps C (produit de I'oxydation de A

mais ne réagqit pas sur la liqueur de Fehling, c'est donc une cétone. L'alcool A est
un alcool secondaire. | s'agit du Propanol =2 : CH; — CHOH - CH; .
L'ester qui a été saponifié est Je méthanoate de methyl —1éthyle :

H=C—-0-CH -CH, : methanoate de methyl ~1éthyle.
Q CH,

Equation de la reaction de saponification,
La saponification de I'ester est une réaction totale :
H=C—0=CH —CH; +(Na"
O CH,
Lemrpsﬂestleméthcﬁmtedesudiumdeﬁ:nnuh:

+*OH ) —+ H-C-ONa + CH3 - CHOH - CH;,
o

H—=C —= ONa

---------------------------------------------------------------------

Probléme 14 : (Sujet du Bac, SE, Guinge 2002).

On traite 10 g d'un acide carboxylique A, de masse molaire Ma = 60 g/mol, par du
chlorure de thionyle SOCI,. On obtient un composé liquide B.

1%) Ecrire I'équation de la réaction » Nommer les composés A et B,
Déterminer la masse de composé B obtenu

27) Ecrire I'équation de la réaction d’hydrolyse de B. Donner les caracté
de cette réaction et les précautions 3 prendre. -

3°) Quel composé C obtient-on par action de B sur le propanol -1 ?

Est-il possible de fabriquer C directement a partirde A 7 §j oui, comparer les deux
procédés d'obtention de C.

............................................ Résolution
1°) Eqyation — bilan de la réaction. :
CoHz54;COOH + SOCI, — CaHzn,,COCl + SO, + HCL
Déterminons la formule brute de I'acide carboxylique A et celle B.
La masse molaire de A est : "
—-46 6046
M=14n+46 —= = R =
On en déduit :

A: CH3;COOH acide éthanoique.,
B: CH;coCl : chlorure d'éthanoyle.
L'équation-bilan de Ia réaction s'écrit :
CH,COOH + socCl, — CH,COCI + S0; + HCL
Caleul dela masse duy composé B obtenu
D'aprés 'équation-bilan de la réaction -

ristiques

-------------------------------------------------

— n=1
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m T
ng =n, <— M:__-H:m m;;=frf5?fa
AN: mp =785% — = 1308 ¢
d' ol mp=13,1g

2°) Equation — bilan de la réaction d hydrolysede B.
CH3;COCl + H,0 — CH;CO00H + HCI

Caractéristiques de la réaction.
Cette reaction est rapide, totale et exothermique.
Précautions a prendre : manipuler sous la hotte et avec les materiels secs, des

gants et des lunettes.

3°) Composé C obtenu par action de B sur le propanol — 1.

L'action de B sur le propanol -1, est une estérification indirecte, d'équation-bilan
CH3;COCl + CH;CHCH,0H —— CH;COOCH,CH,CH; + HCI.

Le composé C obtenu est : éthanoate de propyle.

Obtention de C 4 partir de A.
La réaction est une estérification directe, d'équation-bilan :
CH3CO0H + CH3CHCH,0H +=—* CH,COO0CH;CH;CH; + H,0

Caractéristiques des deux réactions.
Estérification directe | lente | limitée | athermique
Estérification indirecte | rapide | totale | exothermique

llllllllllllllllllllllllllllllll L E R R R RS SRR S R S ETTEITYET, FEAEEEEE IS S SRR AR A A EEEn DR BN

Un savon est constitué par 65 % de pal-iitate de sodium et le reste d'cléate de sodium.
1°) Ecrire les équations de la réactior de formation de ce savon.

2°) Quelle quantité de graisse sera nécessaire pour 'obtention de 8 kg de savon ?
3°) Quel volume d'une solution centinormale de soude faut-il pour la saponification 7

4°) On fait agir ce savon sur le sulfate de zinc. Formuler |a réaction.

Réponses :2°) 7,72 kg; 3°)v=2,75 cm’.
............................................ RESOIIION ..civiiiianinmmeacaninnsnasnanssasnsossssssnnseis

1°) Equations de la réaction de formation du savon.
La réaction est une saponification de deux triesters :
- Saponification de la palmitine :

CHZ0H

CH; = COOC5H3y
CH = COOCsH3y + 3NaOH —* CHOH + 3 Cy5H3yCOONa

CH: — GDDCHHST H.'IUH
- Saponification de I'oléine :
CH; — CONCy7Has H,OH
CH-COOCy7Ha; + INaOH —— CHOH + 3 Cy;H33COONa
CHz — COOCy7H33 CH>0OH

130
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Colcul de lo quantité de graisse nécessaire,
La masse de palmilate de sodium est

J-'-.:-E-%:;—E:S,Eﬂkg == x=5,20kg
1 -
| 2 masse d'oleate de sodium est ;

y=8-520 = 2B0kg —= y=12,80kyg
- masse de palmitine empoyée est :

k X _ 1 a0ex 320 _
my =5 MX o= KBOOK o 2ok m, = 5,02 kg
d'oléine employée est :
Lamaﬂﬁﬁl Y 1 agax 280 _ o0 Tk
mﬁ;'”ﬂ“ﬁg‘a“ 3ns 'O m; =z, 70 kg

La quantité de graisse nécessaire pour la saponification est donc :
m=my +m; = e +270=772kg

m =772 kg

3%) Caloul du volume de soude employée.

La normalité de la solution de soude est :
mf me

N=— — |V =—
EqV Eq.N
Déterminons la masse de la soude employée,

_ La masse de soude nécessaire pour la saponification de la paln,.. "€ €t

4y = __5-22?’;““ =074kg == x,=07T4kg
— La masse de soude nécessaire pour la saponification de l'oléine est :

2,80 X 40 _ B

La masse totale de soude employée est donc :
m' =070+036=110kg = m'=1,10 kg
Le volume de soude employé est alors :

3
= 1A0X3% _ 2,75.10%
40 %X 10
d' ol V=275m

4°) Réaction du savon sur le sulfate de zinc.
2CsH3,COONa + ZnS04 — Zn(CysH3;C0O0)2
EC”HnﬂmHﬂ + InS0y —» Eﬂ[cmHMC'DD}?

Probléme 16.

On traite par une lessive concentrée de soude en excés, & chaud, un corps gras

contenant en masse 60 % de la stéarine et 40 % de l'oléine. Apr‘és plusieures
 heures de cuisson, on ajoute au mélange de I'eau fortement salée (relargage) et

'on voit se former un solide blanc-jaunatre qui surnage et que I'on recueille.

1°) Quelle est Ia nature de ce solide ? Que s'est-il passé dans la solution ?
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2°) Quelle masse de savon peut-on produire & partir d'une tonne de ce corps
gras ? Quelle est la masse de soude nécessaire ?

3°) Aurait-on pu repeter les opérations précédentes en utilisant de la potasse 3l
place de la soude ?

............................................ Solution abregée ..........cceoernececurnnnnn.,
1°) Action de la soude sur les corps gras. ’
On obtient le stéarate et I'oléate de sodium qui forment le savon.

2°) Masse de savon produit.

Mgapon = 1031 kg

Masse de soude nécessaire.

mﬁ“uﬂ —_ 135. 2 kﬂ

3°) Remplacement de la soude par la potasse.
On obtient les savons de potasse : Cy;H3sCOOK et Cy7H:COOK :
mais le relargage par I'eau salée est impossible, car I'ion Na* apporté par l'eau
sallée déplacerait le potassium et I'on obtient des savons de soude.
Probléme 17.
~ On a traité 2 g d'un corps gras X chaud par 500 mg de soude (NaOH). L'opération
achevee, on constate qu'il reste 229 mg de soude non entrée en réaction.
1°) Que s'est-il passé ?
2°) Quelle masse de glycérine pourra-t-on extraire par saponification d'une tonne de X 7
3°) Quelie masse d'acide gras pourra-t-on extraire par hydrolyse compléte d'une
tonne de X ?
4°) En supposant que ce corps gras ne renferme qu'une seule espéce d'acide
saturé, déterminer la formule semi-développée et le nom du corps gras X.
Réponses : 1°) Saponifiction de X ; 2°) Mgy, = 103,8kg ; 3° ) m g, = 957kg ;

CH; — CO0Cy7H 45

4°) CH — COO0CyqH ;s

CH; — COOCyoH s

......................................... REBOMIION . viiiinsisiivistimnmio i it e SR
1°) |l s'est produite une saponification , suivant la réaction d’équation-bilan -

CH, — COOR H,0H R — COONa
CH — COOR' + 3NaOH — CHOH + ( R - E’ﬂﬂﬂa)
CH, — COOR" H,0H R" - COONa

Corpsgras + soude ——» glycérole + savon

2°) Calcul de la masse de glycérine.
Determinos d'abord la masse molaire du corps gras X.
La masse de soude entrée en réaction est
Mygon = 500 - 229 =271 mg Myagon = 271 mg

Joualiticu lJ_y waliliovalilivcl



D'aprés I'équation de la réaction :
1

My _ 1 Myaow :
==n = ==, NN A% 40xm

INA0X2 Myaon

o - 8856 g.mol™' =—> M = ggg g.mol™!
Déterminons maintenant la masse de glycérine (ou glycérol) obtenu.

a _ - 3
Ona: ngy =ny c—> mm},=M5,rxﬂ=¢]2x-ji=mg,ﬂkg

M x H86
d' ou Mgy, = 103.8 kg'
3°) Calcul de la masse d'acide gras.
La réaction d'hydrolyse s'écrit :
CH, — COOR CH,0H R — COOH
CH—COOR' + 3H,0 — CHOH + ( R' — COOH
CH, — COOR" H,O0H R" — COOH

Corpsgras + eau ——» glycérole + acide
¥ ¥ - ] * gnn
D'aprés I'équation, la masse d'acide gras obtenu est :
My = Mﬂ K —

" i X
Determinons la masse molaire de I'acide gras :

Ona; M,=R+R +R"+135
Or: M=R+R +R"+173 R+R +R"=M~—-173
Soit: R+R'+R"=713g :
d' ol ”‘,‘ = B48 g.m{?f-l
La masse d'acide gras obtenu es; donc :
my

10
- mAvHHHH—x—MEKE—QS?,le

d' ol m, =957,1kg

4°) Formule semi-développée et nom du corps gras X.

Le corps gras X ne renfermant qu'ine seule espéce d'acide :
713

R=R'=R",donc: 3R=713 == R = 237,66 g
Soit R=238g
L'acide étant saturé R est radical alkyle : —C,Ha,41.
Donc: 14n41=238 —= n= 2 16,9

14
d' ol n=17
L'acide gras correspondant est I'acide stéarique : C;7H3s — COOH
Le corps gras correspondant est la stéarine de formule semi-développée :
CH, — CO0Cy7H3s
CH — CO0CyqH3s
CH, — COOCy7H35
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Probléma 18 : (Sujet duBacD, La Réunion1986).
Un ester A a pour formule : o

~-C
D-R'
R et R' étant des radicauX alkyles — CoHane1- ,
La masse molaire de cet ester AestM= 116 g.mol ™.
Par hydrolyse de cet ester A, on obtient deux composés B et C.
1°) Ecrire I'équation chimique traduisant |a réaction d'hydrolyse.
2°) Le composé B obtenu est un acide carboxylique. On en préléve une masse
m = 1,5 g que I'on dilue dans de I'eau pure. La solution obtenue est dqsee par une
solution d’hydroxyde de sodium de concentration C =2 mol.l . L'équwg!enr:e a
lieu lorsque I'on a versé V = 12,5 cm® de la solution d'hydroxyde de sodium
a) Quelle est la masse molaire du composé B ?
b) Donner sa formule semi-développée et son nom.
3°) a) Le composé C a pour formule C4HyO. Donner ses différents isoméres.
b) En déduire les différentes formules semi-développées possibles pour I'ester A.
Donner dans chaque cas le nom envisagé de |'ester.
°) L'oxydation de C conduit @ un composé D qui donne avec la D.N.P.H. un

précipité jaune mais est sans action sur le réactif de schiff.
a) Quels sont la formule semi-développée et lenomde D 7
b) Quel est le compose C 7

. ¢) Donner maintenant la formule semi-dévelopée de l'ester.

R

............................................ RESOIUHON .cuvvcasesnmsasastasnnnauassnnssssnnsnsnnansenes
1°) Equation de la réaction d’hydrolyse.
0
R-C7  + HO == rR-¢/ + ROH
o-R' OH
R et R' étant des radicaux alkyl — C,Hane1, la réaction peut s'écrire
0 B O
oy
CoHinii= C + HpO ¥== CoHz1-C  + CrHame1—OH
Hame1 hH
2°) Masse molaire du composé B.
La réaction de dosage est :
--".iFI:l ‘;D
CoHoms1-C  + NaOH — CoHanet -G + H20
"OH “ONa

A I'équivalence :
Ng = Cy Vs = Cp.Vo == Ng=Cp.Vp=2 x 12,510 "7 =2,5.10 = mol

| Ng = 2,5.10 ~ mol
D'autre part : nanj;‘ = Mp=a_l2

-
» ”, 2 5.i|lfl'.J = g mat

Mg = 60 g.mpl =’




—

Fﬂ.[ﬂ'l“‘ﬂ' 5
Ll;’ formule 961

ol

gmi-dmraluppéa et nom de l'acide B.
érale des acides carboxyliques étant CrHanes

Ma = 14n+46 —> n ._."'_fn ‘_“_’r_f!'zﬁﬂ_qﬁ

- COOH | 83 massa

—

14 14 =1 = n=1

i formule semi-developpée de B :
0

CH3-C m . acide éthanoique (ou acide acétyque).

3°) a) Formule brute et isoméres de C.

La masse molaire de l'ester est :

Me=14(n+m)+46 —=> n+m=-M: =32 _N6-46

=

14 14

n+m=5 =>mM=5-n=5~1=4= m=4

D'ou la formule brute de C :

C4HgOH ou C4Hy0

pifférents isoméres de C.

CHsy - CHz — CHz = CHZ0H : butanol-1 (alcool primaire).
CH; — CHz — CHOH = CH; : butanol-2 (alcool secondaire)
CHs - CHz = CHz0H : méthyl-2 propanol-1 (alcool primaire)

tHg
OH

CH; - C = CH; : méthyl-2 propanol-2 (alcool tertiaire)

EH;

b) Formules semi-developpées possibles pour I'ester.

0
CHy-C

~0- CHy — CHz — CH, — CHa : éthanoate de butyle

s

CH;=C

CH—-CHp - CH :

CHj,
O

£

CH;-C

“0-CH; —CH-CHj :

CHs

e
CH3~C” CHa

éthanoate de méthyl-1propyle

éthanoate de méthyl-2 propyle

*0-& - CH, : éthanoate de diméthyl-1,1 éthyle.

CH4

4°) a) Formule semi-developpée et nom de D. ,
Le composé D donne un précipité jaune avec la D.N.P.H. et est EEH;S ﬂﬂ:"ﬂ" sur le
"Cactif de Sciff : c'est donc une cétone (produit de I'oxydation d un aicoo’
Secondaire ; le butano-2). D est la butanone, de formule semi-developpée :

CH3 — CHz — CO — CH3
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C. ' .
b°) Nature du composé onner une cétone par oxydation ménage, .
Se!ul un alcool secondaire peut d 9 |

.daire : le butanol
C est un alcool m"dagﬂa _ CHp — CHOH — CH3

: de I'ester A. )
i] F??::t: :Tamdelpqe“éﬁgﬁ;uﬂ et du butanol-2, d'oll la fotmule semi-
as

developpée de A 2

mEEEE L LU L L R L L LR T T e
.....

1 EEw
ll.-llrlltllirtllullil---ilr-llriiirillli!

AMINES ET AMIDES.
E;T?rr::;n?uhun contenant 0,59 g d'une_mnnuamine_ Frimaim sat_uré_:a, on verse
20 mi d'acide chlorhydrique de mn_nentratmn* D,E_ mol. | pour obtenir I'équivalence
a) Ecrie I'équation-bilan de la réaction entre 'amine et l'acide. _ |

b) Calculer la masse moléculaire de I'amine. En déduire sa formule molaire.

¢) Quels sont les formules semi-développees et les noms des composés

compatibles avec cette formule moléculaire 7 |
............................................... RESOIULION ..cvvernrnncccnninnnsnnnrisnnasesssssensnn |

a) Equation - bilan de la réaction.
: R-=NH; + l'lg,‘.'.:'-.:|h —_— H—MH:{'r + H,O
Ou CoHanes- NHz + HyO" —— CrHanes- NH;" + H;0.
b) Masse molaire et formule moléculaire de 'amine.

A l'équivalence :
m m
= - = o— : "o M=
Na=nNg —> CaV Y d'ol 7
AN =E%' 59 g.mol ' —=> M =59 g.mol ™'

M-17 _ 5‘9—IT=3
14 14

D'autrepart: M=14n+17 => n =

D'oi la formule moléculaire de 'amine :

CaH;NH: ou CaHgN

c) Formules semi-développées des amines compatibles.
CHy— CHz = CHz; - NHz: propanamine -1(primaire)
CH3— CH - CH;: propanamine -2 (primaire)
NH,
CH; — CHz — NH — CH; : N-méthyléthanamine (secondaire)

CH
6':;\4 N—CHs: N,N- diméthyl méthanamine ou triméthylamine(tertiaire).
3
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o &
""“.'l. '||ir-l'i-'llﬂill!

ol BN Masss 16.72%

sroblome 20.
:::: aming aliphatique A, & chaine earbonia naturie, cucarities
d'azole : I
1"} Quelle eal sa formule Drute | y
z“i Ecrire la formule développée el indiquer le norm des aminas r:nrrrm;,rr.-nflarﬂ 1
cofte formule brule. |
Sachant que A est chirale, identifier A ; représenter 566 uiér(:um::rrrwm: I

a de I'eau distillée pour préparer 260 il de wolution

constante o acidné du

t 11,8. En déduire 12
ction avec le chiorure de

er 50 mi de soluhion
gtante d'acidité du

*) On dissout 1,46 g de A dan
Le pH de la solution alors obtenue es
couple AH" [ A,
4°) Parmi les isoméres de A, 'un d'eux B ect sans réa
benzoyle ; identifier B.
5°) On dissout 1,46 g de B dans de I'eau distillée pour prépar
Le pH de la solution ainsi obtenue est 11,8. EN déduire la con

couple BH'/B. Conclure.
RESOIULION ..vveersassmmnnsasssns

llllllllllllllll

lllllllllllllllllllllllllllllll

1°) Formule brute de I'amine A.
liphatiques saturées est

La formule générale des amines a
DﬂH?ﬂi] o NHE ou EI‘IHEH‘;]N1

: 14 14 14 A
Ona: %N =—x100 == M =—x100="2> 5 :
X er 0 m.z”'m 73 g.mol
M=73g.mol "’
M=1T_T3-17_ 4

D'autre part: M=14n+ 17 =>n = ¥ =

D'ol la formule brute de A :
CsHyN I

2°) Formules semi-développées et noms des amines isoméres.

4 amines primaires .
CHs —CH, — CH; — CH; — NH; : butanamine -1.

CH; -CH, = C*H — CH;: butanamine -2.

NH,
CHs Il-'r ~ CH, = NH; : méthyl -2 propanamine -1.
o
NH,
CH, - g.H— CH, ; méthyl -2 propanonamine -2.
3

3 gﬂims secondaires :
1=CH-CH;: N- méthyle propanamine -2.

” NH - CH,
EH: :CC::: g: - ?'JHE — CHj : N — éthyle éthanamine
2=NH-CH;; N - méthyle propanamine -2.

Une amine tertiaire

Qlalnicu vy valliouvalnici



CHs ,} N = CH, — CHs : N,N diméthyle éthanamine.

CH;

Stéréo-isoméres de A, _ -
La butanamine -2 contient un carbone asymétrique, elle est donc chirale. Elle

admet deux stéréos — isoméres images I'un de l'autre dans un miroir plan.
CH,CHa CH:CH;

r:Hr"'"'i:TQ H H #IHGH“
2 2

Miroir

3°) Constante d’acidité du couple acide / base.

m . - =1
Cr—ee> C=8.10 Ll
. 1% mo
En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve:

kya=1910" pka = 10,7

4°) Identifions B,
L'amine B ne réagit pas avec le chlorure de benzoyle, il s'aqit d'u i
tertiaire : la N,N-diméthyle &thanamine ? ¥ et
5°) Constante d'acidité du couple BH+ / B.

C =% => C=0,4.moll™’
En appliguant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve :

ka=9910"" | pka = 10

........................
rrrrr

..................................

..............

---------

Probléme 21 : (Sujet du Bac D, Bordeaux 1987),

On considére une mono-amine primai
' primaire saturée
d'azote. On notera HB* son acide conjugué. B contenant 23,7% en masse

1°) &) Ecrire la formule qé ; :
genérale d'une amin imai
atomes de carbone, puis Ia mettre sous |a f:nfznmalm saturée comportant x

b) Déterminer x pour I'amine : :
B 2
générale obtenue en o) a partir du pourcentage d'azote et de |a formule

lllllllllllllllllllll

NH, INH; : pK; = g2 : :
Cl > 9 | CeHaNH, 1CsHeNHo - ok c 8 & - e .
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Classer les acides conjugués par force acide croissante.
Ry PSPt = 7, | [, 1o
1°) Formule générale des amines primaires,
Une amine primaire saturée a pour formule générale
l:nl"‘.!nil 1= NHy
En désignant par x le nombre d'atomes de carbone, on obtient
CyHazye 1 — NH;
D'ol la formule brute C,HN :

---------------------------------------

CiHaxa N avec y=2x+3

N.B : Cette formule brute est valable pour toutes les amines satuées aliphatiques
(primaires, secondaires et tertiaires).

b) Déterminons x pour I'amine B.

Le pourcentage en masse d'azote est :

14 14 M
%N = — =100 —_—
4 Af < o BN 100

La masse molaire de I'amine est :
M=14x+3+14 == M=14x+ 17
14 14X +17
237 100
D'oll la formule brute de 'amine B :

alors : — X=J3

C3HoN

¢c) Formules semi-developpées possibles de B leurs noms.
CH3 -~ CHz = CHz = NHz : propanamine-1 ;
CH; = CH — CH; ; propanamine-2.
NH;
d) Formule exacte de I'amine B.
L'atome de carbone relié & N étant lié a deux autres atomes de carbone, il
apparait immédiatement que B est |la propanamine-2 :

CH3z - CH = CH3 : propanamine-2.
NH2z
2°) Classement des amines et des acides conjugués.
La base la plus forte est celle dont le pKA est le plus grand ; d'ol le classement :

Force d'acidité croissante

CgHsNHz.  NHs  BH'
CgHsNH;  NHj B
Force de basicité croissante

L} ]
-----------------------------------------------------------------------------------------------------

Probléme 22,

1%) Quelle est la formule générale CxHyN d'une amine aromatique ne comportant
quun seul cycle. Exprimer x et y en fonction du nombre n d'atome de carbone qui
ne font pas partie du cycle.

130
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2°) La microanalyse d'une telle amine fournit pour I'azote un pourcentage en

masse de 13.08 %.

a) Déterminer n. : . . _
b) Ecrire les formules développées des différents ISOMEres et donner leurs nomg
3°) L'un de ces isomeres est une amine secondaire. Quels produits obtient-on

lorsqu’on le traite par le chlorure d'élhgnng!_e ? . .
Quelle quantité minimale d'amine faut-il utiliser pour gu tf.'fle réagisse totalement
sur 0.1 mol de chlorure d'éthanoyle ? Ecrire I'équation-bilan de la réaction.
RESOIULON ..ooerrrrmmmmmesnsnnsssssssnmnmssnnnin,,.,
romatique a un seul cycle. '

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

1°) Formume générale des amines a

Une telle amine a pour formule :  CeHs — NH — CaHzns1
D'l la formule brute C;HyN :
CregHzns7N
avec x=n+6 et y=2n+7

2°) a) Déterminons n.
Le pourcentage en masse d'azote est:

%N = 1-4—_: 100 ou _]4_ = _ﬂf—

M %N 100

La masse mc:laire de I'amine est :
M=14n+6 x12+ 7+ 14 == M= 14n + 93

14 14n+93
Alors : = == n=
13,08 100 1

D'oil la formule brute de I'amine .

CrHsN

b) Formules développées des divers isoméres.

S G

N-mathyl anlline methyl - 2 anfline
O O

methy -3 anfine mathyl - 4 aniline

E-HL'NHL

H‘t&’ﬂjl me thaotgmine -

3°) Action du chlorure d'éthanoyle sur I'amine.

Equation-bilan de la réaction :
2 0O
CHi—C  # CeHe —NH=CHy—* ol
13 CgHs — NH = GH3 CH3 - CHy + HCI
‘tl W
' \
CgHs
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Produits obtenus : N.N méthyl phenyl ethanamide et acide chlorhydnque
qQuantité minimale d’amine utilisée.
['aprés 'équation-bilan |

Nna=0,1 mol

Probléme 23.
1°) Une solution commerciale d'ammoniac contient 250 g par litre de gaz anhydre.
Calculer la masse d'acide acétique pur nécessaire qu'il faut faire réagir sur 0,5 litre
de solution d'ammoniac pour préparer de |'acétate d'ammonium.
2°) La solution obtenue est évaporée de maniére a abtenir I'acétate d'ammonium
solide. Quelle masse en obtient-on 7
3°) L'acetate d'ammonium solide est chauffé a 210°C pendant une heure. |l se
forme de I'acétamide et le rendement de la réaction est 90 %.
Ecrire I'equation de la reaction et calculer la masse d'acétamide produite.
4°) Montrer que I'on peut également préparer I'acétamide en faisant réagir sur
I'ammoniac, soit I'anhydride, soit le chlorure d'acyle, soit I'acétate d'éthyle.
SRR R s e s DN OIIONY i s SR SRR R AR
1°) Masse d’acide acétique nécessaire.
L'équation-bilan de la réaction :

CH, = COOH + NH; —+ CH; - COONH,

B i 5 m H"I‘.
D'aprés I'équation: np=n,, = —+t=_10

D'ou

AN: m, =05x250=125g;

alors: m,p.:ﬁl]x%: 41179 = my=441g

2°) Masse d’acétate d’ammonium.

- i LY ;
D'ou Ma = MJ-H‘EEH'L = Ma —55‘59

MM

3°) Equation de la réaction de formation de I'acétamide.
L'acétate d'ammonium chauffé a 210 °C se décompose en acétamide et en eau

qui s'évapore suivant la réaction :

CHs — COONHy —— CH3;—CONH: + H;0.
Calcul de la masse de I'acétamide
Le rendement de I'opération étant r = 90 %, on obtient :

m = M:-:r::’:' - | m=390g
4%) Formation de I’acétamide.
— A partir de I'anhydride éthanoique
~ (CH3-CO )0 + 2NH; —* CH3—CONH; + CH; - COONH,
On obtient I'acétamide et I'acétate d'ammonium.
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_ A partir du chlorure d'éthanoyle !
AP CH;-COCI + INH; — CH; - CONH;z + NH,4CI

On obtient I'acétamide et le chlorure d’ammonium.
— A partir de 'acétate d'éthyle : 5
D Fy

cﬂa-c'{' + NHy — CH3=C + CaHsOH

"D - CEH:‘, ‘NHE
On obtient de I'acétamide et de I'éthanol.

" ACIDES a — AMINES ET PROTEINES.

Probléme 24 ; (Extrait du Bac SM, Guinée 1998).

Une solution contient un acide a-amine inconnd, dont la molécule contient un
radical monovalent R ne comportant pas de liaisons multiples. On blogue sa
fonction acide par action du méthanol. On préléve 20 mi de la solution que I'on
dose jusqu'a I'équivalence par 5 ml d'une solution d’hydroxyde de sodium a

0,05 mol/l.On sait que, par ailleurs 100 m! de solution aminée contiennent 0,111¢q
de I'acide aminé inconnu. Déterminer la formule semi-développée et le nom de cet
acide amine.

samEEEEE LU LY T

Resnlutmn ...............................................
Formule semi-développée et nom de I'acide aminé.
Ecrivons les équations des réactions effectuees .
— Estérification de I'acide aminé par le méthanol :
R-CH-COOH + CH;OH —* R—-CH-COOCH3 + Hz0
_ fiH, Ho
— Dosage de I'acide par la soude :
R—CH-COOH + NaOH —— R-CH-COONa + H20
l'rile NH2
Déterminons la masse molaire de I'amino- acide.
A I'équivalence :
NA=nNg = Na=CaVa=510""x 5.10 -
na = 2,5.10 ~* mol
m

D'autre part:  na nﬁ,::, =2

On sait par ailleurs que :

ﬂ__.
100ml —» 0,111g
T S— —s o 20x0011 22210-*g
100

m=22210""g
La masse molaire de I'acide est donc :

T, 25.00° =M =89g.mol "’

R ne comportant pas de liaisons multiples, la formule de I'acide a—aminé est :
CqyHanys = CH- COOH
NH;

\J\I‘J\1 IV My sl vlneg



sa masse molaire est :
M=14n+74 —> n -_-H_'_'E:Hi}-?q 1
14 —E
n=1
D'ot: la formule semi-développée de I'acide a-aminé -

~ CHi—-CH - COOH
NH;

Son nom est : acide amino — 2 propanoique ou alanine.
Probléme 25 : (sujet du Bac, D, Lile 1984.) H o
Soit un a-aminoacide A dont la formule générale est - R—i- 3
: %
_ J H, OH

oii R est un radical alkyle ramifiée saturée. ’
1°) On réalise une decarboxylation qui se solde par I'élimination d'une molécule d
dioxyde de carbone et par la formation d'une amine B. e
Ecrire I'équation-bilan de la‘réaction et indiquer la classe de B.
2°) On dissout une masse m = 131 mg de B dans un peu d'eau.
Ecrire I'équation de la réaction entre B et I'eau,

3°) Sur la solution obtenue, on fait réagir une solution d'acide chlorhydrigue dont |a
concentration Ca est 1,5.10 ™" mol.| ' jusqu'a I'équivalence, atteinte pour un
volume Vi = 12,0 cm®. Déterminer le nombre de moles de B ayant réagi. En
déduire la masse molaire de B, sa formuler brute et sa formule développée plane.
4°) Donner une formule développée plane ainsi que le nom I'a-aminoacide A,

5%) Montrer que la molecule de A est chirale, dessiner ses configurations D et L
selon la représentation de Fischer.

6°) Indiquer les trois espéces chimiques dérivées de A qui coexistent en solution
dans l'eau.

1°) Equation-bilan de la réaction de décarboxylation.
L'élimination d'une molécule de CO ,,conduit a la formation d'une amine primaire -
R-CH-COOH —— R-CH;-NH, + CO,
NH-

2°) Equation de la réaction de dissociation de B.

R—CH:-—NHE + H,0 ————» R—CHE-NH; +0H"™
3°%) Calcul du nombre de moles de B ayant réagi.
La réaction de dosage acido-basique s'écrit :

R-=CH;~-NH; + Hi{O" ——— R-CH;-NH;" + OH"
A I'équivalence

MB=NaA=CaVa —=>ng=1510""%x12.10"*=1,8.10 "* mol

ng = 1,8.10 "2 mol

Calcul de la masse molaire de B.
Scanned by CamScanner



Formule brute de I'amine.

La formule brute générale d'une amine aliphatique est : C Hz..a N ; sa masse
molaire est :

Mg=14n+17 —> n =

My =17 _T3-17 _ 4
14 14 :
n=4
D'od la formule brute de 'amine B :

CaHiN ou C4HgNH;

Formule développée plane de I’'amine B. :
R, est un radical alkyle ramifié saturé — CHameq, alors :
Mg=14m+31=> m =231 _73-31_ 3,

14 14
m=3 => R => CH;-CH-

CHs
Dol la formule semi-développée plane de B :
CHj3 — CH — CHz — NH; : méthyl-2 propanamine-1 g
CH3 :
4°) Formule développée plane et nom de I'a — aminoacide A.
En remplacant R, dans la formule de I'a — aminoacide A, on obtient :
O
CH3-CH- CH -c_f

CHy NH, “OH
Son nom est : acide amino — 2 méthyl — 3 butanoique ou valine.
5°) Chiralité et représentation de Fischer.

La molécule de A posséde un atome de carbone asymetrique, elle est chirale.
Représentation de Fischer des configurations D et L de A.

COOH COOH
H —,— NH, HaN —I— H
CH(CHs) CH(CHs);
a) D -valine b) L -valine

6°) Espéces chimiques qui coexiste dans la solution de A
Danslune solution aqueuse d'acide a — aminé, trois especes coexiistent :
le cation, I'anion et I'amphion (zwitterion) :

R~ CH-COOH R-CH-COO" R-CHCOO"™
NH, NH;' NH,
“Ccation amphilon anion
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EXERCICES ET PROBLEMES PROPOSES 7
probleme 1. ; : '
1°) L'analyse d'un composeé organique A ne renfermant que d
Ihydrogéne et de l'oxygéne a fourni les résultats suivantg .on :Eap;ﬁn:ﬁrdt? 37269
de matiére et on a obtenu 0,8859 g de gaz carbonique et 0,4527 g d'eau ,
D'autre part, la substance a pour densité de vapeur 2,55. Quelle est sa
composition centésimale et sa formule moléculaire.
2°) Ecrire les formules semi-développées des divers isoméres de A.
3°) Parmi les molécules précédentes, quelles sont celles qui présentent
I'énantiomerie ?

: 19) %C=6484%; %H=13,50 %; % O= 2166 %: CHL0:
2°) Formules semi-développées et noms des isoméres de C,H,,0.
CHjy — CHz ~ CHz = CHz0H : butanol ~1 (alcool primaire)
CH3 = CH = CH;0H : méthyl =2 propanol -1 (alcool primaire)
CHs
CHj - C§ﬁ — C*HOH — CHj; : butanol -2 (alcool secondaire)
CHs - é‘.‘— CHj : méthyl =2 propanol -2 (alcool tertiaire)
Hs
CHa — O — CHz — CH3z — CH3 : méthoxypropane (ether-oxyde)
CHg — CHz = O = CHz — CH; : éthoxyéthane (éther-oxyde).
3%) butanol — 2 (présence d'un carbone asymétrique).

------------------------------------------------------------------------------------------------------
llllll

Probléme 2. , e :
1°) Un composé organique de formule C,H,0 contient en masse 64,86% de

carbone et 21,6% d'oxygene.
a) Quelle est la masse molaire du composé ?

b) Quelles sont les valeurs de x etde y ? 1
c) Déterminer les noms et les formules semi-développées possibles de ce

com qui est un alcool.

2°) gf?s:;:nsidéra deux produits isoméres A et B de cet alcoal.

Le composé A par chauffage sur I'alumine, donne un seul alcéne C. Le compose
B, par chauffage sur l'alumine donne un mélange de deux alceénes CetD.
L:nxydatiun de A par le bichromate de potassium en milieu sulfurique donne, entre
autre, un produit qui réagit avec le réactif de Tollens. L'oxydation de B dans les
mernr;'rs conditions conduit & un produit ne réagissant ni avec le reactif de Tollens,

' ' ' ' la D.N.P.H.
ni avec la liqueur de Fehling mais seulement avec
Déterminer les formules semi-développées et les noms des composés A, B, C, D.
Réponses : 1°) M =74 g.mol -1. p) x=4;y=10.

& FEEEEEE R
LE T

Probléme 3. |
On procéde a I'oxydation ménagée d'une masse m = 2,15gd Ulﬂ ;ﬁ:%ﬁ::f;-
A l'état d'acide carboxylique avec un rendement de 80%. ;l'gut[ c[aa g
dissout dans trois huitiémes de litre d'eau pure. On dose 10 m
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par une solution d'hydroxyde de sodium de :ﬂnﬂentf_afinﬂ égalea2,9.10 “? g |
en présence d'un indicateur coloré convenable. Le virage de cet indicateur a jig,,

lorsque I'on a versé 18 ml de la solution de soude. .
1°) Déterminer la masse molaire et la formule brute de l'alcool A.

2°) Ecrire la formule semi-développée et donner le nom et la classe de tous Jes
alcools a chaine ramifiée isoméres de I'alcool A. ‘

3°) Sachant que tous les atomes d'hydrogéne que contient le seul radical lié ay
carbone fonctionnel appartiennent & des groupes méthyles, ecrire la formule sem;.
developpée et le nom de I'alcool A.

4°) Quels sont la formule et le nom de I'acide formé ?

Réponses : 1°) M=88g.mpl ™' : CsH,O:

ﬁ;;;l‘é}‘;‘.;l“‘ lllllllllllllllllllll bbbt b b L L L LR L LTy T e
On oxyde une masse m = 13,2 g d'un monoalcool saturé A par un oxydant en
exces. La dissolution dans I'eau distillée du produit de cette oxydation donne une
s:alut;un S de volume V = 100 cm’, On préiéve un volume Vi = 20 cm® de S que
I'on dose par une solution molaire S' d’hydroxyde de sodium. L'equivalence acido-
basique est obtenue par un volume Vi = 30 cm® de S’. Déterminer

a) la masse molaire de I'alcool A ;

b) la formule brute de A.

c) Ecrire les formules semi-développées et d
isoméres de A PP onner les noms de tous les alcools
Réponses : a) M = 88 g.mol ™ ; b) CqHy0.
‘P';;Eié;;;-é:ll ERREEER R b--i-l-Illl--pFIIlli--I!ll ERNFEAe e mE

1°) On dissout 0,74 g d'un monoacide carboxyli

_ 1 que saturé A dan !
% ;pslem '?fml?nm 3 100 cm”. Vi = 10 cm” de cette solution snntsaﬁi:!::nueﬁtt v
0 r -_ 1 . % 3
C o Fﬁ] Y I:n iy -?“ d'une solution d'hydroxyde de sodium de concentration
a) Déterminer la masse molaire du com A et
; : sa

b) Ecrire trois formules sami-déuefnppé::s;rres ;nrm el

Indiquer celle qui correspond au composé A duntpg: pargtmi:att;a il

2°) Indiquer un procédé qui permet d'obteni o)

;"?MUEI i ok el aln:ln! E benir le composé A a partir d'un alcool X.

°) Donner les formules semi-développées

dans les équations ci-dessous et les noms des composés qQui figurent

A+ NH;w== B gt B lentchaummage
C +
z;' 'Cl:i"*ﬂ: D + éthanol ——.-Hzﬂ?+z
. + CO

R . q0 - i T

éponses : 1 Ja) M_}qg_mm 1:{31}-[3{]2;

pe

3°) A:CHy-CH, - 0
3= CH; C‘DH + B:(CHy—CH,-CO0 -+ NH,’)
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- . D: CHy;=CH; =C=0=C~-CH;—-CH;
C: CHy—=CH:—C v D 3 - b & =

NH,
2 o
y: CH;—CH;-C . Z: CH3—CH;-C

*OCH, — CHs OH

probléme 8- - cynthése industrielle d'éthanol a partir d'éthyléne, on fait

e :n:n:i: 70 bars et a 300°C, un mélange gazeux dont la composition molaire
Paszg% d'éthyléne et 32% de vapeur d'eau. _

ﬂﬁtd.'am que, lors du passage sur le catalyseur, le rendement molaire r de |a

s version de 'éthyléne en éthanol est de 4%, calculer :

'1:?; La masse d'éthanol obtenu pour une tonne de mélange gazeux traversant le
Ef:i;lume de gaz entrant dans le réacteur et en sortant, toujours pour une

mélange et en supposant les gaz pa['fafts . .
.:?3 gaz recyclé aprés condensation de I'eau et de I'ethanol.
2°) V., =~ 28,1m?; V¢ = 27,4m>;

tonne de
3°) La masse
Réponses : 1°) Mc,hcon = 47kg ;

3°) Myecyers = 690KG.

------------------------------------------------------------------------------------------------
Famm
IIIIIIIIIII

bléme 7. o
El;mna traité 2 g d'un corps gras X chaud par 500 mg de soude (NaQOH). L'opération

achevée, on constate qu'il reste 229 mg de soude non entrée en reaction.
1) Que s'est-il passé ?
2°) Quelle masse de glycénne pourra-t-on extraire par saponification d'une tonne de X ?
3°) Quelle masse d'acide gras pourra-t-on extraire par hydrolyse complete d'une
tonne de X 7
4°) En supposant que ce corps gras ne renferme qu'une seule espéce d'acide
saturé, déterminer la formule semi-développée et le nom du corps gras X.
Réponses : 1°) Saponifiction de X ; 2°) mg, = 103,8kg ; 3°) myeig. = 957kg ;

CH, — COOC,,H3¢

4°) CH — CO0Cy;H 5

CHy — CO0OCyqH55

FRiirnPeesnrdEEEER S R T ETE IR

Probléme 8,
::zlrisne élérne'ntaire de 0,880 g d'une sustence organique A ne contenant que
ne, de I'hydrogene et de I'oxygéne, a donné 1,76 g de dioxyde de
ﬁmﬁnﬂ et 0,72 g d'eau.
) Déterminer |a composition centésimale de A.

Ay :tntrer comment, & partir de ces résultats, on peut déterminer la formule brute
rouver cette formule brute.
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3:-] Le corps A ne pﬂSEédE qu'unﬂ- seule fonction Ehil'l'liﬂl.fﬂ'- ] donne avec |a sﬂl..llje
un seul sel de sodium, dont la masse est les 5_f 4 de la sienne, sans modification

de la chaine carbonée. Déterminer la formule molaire daﬁ.

47) Ecrire les formules sem-développées de A et de ses ISsoméres.

Réponses : 1°) C% = 54,55;H % = 9,09 ;0 % = 36,36 :
2°)C,Hy0, :x =220ty =4z —> (C,H,0), :
)M =88 g.mol™ —= C,Hy0, ;

H
4°)CH3 — CH, — CH, — E‘f - adide butancique.
0
OH
EH;,—EH;-C; : adide méthyi-2 propancique..
CH, 0
0
CH; - CH, - C : propancate de méthyle
0 — CH,
0
CHy-C’ propanoate de méthyle
ﬂ e CHE — -EH:]

---------------------------

amines crrespondantes.
2°) On dissout une masse m de cette amine dans de I'ea
1 litre de solution. On dose un volume Vg = 40 cm® de
chlorhydrique de concentration Ca=0,2moll~", Le virage de lindicateur
approprie utilisé se produit quand on a versé un valume Va=205cm? d'acide.
Déterminer la masse m.

Réponses : 1°) C4HiiN ; 2°) 8 amines iIsoméres ; 3°

SEmsEmsassEEmEES S R n--‘--- el L L LT T T T - RN } e ?+#E g+
Prﬂb'éme 10" - s II---.I.‘-'.I‘II-I-..'III-.-I--I--IIl
1°) Le dosage d'une masse m= 0,236 g d'une monoamine aliphatique saturée A
nécessite un volume V = 40 em? g une solution chlorhydrique 3 10 ~° mol.l =" pour
obtenir I'équivalence.
a) Déterminer la masse molaire de cette amine et sa formule brute,
) Quels sont jes divers isomares possibles Comespondant 3 cette formule brute
reciser la classe d'amine a laquelle ils appartiennent

2°) Une solution 3 ueuse a 10 =" mol| -
En déduire - : s

a) le pK, du Couple acj
b) le coeffi Cient d'ionis
148

dg:fheaa Correspondant
ation de I'amine dans cette solution,
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Réponses : 1°)a) M= 59 g mg| . HoN -
2°)a)pka=T7,8; b) o = 2:"5% + b) 4 amines Isoméres -

.........................................

..............

Sachant que la chaine carbonée n'est as . Sy
développée. Donner son nom PaRTamiice ; 6o
3°) On fait agir cette amine syr du
cette réaction. A quelle fam;j
Quel est le caractére de I'amine mis en évid
Réponses : 1°) RNH, + HaO' — oo o

2‘ M= i s =1
M = 7= 500 mol ™ Gy

CH3 = CH; - CHz - NH; - propanamine-1.

-
¥) cﬁ”ﬁ*“:\c + CHa= CHz— CHy = NM, — HC) + Gty . &
|
Caractéte nucléophile de I'amine, NH{HTC‘HE‘EHE
Prﬁh‘ému 12‘ -----------------------------------------------------------------------------
Soit un composé o

rganique A contenant du carbone,
et de 'azote. On soumet a I'anal

a) Quelle est la composition centésimale du composeé ?

b) Déterminer sa formule brute sachant qu'elle ne contient
d'azote par molécule.

c) Quelles sont les formules semi-développées possibles sachant que ce composé
est un acide e—aminé. Donner leur nom en nomenclature officielle.

Réponses : a) %C = 51,39%  %H=94% ;%N =119%: %0 = 27,24%

b) EﬁHuDaN i

C) CHy = CHz — CH; — CH — COOH : acide amino-2 pentancique

NH2
CH3y—=CH - CH — COOH : acide amino-2 méthyl-3 butanoique
CH3 NHs
GHs _ ..
CH3 = CH; - i — COOH : acide amino-2 méthyl-2 butanoique.
Haz

qu'un seul atome

-
........,..'llll--......._,___ e e s o e
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ﬁa une base ou un acide ? Justifiez votre ra ons
|1::F::” ‘T:I;I’r:: de 'électrolyse d'une solution de soude. e
.\ Eaites
7iTe

il #FI' r’mﬁnmu;.“ldﬁ g de bﬂmﬂﬁte de sodium CgH,COONa dans 100 m| d'eau pure
i noﬁenuEEU”FH"E-1‘ i

'3 solutio \a concentration de chacune des espéces chimiques préasentes en
Calouler pourcentage des ions benzoate CgHyCOO * qui ont capté un proton

solution et Jte 0,5 ml d'acide chlorhydrique @ 1 mol.l "' Le pH de la solution est

7)0n alﬂEn négiigeﬂn'-' la variation de volume provoquée par I'ajout d'acide

e, calculer \a concentration de chacune des espéces présentes dan=

o le pourcentage des ions benzoate CgHsCOO "~ qui ont capié un

a gﬂumcl‘éium sur 'évolution de I'équilibre acido-basique lors de I'ajout sans
on.

fort. .
PN, |- | S—

ML

i-m':;! I'équilibre d'autoprotolyse de I'eau de la fagon suivante :
1)

H,O + HE'D —_— Hﬂﬂ' + OH"
s dnn?\i;t:;ta :usceir : ptible de céder un proton (Brénsted) :
. Soit comme U e Oh o I

corespondant au couple H,0/ OH".

1 oton :
i comme une base susceptible de capter un pr
B HO + H' ——» H:O

0"/ H;0. _ |
L ;famnt ﬂ:t::zgl::?ﬂuplﬁzaddﬁbaae en étant la forme acide de ['un etla
'eau ap

forme ' bstance amphotére.
ique de l'autre est dite amphr::ly'le ou Su
Z’) Blirlsiuﬁ&hcﬂalyu d'une solution de soude NaOH.
NaOH —— Na + OH

e:
Les jons Na* et OH ~ aux contacts des électrodes, on observ

' ' jions OH ™! )
-iranude.iuxydahunédﬂaj io o+ 2D 48

x ian des molécules d'eau : 3
a la cathode, la rmu;ﬁ:{l} e e 20H

Equation bilan de I'électrolyse :

A A
2H,0 —— Hz + Oz

o egon. 3 ' solution,

1 Cﬂnnznlratinn de chacune des especes ﬁhTﬂﬂJ:?ﬁ en
CgH,COONa —— GEHEEGG OOH + H;s.D* "
CiHCOO ™ + H,O +=—= CeHsC

Scdrireu py cdalnoscdarirer



Bilan des espéces : H,0"; CH ™| _Na* ; CeHsCOO ~; C&Higfﬂ
Appliquons les lois générales rela:ives aux solutions aque :

2 ¥ -0 _T'"‘
[HO'] =10"*=10%'=7910m0ll " = [Hy0') =8.10™" mol|

e

10"

(OH ") =1,3.10 ® mol )

T

-y i ) -8 - 5
[DH]_IH—IG-_-]_-—-E”, 1,25.10 ~° mol.|

Ik W e " *Na*| =102 moll "
I-Na J C -mu 10 “ mol.l — I }-

[HyO") + [Na*| =[OH "] + [CgHsCOG " |

[CeHsCOO ™ | =[Na*| =10 * mol.l " I

gy s A T T T g T S T

L

= p—

[CeHsCOO ™ + [CeHsCOO H| = C = [CHsCOOHJ = [OH™ | =1,3.10 el

[CsHsCOOH] = 1,3.10 ® mol.I

Pourcentage des ions benzoate ayant capté un proton.

C.H T
a =L~gﬁ_ﬂﬂﬂm=’ﬁ_ﬂ <100= 1,3.102 %

d'ou a=131072%

0,013 % d'ions benzoate ont capté un proton.

2°) Concentration de chacune des espéces chimiques en solution.
HCI + H,O0 —— H;0" + CI”
CeHsCOO ™ + H0" — CgHsCOOH + H,0

Bilan des espéces : Hs0'; OH™; Na'; Cl~; CgHsCOO ~; C4HsCOOH.

En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve

}Haﬂ*.l =6,3.10° moll™" ; [OH"] =1,6.10"° mol'~"
CHHSCDG -j = I'NE*J - ICJ "j‘ =5.10 "mol. =1
[CeHsCOO H] =5.10 mol.l ™

Pourcentage des ions benzoate ayant capté un proton.
-3
a' - [f-”ﬁ”"”]uimﬁl;—f‘:nuu: 5.10"" mol.l ' = 50 %
_ d'ol a = 50% I
5? % degi lons benzoate ont capté un proton.
L'ajout d'acide favorise la dissociation des ions benzoate.

lllllllllllllllllll
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_—— Sujet : Bac, SM. 2000. | ]

it

| - Théorie. L _

1°) Quel esl le critére de choix d'un indicateur ::nlure. ? | |

5+) Quels sont les métaux pouvant étre oxydes par I'acide chlorhydrique ?

_e zinc est-il 'un d’eux ? Si oui, ecrire I'équation-bilan de la réaction.

|| - Pratique. | | ‘

L hydroxyde de calcium Ca(OH), donne avec de I'eau une lféactmn totale tant gue
|a solution n'est pas saturée : la solution est souvent appelée eau de chaux.

On dissout 0.5 g d'hydroxyde de calcium dans 500 ml d'eau.

1°) Ecrire I'équation de la réaction de Ca(OH); avec de I'eau.

2°) Calculer la concentration de la solution A d’hydroxyde de calcium ainsi
obtenue. En déduire [OH | et le pH de la solution A. .

3°) On ajoute & A, 500 mi d'une solution B d'hydroxyde de sodium de pH inconnu,
Le PH de la solution C obtenue est 12,2. En déduire le pH inconnu.

J| Corrigh=type H.-iiesemsiimsnssmninmanisansiss

| - Théorie.

1°) Critére de choix d’'un indicateur coloré.

Un indicateur coloré convient peur un dosage si sa zone de virage contient le point
d'équivalent E. .

2°) Métaux pouvant étre oxydés par I'acide chlorhydrique.

Seuls les metaux plus réducteurs que I'hydrogéne c'est-a-dire de potentiel redox
néqatif peuvent étre oxydés par I'acide chlorhydrique.

Oui, le zinc est un métal plus réducteur gue I'hydrogene.

Ec‘uat'ﬂn bilan de la reaction ;

1| 2| Zn —— Zn** + 2e- H,0" / H,
1| 2| 2H:0" + 2e=—» H, + 2H,0 Pa
7Zn + 2H,00 —= Zn° + H; + 2H,0 Zn** | Zn

L

L'équation molaire s'écrit :

Zn + 2HCI —— ZnCl; + H;

Il - Pratique.
ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
1°) Equation de la réaction de Ca(OH); avec |'eau.

Ca(OH), —122 , ca? + 20H

2°) Concentration de la solution A. ﬂ_i REE
Cala__m_ = 2 1
Nwptne = Ca = 1,35.10 ? mol.|

En déduisons [ OH| .

153 ‘
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vnrés |'équation de la réaction : ,
e n 1ELI.:I=.1E'H,,,,“,Hh = [C'H] = 20
EM

[ OH).=2,7 mol. 1

a solution A. g?
P ona: = x

Ca(OH), étant une dibase forte, -
: pH=14 + log2Ca =— pH=122

3°) En déduisons le pH inconnu. _
Le mélange est le siége des deux régctmns .

Ca(OH)z H.O , £+3a +_2E.'H .

NaOH H,0 , Na’'+OH
La quantité d'ions OH- dans le melange est : !

My = 2n + Ng = CV-= ZG,\.V# + Cp.Va
_CV-2CY, . ayec C = 10%%""=1,58.10 “mol. .
IIIr‘l‘

Ontrouve : Ca=4,6.10mol.l™.

Le pH de la solution est donc : \
pH=14+logCs = pH=14+ log4,6.10°

d'ois pH=117 |

------------------------------------------

L e Sujet : Bac, SM. 2001. | S

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

| — Théorie. _
1°) Expliquer le phénoméne de dissociation de I'eau et donner la structure des

ions formés. a2l :
2°) Quelle différence faites-vous entre une réaction instantanee et une reaction

lente ? Donner deux exemples de chaque type.
3°) Expliquer le caractére réducteur des aldéhydes avec exemples a I'appui..

Il - Pratique. .
On fait réagir avec un excés de sodium 5,4 g d'un alcool primaire aromatique en

solution dans du toluéne. Le volume de dihydrogéne degagé est0,5614 0°C

sous la pression de 1,013 bar.
1°) Ecrire I'équation générale de la réaction de I'alcool primaire sur le sodium.

2°) Déterminer la masse molaire puis la formule brute de I'alcool utilisé. Préciser
sa formule développer et son nom.

.............................................. Corrigé — type l] cesasssressessin

1°) F_'hﬁn:_nm_éna de dissociation de I'eau et structure des ions formés.
La  dissociation de 'eau résulte de I'attraction électrostatique de I'atome d'oxygéne
O ™ d'une molécule d'eau et des atomes d'hydrogéne H ™ d'une molécule
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voisine : H H

H-01 + H-( .
M [H‘Q‘HJ * rlgl
Ce qui peut s'écrire : HO + H.O M _]

2°) Réaction inataqtanéa et réaction le_n-;:' H,0* &+ B ;

E!MHG{ + 55{}1'—————-& EMnﬂi
- Une reaction est dite lente |o
évolution qui dure de quelq n
Exemples : EMI'IU{ + 5 H,C,0, + EH‘._E p;lzu:;ﬁlilfs Minutes,
2MnO4 + 5 H,C,0, + 6H 0" —, oM ,.F 10CO; + 8H,0
3°) camgtﬁr;;éduntnur des aldéhydes, "
Le caractere reducteur des aldéhydes est di prése
de I'hydrogéne mobile. s 1108 dans leurs molécules

Aldehyde + Reactif de schiff — Colorati
Aldéhyde + Liqueur de Fehling ——» Praci itéu?u:;ugs:‘
Aldehyde + [ Nitrate d'argent ammoniacai

ou réactif de Tollens — - Dopdtdarment
Il - Pratique. '
CIMIE ORGANIQUE., -
1°) Equation générale de la réaction d'un alcool avec ha; ‘ﬁﬁﬂiurﬁ.'

R-OH + Na —» RONa + %H;

CnHzn4y —OH + Na — CnHzps10Na + % HzilJIIr
2°) Masse molaire et formule brute de I'alcool.
D'apres I'équation de la réaction :

Na = 2n s i Wl dou  m=TRT
SR, = e s R Py,
AN: pga28x0082x273 449 gmol’ = | M=108 g.mpl™’

T 1,003.10%. x0,56
Formule brute de l'alcool est : CHzqOH :

. M-32 10818
sa masse molaireest; M=14n+32 = n= = =6

14 14
d'oll la formule brute :  CgH440
Formule développée et nom de I'alcool.

phénylméthanol.

ﬂ“““'“lllﬂ : les conditions étant normales :

4 =1
Vy mVm _ 54 %223 _ 408 g.mol

Tt — -—3. — = -
Hy V.. et n,=2n,,—> M 2Vy, 2x056

=1 |
M = 108 g.mpl {0
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N [ sujet : Bac, SE. 2002, . - |- ... S
On uutétud:erlaunéhque d'une réaction de saponification. Pour cela, on réajs,
un mélange équimolaire d'ester R-COO-R’ ¢t d'hydroxyde de sodium dans un

solvant approprie. A l'instant t = 0, chaque réactif a pour concentration 5.10 “mgy;
17) Cecnre I'équation-bilan de la réaction. -

Le mélange est maintenu dans un bain a la tempérzture 8 et des prises d'essaj de

10 cm® sont effectuées de temps en temps. On dose les ions OH'" restants par une
solution d'acide chlorhydrique & 10 ** mol/l ; lindicateur coloré est Ia P
phénophtaléine. Préciser les couleurs observées. : )

2°) Les résultats des différents dosages sont consignés dans le tableau suivant :

Temps (min) |4 9 |15 |24 [37 |53 [83 [143
Vi (cm’) 441138613371279|229/185[136| BSOS

Calculer pour chaque prélévement, la concentration en ester restant. On

expliquera les calcules pour le premier prélévement, puis on présentera les autres
valeurs calculées dans un tableau.

3%) Tracer |a courbe [ester| = f(t).

Echelle : 1 cm pour 10 min ; 1em pour 4.10 * malll.
4°) On appelle temps de demi-réaction (noté t1z), le temps au bout duquel la
moitié de I'ester a été saponifiée. '

A l'aide du graphique, déterminer le temps de demi-réaction et le pourcentage
Hastar coponiic o Vimotant t ~ 2t,,,_

....................................... Corrigé - type

CINETIQUE CHIMIQUE,
1°) Equation-bilan de la réaction de saponification.

R-COO-R' + HaOH ——#-COONa + R'-OH.
Couleurs observées,

L'indicateur coloré est Ia phénophtaléine.

Au début de dosage est rose (milieu basique): alafi
(milieu acide).

2°) Concentration en ester restant pour chague rélévement.
La réaction de dosage s'écrit - Gl

HCI + NaOH — NaCl + H;0

-----------------------------------------

n, la solution devient incolore

Soit : HyO" + OH™ — 2H,0
A I'équivalence -
Ma=Ng = Gm“r-m:cgpr,vmr
-1 _ Cur 2L
[oH] -t o [ReooR|= [oH) = Sompay 107 x¥iny
Dol

[R-COOR'| = Viei .10 mol 1! —l i a

Alinstantt=, [ R-COOR'o = 50.10 2
150

mol.| 7 = Uﬂmz 50 EI'I'I;.

ST I M Ry S MR I UL



N ——

I — J
agntt=4min: Vg =441cm’ = [Rcoor'|= _
EJE:U“EE snntfpflgﬂ?_ﬁ_q?p s le tableau Ci-dessu'is :4411'1& * mol|

=

’ __{(minl 0 14 19 15 J24 |57 Tes—T1o
R-COORx10°| [20[44.1 386337 [27.9 2735 ?g?%%J

=186 |
¢ C(mol.l ")x107
50
44 1
25
229 |
136
| i
O 10 30 37 83 143 t(min)
4°) Détermination graphique du temps de demi-réaction.
A linstant t = ty la concentration en ester restant est -
-3
[RCOOR'| = [M;m]“ - 5“""2‘“ ~25.10"" mol.l .
Le temps de demi-réaction est I'abscisse du point d'ordonnée C = 25.10° mol.| ",

Graphiquement,on trouve : tyz = 30 min.

Pourcentage d'ester saponifié & la datet =ty
Ona: t=2,=2 x 30 = 60 min.
Par une graphique ou par l'interpolation linéaire, on trouve :
[R-COOR' |y =17,3.10 ® mol.l
Le pourcentage d'ester saponifié & cet instant est :
%[R-COOR'| = [RCOOR], -[RCOOR] 0 (50-173)x107 e 4
[rcooR'], 50x107 '

E [R-COOR'| = 65,4 %

Scanned by CamScanner



> Sumt Eac SM 2002 ' <

) rie
?— Définir le produit ionique de l'eau et préciser l'influence de la température

2 — Quelle différence faites-vous entre l'isomére de conformation et I'isomére ¢

configuration 7
3 — Définir les alcools et donner deux exemples.
B - Pratique.
Soit un corps A de formule C,Hz:0.

1°) L'oxydation compléte de 1 g de A donne 245¢g de dioxyde de carbonne.
Déterminer n. o
2°) Avec la dinitro -2,4 phénylhydrazine, A donne un precipité jaune. Quelles sont
les hypothéses sur la nature de A ?
3°) Le composé A donne un dépdt d'argent avec le nitrate d’argent ammoniacal.
Conclusion.
4°) En milieu acide A est oxydé par le permanganate de potassium et donne
I'acide méthyl-2 propénoique.
a) En déduire la nature et |a formule développée du corps A ; quel est son nom ?
b) Ecrire la réaction d'oxydoréduction observée en milieu acide.

....................................... - COITige — tYPe [l cereereiarnennrnsesmnnnsrssnnnses

ﬂD&ﬁiﬁundupl‘Dﬂhntqumdel'

DnDappeIIa produit ionique de I'eau, me produit des concentrations des ions H,0*
etOH"™

Ke = [H30'].[OH- |

Influence de la température.
Le produit ionique de I'eau augmente avec la température.

2°) Différence entre Visomérje de confc-mation et I'isomérie de configuration.

-‘Gn pg:ssa d'une confo lon a I'autre par simple rotation autour des liaisons
sim : ' 80 ’

- Le passage d'une configlration a t'autr;e necessite la ru Itu S
des liaisons. pture et la reconstitution

37) Définition des alcools.

On appelle alcool tout composé organique dont Ia mol
hydroxyle — OH li& & un carbone tétragonal. ‘ é’-‘-lllﬁmnhent un groupe

Exemples : * éthanol : CH; -~ CH,OH.
B — Pratique Propanol -2: CH; ~ CHOH — CH,

CHIMIE URGANIQUE
1°) Détermination de n.
L'équation de Ia réaction de combustion compléte s'écrit -

3n—~1|
CoH2nO + - {11 =—— L) nch + nH,0.

oudhiiieu vy cdlliseailiel



'D"Epféﬁ cette éﬂ’dﬂ“ﬂ'n f

mt, My,

ITh kil

=g M, A44n
or: Ma=14n+16;

T 44n = 2.45(14n + 16

Alors - IdnilﬁF-HH - | )
D'ou n=4
on en dédutt la formule brute de A : C4HsO
2) wrlanaturede A.
Le précipité jaune avec la D.N.P.H. indique la présence d'un groupe carbonyle :
Qc = Le compose A est soit un aldéhyde soit une cétone.
3¢) Conclusion Suf la nature de A. ‘ |
Le dépot d'argent résulte de la réduction du nitrate d'argent ammoniacal par le
composé A suivant la démi-équation redox
Ag(NH;)," + & — Ag + 2NHs

or. de I'aldéhyde et de la cétone, seule l'aldéhyde a un pouvoir réducteur.
Le composé A est donc un aldéhyde.

4°) a) Nature, tormule développée et nom de A.
L'acide méthyl -2 propénoique a pour formule : CH; - %H - COOH
Hs

Cet acide est le produit de I'oxydation d'un aldéhyde : le méthyl -2 propanal, de -
formule H _

CH, — CH - CHO soft CH3—CH-C
CHs o
b) Equation de la réaction d’oxydoréduction en milieu acide.
Couples redox CH; ~ CH - CHO { CH, — CH — COOH et MnQ,4 / Mn
CHs CHa

Demi — équation redox : )
CH:‘EGH-GHD + HQ'D-EE'-—-—-PGHE.#GH-*CGUH + 2 H' (oxydation

5
CH CHs
2| MnQOg + BH® + 5¢ —+ Mn®* + 4H,0 {_I'I.'-".'dl.ll:ﬁﬁll'll

5CH; — CH - CHO + 2MnO4 + 6H' —— 5CH; - CH - COOH + 2Mn“" + 3H:0

e ] —

--------------------------------------

-------------------------------------------------------

A - Théorie. :

1- Quelle est la différence entre une réaction instantanée et uneé réaction I>nte 7

Ecrire un exemple de réaction de chaque type. _

Quelle est l'influence dr la température Sut ia vitesse de réaction ?

2- Ecrire I'expression de la constante ks pour les couples !
CHaCOOHICH,CO0 ™ et NH4'f NHa.

B - Pratique. -.

On fait agir acide éthanoique sur un alcool A saturé norn cycliqu

obtenu a une masse molaire M = 102 g.mol &
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1°) Déterminer la formule brute de I'ester B.

2°) Déterminer la fermu.2 brute de I'alcool A. .

Ecrire les formules semi-Jéveloppées possibles et preciser les noms
correspondants. ;

3°) On réalise par ailleurs foxydation ménagée dz A. Le produit obtenu est sans
action sur la liqueur de Fehling. Quelle est la nature exacte de A ?

......................................... Corrigé — type nenrs e ne s enn e,

A - Théorie. :

2°) Réaction Instantanée et réaction lente,

- Une reaction est dite instantanée lorsque I'évolution du systéme est si rapide

qu'a nos yeux, la réaction semble achevée a l'instant méme ol les réactifs entren

en contact.

Exemple : 2MnO, + 580, —— 2Mn®* + 580, + 4H,0*

- Une réaction est dite lente lorsque nos sens nous permettent de suivre son

évolution qui dure de quelques secondes a plusieurs minutes.

Exemples: 2MnO; +5H,C,0, + 6H'— o, 2 Mn?* + 10CO, + 8H,0
2MnO,” + 5 H,C,0, + 6H;0°—» 2 Mn®* + 10CO, + 14H,0

:‘-Tuv:nﬂe d; la ter;:apéralura sur la vitesse de réaction.

esse d'une réaction augmente quan
B ek e . tgnh Kj d la température augmente.
- Pour le couple CH,COOHICH,COO -
: CH,COOH + H,0 &= H,0' + CH,COO

K, = 0" JICH,Co0-
. [ex,coon

- Pour le couple NH," / NH,: —_—
NH," + H.O s—= Hs0* + NH,

Ka = H,0" NH:]
NH,;

B — Pratique.
CHIMIE ORGANIQUE.
é“é;nnnule brute de I'ester B,
nt un ester, sa formule brute géna y
Sa masse molaire est - Gendrale eut: CoH2n0;.

M=14n + 32 = n,__H—."rI:lﬂ?—32_ 5 -
14 = ' n=5s

14
Dol Ia formule brute de | '
ester B :
E" F"m.'l-ll-& brute de I'alcool A, LE“H‘“D?]
réaction d »esterification s'écyit -

]
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ggﬂ’]; formule brute de F'aicool :

Srmules semi-développées possibles et noms de A
F axiste deux alcools de formule brute CyH,0 :
I CH, — CHz = CH20H : propanol -1 (primaire) ;

CH,; — CHOH - CHs : propanol -2 (secondaire).
Hﬂtum exacte de A. ) 1 ‘
Le test négatif avec la liqueur de Fnﬂ.;l_'lllng1 indique que le
une cétone. Seul un alcool secondaire peut conduire a y
ménagée. A est donc un alcool secondaire -

pmds:tit de I'oxydation est
ne cetone par oxydation

le propanol -2 CHy — CHOH - CH,

2 o R AN R R
L | Sujet : Bac, SM. 2003. -
A - Théorie.

1- Comment peut- on reconnaitre qu'une substance est dextrogyre ou lév
Représenter dans I'espace les deux énantioméres de |'acide amino-2
propanoique. -

2- La densité de vapeur d'un alcool secondaire saturé estd = 2,52,
Déterminer la formule et le nom de cet alcool.

B - Pratique.

1°) Quel volume de solution d’hydroxyde de sodium de concentration 107 mol I
faut-il ajouter 4 un volume de 30 cm® de solution d'acide éthanoique de
concentration 102 mol.I'" pour avoir une solution de p™"=5,057?

Le p™ du couple CH;COOH / CH,COO est 4,75.

2°) Quelles sont les concentrations des différentes espéces chimiques en
solution ? .
S | I o', 7.7 T 1, .~ |

A - Théorie.

1°) On reconnait qu'une substance est dextrogyre ou lévogyre par son action sur
la lumiére polarisée.

: '_Quand la rotation a lieu dans le sens des aiguilles d'une montre, la substance est
dite dextrogyre.

-Quand Ia rotation a lieu dan le sens inverse,la substance est dite lévogyre.
Représentation spatiale de I'acide amino -2 propanoique.

L amino —- 2 propanoique a pour formule : CH3 - CH-COOH

ogyre.
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NH3

TDDH [I:UDH
|
EHg""HE\:JH | Hff/f\' CHs
NHz NH;

Miroir
2°) Formule et nom de I'alcool secondaire. B
Soit C,Hzn. OH, la formule brute de cet alcool.
Sa masse molaire approchée est : "
M=29d=29x252=73,08gmol"" = M=73moll-"

D'autrepart: M=14n+18 = n-= HI;]E= ?Jl;lt 4,
D'oll | C4Hy0 i

L'alcool secondaire comespondant 4 cette formule brute est le butanol -2, de
formule semi-développée: CH, - CH; = CHOH - CHs. _
Remarque : le butanol -2 possede un carbone asymetrique noté C* :

H
C;Hs~C* - CH,
OH
Les deux énantioméres sont représentés ci-dessous -
Tsz il CLEHE _
CH3 = k H HT A HaC
HO

Miroir
B - Pratique.

ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.

1°) Volume d'hydroxyde de sodium. .

L'équation-bilan de |a réaction s'écrit - g
CHaCOOH + OH™ — CH;GGD' + Hz0. \

Bilan des espéces - Hi0"; OH": Na’

D'aprés la relation d’Anderson :

PH = pk, + Jog CH:C00"] CH,c00"|
" B (cr,coor) log ct,coor]~ PH = Pka b
- 1_|Cm- ﬁ'l‘ T - = il
I::‘H,c'm.rf||= 1075 =10 508-478 —, JcH,Co0 =10% =2 x

. _ CH,COOH
[S;:ta. i[cH;cnu ] = 2[CHsCOOH] (1),
I__Emarrn nons [CHy,C00 °| et [c&acnnnj.

» CH3CO0 " ; CHLCCOH,

==

+ [CHyC00 ") == [CHycoo ') = [Na*) = Ea¥

= LA "
La conservation de la matigre donne - V.+¥,

"

~
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cC. .V
. ] = =424
[EH}EGD l + [EHBCDD]' ] !'I M j.lr = [EH:!ED'GHJ B r'l_j.' _‘_Fr I'"

acant ces concentrations dans
en P25 Vi~ Vo) == 3V = 2V

d'ou o2

V oL

—

) Concentrations des différentes espéces chimiques.
paprés c8 A Frﬁ?-léde ) -5
(o] =10° "= 10770
§ o
o] ~fro”
g ) Cudy _ 3 :
(cHc00) = [Na 1_“:“ = 4.10 > mol.|
C,V,-CVs -1
[{:HE,EU‘GHI - __m— = 2.10 3 mol.l
. WH‘!!HIIIIIIIII.-L-||1W
>~ Sujet : Bac, SE. 2004. <
A_.Th-él:ll'iﬂ.

Une solution d'acide éthanoique de concentration 10°mol.l"aunP* =34,
) Faire linventaire des espéces chimiques présentes dans cette solution.
E] Calculer la concentration de chacune des espéces présente en solution.
Donnée: 1074 =4.10".
- Pratigue. _ _
En monoalcool A a une masse molaire égale 4 46 g.mol .
a) Quelle est sa formule brute ? _ B 1
b) L'oxydation de cet alcool par le permanganate de potassium en milieu acide
acide organigue. ‘
g?::nr:#éluatiun*;ﬁan de la réaction. Quel est le nom du m"“.?bte"”,:,ﬁ 58
Une solution aqueuse de cet acide de concentration 0,1 mol.I" aun P = £.5.
cc]arr:uler les concentrations des especes chimiques présentes en solution
-1028=25.10".
sl 1n ......................... Py | —
- Théorie.
:.CIEES ET BASES EN SOLUTION AQUEUS‘:.SEIuﬁnn.
a) Inventaire des espéces chimiqusts présentes
; ion — bilan de la réaction s'ecrit - ‘ )
[ équahgﬁacg{'{a}H + HED ,.—————_-'_ —tr ::t;-‘l:fiﬂﬂ + HJD
Les espéces chimiques présentes son :
Hs0*: OH": CH,COO | CH,CCOH.
ncentraticns. i -1
8 c::i::?: lla'='-'*Hr=5iI'EI:::::I*] — 10~ = 10 ¥4 =4.10 7" moll )
Le produit ionique de I'eau donne

Scanned by CamScanner



ot 10t 540" moll .
[oH] 0] o]
i tealité de la solution impose . el . e
LfﬁﬁTf“{‘GH'] + [CH;C00 ) = [CH,CO0 ] = [HO'] -[OH"] = [Hyor|
[CH,CO0 "] = 4.10 ™ mol.
rvation de la matiére donne : R S PR _
La[?ﬂféﬂﬂ'] + [CH;COOH| = Ca - [CH,COO ] =10 *-4.10™" mol|
[CH,COOH| =9 ,6.10 mol.l .
B - Pratique.
CHIMIE ORGANIQUE.
a) Formule brute de l'alcool A.
Soit C,Hanes-OH la formule de cet alcool.

Sa masse molaireest; M=14n+18 = n=

Dol la formule brute se A1 | CHsO |

b) Equation-bilan de la réaction. . _ .

5| C:HsOH + H,O0 —— EH;EDDEH + 2H + 2? (oxydation)

2| MnO, + BH' + 5" ——» Mn~" + 4H,0 réduction)

5 C,H:OH + 2 MnO, + 6H' — 5 CH,COOH +2 Mn® + 3H,0

H-lﬂ=4ﬁ—13= 2
14 14

c) Calcul des concentrations des espéces chimiques en solution.
L'équation-bilan de la réaction de dissociation :
- EHQCGGH + HED e 'EH;]CGD T+ HGD.'
Bilan des espéces : H;0"; OH"; CH,COO"; CH;COOH.
En appliquant les lois générales relatives aux solutions, on trouve :
[H:0') = 2510 P moll~"; [OH ] =4.10" "% moll™";
[CH,COO ) =2,5.10 *mol.l "' ; [CH,COOH| =9,7.10 " mol.I"".

A - Théorie.

a) Ecrire I'équation-bilan de la réaction d'oxydation des ions iodure par les ions
persulfate.

Comment varie la vitesse de cette réaction si :

- on augmente la température du milieu ?

- on diminue la concentration des ions iodure ?

b) Pour chacun des couples ci-aprés, écrire |'expression de la constante k, et
indiquer le nom de I'acide et de la base conjugués. :

HCOOH / HCOO et CHiNH;™ / CH3NH;

B ~ Pratique. :

lﬁlﬁ %ﬂéutinn de méthanoate de sodium de concentration molaire 10 ' mol.l ' a un

a) Quelles sont les es

péces chimiques présentes dan ion ?
b) Calculer la concen 9 P s cefte solution %

tration de chacune de ces espéces chimigues.
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rquation-L."3n de a idcclion d'uxs, Sation des jong | - ne
d CcJples redox . S;0, 2 SD:’J et 1/ e parles ions 5,C, <
Demi-¢quations électroniques: '

llllllll
lllllllllllllllllllllll
llllll

1] S:0% + 20" — 2507
1] 21" +2e __, |,

- o P | I T, m

Factours cinétiques.
. Si la température augmente, la vitesse V, augmente,
- Sila concentration des ions iodure diminue, la vitesse V diminue
b) Expression des constantes d'acidité. '
- Pour le couple HCOOH / HCOO ;

HCOOH + H,O a3=—=H,0' + HCOO"

_|#,0° |lncoo-)
Ka = [Hcoon)

. Pour le couple CHaNH;" 7 CH3NH;
CH}NH:]‘ + H:ﬂ p — H;ﬂ" L CH;NH?

Kn = |#r,0* llcn, i, |
(CH,NH |

Nom de I'acide et de |a base conjugués.

couple aclde — base acide conjugué base conjuguée
HCOOHICOO™ acide méthanoique | lon méthanoate

_F'-_*'l]HH;T /1 CHsNH; | lon méthylammonium méthylamine.

B - Pratique.
ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
a) Bilan des espéces chimiques.
L'équation-bilan de la réaction : .
HCOONa —* HCOO " + Na
HCOO" + HoO === HCOOH + OH~
Les espéces chimiques présentes sont donc :
HyO'; OH ; Na*; HCOO ~; HCCOH. |
Appliquer les lois gfnéirale-s relatives aux solutions aqueuses :
[H0'| =510 *mol*; [oH’] =210 mold™ =~
[HCOO ) = [Na*) = 0,1 mol.l", [HEOOH) = 2.10 ~®moll ™.

o
ek L L T T T [ L L1
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A - Théorle. ;

de B dor ;
dével i gee donne une cétone. Quelle est la formule semi.

¢) Sur 50 cm” d'une solution aqueuse de
cm® de la solution d aqueuse ( ﬁmﬂtﬂnamﬂ.ﬁﬂgdeh.mvmng

Quelssum‘esfﬂmmleuwni-dévolomaue

: nomde A ?
d) Ecrire I'équation de la réaction d'estérification entre A et B
Quel est le nom de l'ester E formé ? |

------------------------------------- T Gﬂl‘l’ig‘ — FEFERE RS S S
A - Théorie. it
a) Formule brute de I'amine. ;

La formule générale des amines aliphatique est : C,Hzs - NHz 0U CoHipm.
La masse molaire comrespondante st : i 3H

M=14n+17 => n _s""l;“'ﬁl:” i

AR ERFFEREERE

n=3

D'ou la formule brute de I'amine : | CsH/NH; ou  CyHgN

b) Formules semi-développées et noms des amines.
1°) Amines primaires :

CHy = CHy = CHy ~ NH; : propanamine - 1

CHa— CH = CH; : propanamine - 2

NHz
2°) Amine secondaire.
CHj - CHz ~NH~CHy : N-méthyléthanamine.
3°) Amine tertiaire.
CHj
N=CHj : N.N- diméthyl méthanamine (triméthylamine).
CHs
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_ pratique.
EH:;:IE ORGANIQUE.

rmule brute de B. |
Ey;gﬂcﬁﬂn d'hydratation d'un alcéne s'écrit :
CnHl‘n + HI'D — CnHEnH' OH.
nras cette équation :
apr® 84 _ 1M = n=4
14n 14n+18 :
Dol I8 formule brute de B : C4HgOH ou C4Hy0

Formules semi-développées des isomeéres possibles de B
CH3 - CHz = CHz = CH;0H : butanol -1(primaire)

CHs — .;I;H ~ CHZOH : méthyl -2 proanol -1(secondaire).

CHj
CHs — CHz — CHOH - CH3 : butanol -2 (secondaire).
CH3—COH —CH3z ; méthyl 2 propanol 2 (tertiaire).
CH3-COH-CH3 :methyl 2 propanol -2 (tertiaire).

CH3
b) Formule semi - é:é;elgﬂpéa de B.
'oxydation menag e B donne une cétone, donc B est un alcool ‘
E‘nﬁla formule semi-développée de B : EER
CH3 — CHz = CHOH - CHj : butanol -2,
c) Formule semi — développée et nom de A.
La réaction de dosage de A par la soude s'écrit :
C.Homi- COOH + NaOH — C H;-COONa + H,0
A I'équivalence :

W = My=——= Ovéh = 46 g.mol
. ol ATV, 50107 x17,5.100 %
M, = 46 g.mol

Dautrepart: Ma=14n+48 = n=2 -*1:“5 2 "':“‘5 -0:

. On en déduit la formule semi-développée de A :

H - COOH.

d) Equation de la réaction Festérification entre A et B.
H~COOH + CHy— CHp — CHOH— CHy == HCOO - CH - CH;~ CHs + Hz0
‘Hs

. Lester E formé est le méthanoate de butyle.
o |
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|- Dans'u;';'lit‘r-éhé:e-;;; pure, on dissout de 'ammoniac pour avoir une solution de
s =1 -1

concentration 107" mol.I". ‘ , _

1°) Ecrire I'équation de |a réaction entre I'eau et 'ammoniac.

2°) Calculer le volume d'ammoniac nécessaire pour préparer 200 ml de cette

solution. _
3°) Sachant que la solution d'ammoniac a un

chacune des espéces chimiques en solution. 1 .
Il — Dans une solution contenant 0,59 g d'une monoamine pnmaire saturée, on

verse 20 ml d'acide chlorhydrique de concentration 0,5 mol.I"" pour obtenir
I'équivalence. _ -

a) Ecrie I'équation-bilan de la réaction entre 'amine et 'acide. .
b) Calculer la masse moléculaire de I'ammoniac. En déduire sa formule molaire
¢) Quels sont les formules semi-développées et les noms des composeés
compatibles avec cette formule moléculaire.

P" = 11, calculer la concentration de

------------------------ fasssEssasannEs oy Cﬂ'rﬁgé — wp’a !:"l-lll e L T L A R L LTI LR IT

| - ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
1°) Equation — bilan de la réaction.
NH; + H;O === NH," + OH~
2°) Volume d’ammoniac nécessaire.
Soit v le volume d'ammoniac dissout.
mn ¥ -
i —_= | v=V,C.V ‘
AN: v=224x10"x210"'=448107%| == | v=448ml

3°) Calcul des concentrations des espéces chimiques en solution.

L'application des Iniswénérahﬁ relatives aux solutions agueuses donne :
[H:0°] =10 " mol.l™";  [NHs" | =[OH"] =.10 " molI
[NH; | =0,1 mol.l™.

Il - CHIMIE ORGANIQUE.

a) Equation — bilan de la réaction.

R—NH; + H;]G* — R- NH:"‘r + H,O

Ou CnHa-rﬂ- NH: + H;D* —_— CnHjl_nﬂ- NH;L + HZD—

b) Masse molaire et formule moléculaire de I'amine.

A I'équivalence :

NMa = Ng =C "..,I' =-ﬂ—'l.l
A YA Y,

= d'ol M= —l.,
C.V,

FI..N : i = ﬂjl}—— = &
Mo onie = 59gmol ! — ’ M =59 g.mol -
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- - |*l 3 o
11=14n+17 =2 n=-11_2-1_3
14 14

'autre part
eorrris molacuiaire dz lamine !

P P oy
[T

L G

i:-,'ﬁ ':;'NHE ou CsHgN

c) Formles eomi-dave'opries et des aminas compatibies.
CHa— CHz — CHz —NH3 : propanamine — 1 (primaira)
CH3- t!‘.:H — CHs: propanamine — 2 (primaire)
NH,

CH3 - CHz = NH - CHs : N-méthyléthanamine (secondaire)

CHax,
,N=CHz: NN- diméthyl méthanamine ou triméthylamine (tertiaire).
CHs

T [ Guret e, W GE 2007 | =

lllllllllllllll

--------------------------------------------------------- CEE LR pEEEEEEEES

| — a) Quels volumes de solution d'ammc. :ac de concentration 102 mol.I” et de
chlorure d'ammocnium de méme concentition faut-il mélanger pour avoir 100 mil
de solution de pH = 8,4 ? Le pK, du cotile NH," /NH; estde 9,2 7

b) Caleuler l=s concentrations des difféientes espéces chimigues en solution.
Données : 104 =410 ; 10°'¥=1,41.

Il — Un acide carboxyligue A réagit avec un alcool B pour donner un produit C de

masse molaire M = 88 g.mol”' et de l'eau.
a) Ecrire I'équation de la réaction a I'aide des formules générales des acides

carboxyliques et des aicools.

b) Sachant que la masse molaire de B est M = 46 g.mol” et que l'oxydation de B
par le bichromate de potassium en milieu acide donne un produit qui réagit avec la
liqueur Fehling, déterminer les formules semi-développées exactes de BetC.

c) On désigne par D I'a nhydride d'acide correspondant a A.

Expliquer comment on obtient D a partir de A. Ecrire I'équation de la réaction

correspondante a l'aide des formules semi-développées.

d) Quelles différences y a-t-il entre I'action de A sur B et celle de D sur B?

e) Calculer la masse de chacun des produits obtenus par action de 15 g de D sur
6 g de B si le rendement de la réaction est de 70 %.

f) ¥ a —t-il un réactif en exces 7 Si oui quel est cet exces ?

COrrigé — tYPe [}eeecrememrissmmmmmmnamssmsmrenansaes

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

| — ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
a) Volumes d'ammoniac et de chlorure d'ammonium.
Le mélange est le siége des deux équilibres :

NH; + H,0 =—= NH," + OH™

NH," + H;O =—% NH; + H3G+
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Bilan des especes : H,0'; OH™; CI"; NH; ; NHy™ .
élange obtenu est: TS

Le volume du m
V, + Vg = 100 mi =_ﬂ,1l. 7
Exprimons les concentrations des diverses ESP&GESF imiques.
i pH=94 = fH;,D'j=1D"’”=1D'“"=4.1ﬂ % mol."!
0" -5 4.
| = = ,5.10 mol.l ™,
[OH J |.‘f,.~:'.l‘| ‘
o C¥e 1%V g 4V, mol !
(1) =y = i = 0,1V mol.
La neutralité électrique de la solution impose . )
[NH,"| = [CI") + [OH] . [Hs0"] = [CI"] = 0,1V, mol.l
La conservation de la matiére donne :
o C ¥V +CoV, _ G2
[NHs) + [NH') = ,_.,.::Fa—“ == [NH;) "Eﬁf:

Soit: [NHs) = '?ﬂ‘f’“ > [NH3] = 0,1Vg mol.l G

D'autre part, d'aprés la relation d'Anderson :
NH NH
= +|‘ ! — =
pH = pka ngH — log i pH - pka

Soit: log §-= 94-925=0,15 = ;L 10°%=1.41:
dotl” Ve=141Va (2)

D'oll le systéme :
Va+Ve=01 VA‘—'U,MTI
—_

VB=1.41V,.,
dou [ Va= 41m | lv.,--ssm'fj

I1- CHIMIE ORGANIQUE.

a) Equation générale de la réaction de A sur B.
OH + CHam«1- OH —= CHazp1— COOCHzm+1 + H20.

‘U"H = ﬂ.ﬂﬁﬂ |

C.Ham1- CO _

b) Formules semi-développées exactes de C et de B.
La masse molaire de B est !

Mg =14n+ 18 =>m _M,-18_46-18 4

14 14
m=2

La masse molaire de C est :

Mc=14(n+m)+46 == n+m =:‘*’r;;*’5=33|;45= 3

n+m=3 = pn=3-2=1;s0t n=1

d'ol les formules semi-développées respectives de Cetde B :
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~ OH

c) Obtention de I'anhydride D 3 partir de I'acide A.

On obtient I'anhydride & partir de A par déshyd '

A : ; ydratation entre deux molécul
d'acide carboxylique en présence de P,0,, (déshydratant) - es
L'équation-bilan de la réaction s'écrit - '

0
EGHa—l?—'DH — EH;-C—D—C-CH;; + Hz;0

Il I
o O )

d) Différence entre I'action de A sur B et celle de D sur B,

L'EStéI'!ﬁCE!IEIH de A par B est une réaction lente, limitée et athermique.
L'esterification de D sur B est une réaction rapide, totale et exothermique.

e) Calcul de la masse de chacun des produits obtenus par action de D su B.
L'equation-bilan de la réaction s'écrit :

CHy-C et CH3 - CH,0H

s e 0
CHy =0 —=0-C0~CHy + CHy~CH0H —» CH,C o 0 + .':Hs-r:”ﬂ”
Ona: n5=-"’—"=i= 0,13 mol == nx=0,13 mol.
M, 46
np =" -1 _0 147 mol == ngy=0,147 mol
M, 102 ' '

Comme np > ng, le composé D est en exces.
La masse de chacun des produits obtenus est donc :
* masse de l'ester C :
ml:::.H‘..Hr-MH=EEKTU“5:E|G39 — me=8g
M,  100x46
* masse de 'acide A :
M == af, 20 - XX _ 5479 = | m=55g
M, 100 =46
f) Calcul de I'excés de D.
La masse de D ayant réagi est :

i ram, TOxb T
= | =102 =93 mp=923
M M = g e L8 g

L'excés de D est afuis :
m=mg-mp=15-93=57g

dou m=257 QJ
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_>- Sujet : Bac, SM/ SE. 2008. _| .

| - Un carbure d’hydrogéne a liaison multiple est saturé par addition d'un volumg

égal d'hydrogénes mesurés dans les mémes conditions de température et

pression.

a) A quelle série homologue appartient ce carbure d'hydrogéne ? Quelle est |a

formule générale des carbures de cette série homologue ?

b) L'action de 0,85 g d'ammoniac sur 2,1 g du carbure d’hydrogéne ci-dessus

donne un compose sature A

Déterminer la formule brute, la masse moléculaire exacte et le nom de A.

c) Ecrire les formules semi-développées et les noms de tous les isoméres de A

d) Quelle masse A obtient-on par action de 3,4 g d'ammoniac sur le carbure cj-

dessus ? Dans une solution contenant 1,18 g/ | de A on verse 20 cm® d'une

solution d'acide chlorhydrique de concentration 2.10 ~2 mol.I'' pour obtenir

I'equivalence. Ecrire 'equation de la réaction entre A et I'acide.

f) Quel est le volume de la solution A qui a réagi ?

Il — On mélange 10 ml d'une solution d'acide chlorhydrique de concentration

3.10 "' mol.I" et 15 ml d'une solution d'ammoniac de concentration 2. 10" mol.I",

Le pH de la solution obtenue est 5,1.

a) Faire l'inventaire des espéces chimiques en solution.

Calculer la concentration de chacune de ces espéces chimiques

b) En déduire la valeur de la constante k, du couple acide/ base.

c) Quel volume d'une solution d'acide chiorhydrique de concentration

0,1 mol.I" faut-il verser dans 10 ml d'une solution d’ammoniac d ;
= = : e con
5.10 “? mol.l =" pour obtenir la demi-équivalence ? cantration

...... cessnetansnnnnssnansnansnnainas o | COMTIQE — type :

= CHIMIE ORGANIQUE.

a) Série homologue et formule générale des c;:rbums de cette série

Le carbure d'hydrogéne étant saturé 3 volume ' : :
serie des alcénes ; de formule genérale : ®gal dydrogene, i appartient a a

' CnHEﬂ
b) Formule b

) _ rute, masse molaire t
L'équation générale de |3 réaction s'écl:i??l i

Cann + NH:. —_— EHHE'HHNHE
E:I'l”il'l. — HHH’ I=:|. 21: ':hﬂs

i . Mn 17 =::. n=3
D'oli 1a formule brute de A - N -IT

....................................

Ona: n

I CaHiNH, ou CyHeN

1ra
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La masse molaire exacte de A est

M=3x12+8+14=5 1 =
gg.l'l'lﬂl = I M:EEQWF‘}T'.:

c) Formules semi — développées et noms des isomeére :
(Voir corrigé - type Bac 2008 _—
d) Calcul de la masse de A, ]'

Ona: nya=n E . 34
g v, T My = M oe—— _gno Y
ML 50 ﬁ—- 1159
d'od , rm=1'l,Eg

-

e) Equation-bilan de Ia réaction entre A et Hel
. CiHiNH; + HCI — o CLHNH.CI + H.0
Soit:  CaHiNH; + HiO° —— CiHNHy + H,0
f) Calcul du volume de la solution de A
La concentration de la solution de A est -
m LIR

_ﬁ e =

- -2 -1 .
: MV 591 210" moll” == C.=2.10 2 moi'~".
L'équivalence se traduit par la relation -
CaVa=C,V, V, =&l (210730 3
A-V A 3 = Wy c. ST - 20 em
dod | Vi=20cm® |

Il — ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
a) Inventaire des espéces chimigue en solution.
L'eéquation-bilan de |a réaction acido-basique s'écrit :
HCl + NH: ———= NH.CI

Soit: Hi;0" + NHy—— NH. + H:0.
D'ou le bilan des espéces : H:0™; OH " CI™; NHs . NHa.
Calcul de leurs concentrations.

pH=51=> [H,0"| =10 =10""=8.10 " mol.l

| [H:0°) =8.10 % mol1” |

Le produit ionique de I'eau donne : {

et ot 2 -1
= - - 1,25.10 " moll
JOR) 07| 810"

i [OH"] =1,25.10 " mol.l”

Conservation en ion fort Cl ™

o C¥, _03x10 _ 4 5 40 moll ™
Il j‘r*,n:__ 25 '

[c1°) =1,2.10 " moll ”
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| 'électroneutralité de la solution in:rpnsar i _
INH‘*J = [CI J - [OH J - [HJD j N [Cl J

[NH4*| = 1,2.10 " mol.l

Conservation de la matiére :
> I T o 4 . 2 4 1 4
[NHs) = Co ;] = Fe2e-for|-lomJe 0] = [H50')

I’ +VH 8

[NHs =8.10 *mol.l " |

b) Valeur du pK, du couple NH," / NH;.
D'aprés la relation d'Anderson :
[NH, ]

_ NH, T
pH—panngLﬁ} —=>> pks=pH !ngm

soit: pks=5,1-log IEII?J" =92 => | pKs=92
¢) Calcul du volume de la solution de HCL..
Lorsque le pH = pK,4 , nous sommes a la demi-equilalence :

"o 1 0,
Ca.Va =% CoVy ==V, =%E—‘=E G?;::iﬂ= 25cm’
d'ol V,=25cm’

Autre méthode :
Lorsque le pH =pKa, ona: [NH;] = [NH4"|

| = [Cl"] =St = o 0L,
[NH4") = [CI)=e [NHa'| = 22

_CZ e 05-017,
[NH;) T [vu;] = NH;) = e

Ainsi: [NHs;) = [NH4’] o 0,1V,=0,5-0,1V,

Soit: V, =E =2:5ecm*: dou V,=25cm’

ll--ltl.qlinllr-r-rllllllllii----rllllIlIlllllllll!llllllllii--ll-ll-li--|-lnnnut-q-ppq..a.....---
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i e e UL LU LT TV PY POS
'—r“ Sujet : Bac, SM SE. 200,
A — Théorie. e
| - 17) Quelle différence y a-l-il entre |a
héterogene ? Ecrire les équations d gy hﬂrﬂ

B - Pratique.

Il - On dissoul 0,37 g d'aci . ; ,
solution S, g d'acide prﬂpénﬂlque dans | au pour avoir 100 ml d'

une

1) Quelle est la concentration molaire de la solution § 2

2°) Le pH de la solution obtenue étant 3 1, en déduire 'aci

‘ : gk : o1y que l'acide propénoi
u1:| acide faible. Ecrire I'équation de la réaction d'ionisation de cet Ecidp:d::suﬁezit
3") On verse dans 20 ml de la solution S, 25 ml d'une solution de soude 40,02

LI 1' i u ”Iéla“gﬂ est4.9 En déduire le pl{ du ;
i Y couple a
/ ion propanoate. On donne ; 10 =31 = B.10 % 10 ﬂﬁ cide Pl'ﬂpénni‘que

| _ ; =1,25.
lll = Un acide carboxylique saturé A réagit avec un alcool saturé B de masse
molaire M = 46 g.| '

1) Préciser |a formule semi-développée, Ia classe et le nom de B.

2") Ecrire I'équation de la réaction d'estérification de A par B.

3") Sachant que la masse molaire de I'ester obtenu est 88 g.mol ', trouver sa
formule exacte et son nom.

47) Ecrire les formules semi-développée et les noms de tous les isoméres
possibles de 'ester formé.

5°) Soit C le chlorure d'acyle correspondant a A. comparer I'action de A sur B et
celle de A sur C.

................ sesrssssnnencsnenaeeees oo [|COMTIGE —type 1.
| - Théorie. '

1°) Différence entre catalyse homogéne et catalyse hétérogéne,
- Une catalyse est dite homogéne lorsque le catalyseur et les réactifs forment une
meéme phase.
Exemples : - Réaction d'estérification catalysée par les ion HsO"*:
(HaO")
'CHaEDDH + CEHEDH = EH;‘EGGE;Hﬁ + H;0.
- Réaction entre les ions | ~ et 5,0,° catalysée par les ions Fe®":
S,04" + 21 (Fe*') 2502 + I,
- Une catalyse est dite hétérogéne lorsque le catalyseur et les réactifs
appartiennent & des phases différentes. .
Exemples : - Hydratation d'un alcéne en présence g;mde sulfurique :
'E;-,Hgn + H;0 HzSGﬂ . CaHzn1 .
- Synthése de I'eau en présence de la mousse de platine Pt .
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[cHy-CHy—coom ) - €l -Ca,
Vi P,
AIQ[E pkﬂ=pH-lﬂgF ':ﬂ'l+7 — pkﬁ.=3|1-lf}g___m z-li!!“]!
. |-I ] .' l‘.‘ r.t i 5.1{}-!“2.]“.! —;E-_I{.'I L] !25.__".[1
d'ou { pka= 4,9

il = CHIMIE ORGANIQUE,
17) Fermule semi-développée, classe et nom de B.
La formule genérale d'un alcool étant C,Hanei0n 52 masse molaire est:

Mg=14n+18 = nzhf.h;-llt:dﬁ;ls:z
n=2 = C;H;0H

D'ou la formule semi-développée de I'alcool B -

CH; — CHz - OH

B. est I'ethanol, un alcool primaire.
2°) Equation de la réaction d'estérification de A par B.

(] Q
CoHamst=C  + ‘CaHsOHF== CrHame1—=C  + Hz0
OH OC,Hs

3°) Formule exacte et nom de l'ester E.
La masse molaire de l'ester est :

On en déduit la formule de |'ester :
&D
CHi— Gx (&thanoate d'éthyle).
QCaHs

4°) Formule sémi-dévelpées et noms des isoméres possibles de I'ester.

Formule générale des acides : CnHzn+4COOH.

Formule générale des alcools : CmHzm+1 OH.

Formule des esters correspondants : CpHzns1COO CmHame1

Ondoitavoir: n+m+1=4 = n+m=3. 5
acide alcool ester oM
C,HsCOOH | CH3OH | C7HsCOO CH pma%ﬂi
CHyCOOH | CoHsOH | CHACOO CaHg | €han e e
HCOOH | CaHyOH | HCOO CgH; | methanod it

L b =13

0

Comparaison des reactions.

i ' ! jon-bilan :
L'action de A sur B est une estérification directe d'équation b
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O

P #
CHa1-C + CsHsOH +—= CH;3~- 'i:|,I + H;0
“
OH 0CaHs

mitée et athermique.

Cette estérification est lente, li _ + | _
térification indirect, d'équation-bilan :

L'action de C sur B estune es
&D »

CH;y - C_‘ + CyHsOH ——» CH3 - l:x
Cl 0 CzHs

Cette estérification est rapide, totale et exothermique.

== T Suiet: Bac, S/ SE. 2010, =

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

+ HCI

-----------------------------------------------

a) Quelle est sa formule brute ?
b) Ecrire la formule semi-développée et le nom de chacune des amines

comrespondant a cette formule brute.

¢) Sachant que A est chirale, représenter ses stéréo-isomeres.

d) Une solution de A de concentration 8.10 * mol.'"a pH = 11,8.

En déduire la constante d'acidité du couple acide / base.

Il - On mélange 20 cm® d'une solution de permanganate de potassium a 5.10
mol.1 " et 30 cm® d'une solution d'acide éthanedioique & 5.10 ** mol.l

a) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

b) Calculer la quantité de matiére d'ion permanganate initialement présent dans le
melange.

c) En déduire la quantité de matiére d'acide éthanedioique qui n'a pas puis étre
oxydé au cours de la réaction.

Il = On mélange 10 cm® d’'une solution d'acide chlorhydrique a 0,3 mol.| Tet15
cm® d'une solution d'ammoniac & 0,2 mol.l . Le pH de la solution obtenue est 5,1.
a) Calculer les concentrations des espéces chimiques présentes dans la solution.
b) Quelle est |a valeur du pKa du couple NHs" / NH; ?

¢) Quel volume d'une solution d'acide chiorhydrique & 0,1 mol.l ! faut-il verser
dans 10 cm® d'une solution d'ammoniac a 0,05 mol.l ' pour que le pH soit égal au
pKa du couple NHs" / NH;.

......................................... Comigé — type [L........ouciicrrissuncnanrannnsassiess

|- CHIMIE ORGANIQUE.

a) Formule brute de Famine A.

La formule générale des amines aliphatiques saturées est :
anjnH - HH? ou EnHz'niJ".

Ona: %N nlix]l]ﬂ' — M —E 14 -1
= ..N:a-cll}ﬂai—q-r-ixlﬂﬂ— 73 g.mol
M=73g.mal "’

M-17_73-17
14 14

D'autre part - M=14n+ 17T =>n = 4

178
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D'ou la formule brute de A

CaHuN

b) Formule semi-développées et no
4 amines primaires -
CHz =CHs — CH5 - CHz = NH; butanamine -1.
CH3z —CHz —= C*H - CH3 : butanamine -2,

ms des amines isomaéres.

NH»
CH3y CH-CHz-NH> - methyl -2 propanamine -1,
Ha
(H:
CH; - é: - CH3 | méthyl -2 propanonamine -2.
H3

3 amines secondaires -

CHa—-CH-CH;3 : N-méthyle propanamine -2.
hH—l:Ha

CH3 -CH; = NH-CH;-CH; :N- éthyle &thanamine

CH3 —CHz = CHz = NH - CH3 : N —maéthyle propanamine -2,
Une amine tertiaire :
CHs
N—-CHz-CHz : N,N diméthyle éthanamine.

CHs
c¢) Stéréo-isoméres de A.
La butanamine -2 contient un carbone asymétrique, elle est donc chirale. Elle
admet deux stéréos — isoméres images I'un de 'autre dans un miroir.

CH2CHj; TH.'?IEH!
C 7§~
e 1 H A ch
NHz NH>
Miroir

d) Constante d’acidité du couple acide / base.
En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve:

| ka=1,9.10"

- CINETIQUE CHIMIQUE.
a) Equation-bilan de la réaction.
Couples redox : MnO, / Mn®* et CO»/ HsCs04.

Demi-équations redox :
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MO, + BH' + 58— Mn*" + 4H;0
HiC204 - 28  — 2C0; + 2H’

IMRO,” + 5 HsCs04+ 6H' ——» 2 Mn“ +10CO; + 8H,0
2Mn0," + 5 HoC204 + BHy0 — 2 Mn' + 10C0; + 14H20

b) Quantité initiale d'ion permangarlata MnO," 3
N =M= CoxVor == N, = 510 *x2.10 2 =10 * mol.

L8

d'ol Ny = 107 mo
c) Quantité d'acide éthanedioigue non oxydé.
Ona: n:lr-'i I-n:l a1, 'n:"l:.r]

Déterminons nﬁm, et ny%..
NS, = Mied = Cred Vipg = 5. 10°?x3.10 %= 15.10 "* mol.

D'autre péf‘t d'aprés |'équation de la réaction ;

] g
‘E"‘ -"";'" — n;z‘_,, = Tf-nm__- Zx 107*=2,5.10"* mol.
Ainsi: ny,, =nl,., -ni, *151{1‘*—25112!*‘:1251{] mol ;
d'ol nr.. = 1,25.10 ~* mol.

lll — ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
-a) Inventaire des espéces chimiques en solution.
L'équation-bilan de la réaction acido-basique s'écrit -

HCI + NH; — NH,CI
Seit: Hi;0" + NH;— NH," + H,0,
D'oll le bilan des espéces : H;O0"; OH"; Cl"; NH,". NH..

Calcul de leurs mn:entratfuns
PH=51 = [H0')=10"=10"*"=8.10 ®* mol |

[H;0°] =8.10 ® mol.| -

Le produit ionique de I'eau donne

o L S |
IO =t I gi0% = 1:25.10* ol

[OH "] =1,25.10 ° mol |-

Conservation en ion fort CJ -
P
for =S, 3_.“1“-121& mol.| !

I“',+i-_

[C1') =1,2.10 " mol

160
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L'électroneutralité d- la solut

on impose
iNHq*j - EEI.J b

[GH -I = I‘HJ-D*J - |.CI 'J
[NH4"| = 12,10 mopy
Conservation de la matigre -

NH = E.'“.'.E‘!'_ -tnr] - _'[:H_.{_ N
IF :]'J P‘:.I:+FH { i] F’_|+Ir:“ 'I(.I ]

o Mo = fruor)

[NH; ) =8.10 ®mol | -

b) Valeur du pk, du couple NH,*; NH,.
D'aprés la relation d'Anderson -

F*H:F"RAHEQE:%‘ — pkﬁ=PH-|ﬂg[ﬁ
1

soit: pks=5,1-log ]E*J:Il?:r? =82 —= l pka =92 |

c¢) Calcul du volume de 1a solution de HC_,
Lorsque le pH = pk, , nous sommes a la demi-équilalence -.

1 LB 1 0,05%10
C..V == CpVp ==V _-_,_*.!.2_.._.___-_-2 3
a-va ? b a 2 ¢ TS 9 cm

d'ol "“"n = 2.5 Cma.

—= [ Sust:Bac. sWisE mom—T =

-----------------------------------

|- A 10 cm® de solution d'acide chtn::rh!_.rdri.n:]ue‘EEE&&E&%EEEE: 1ﬂ“’mu|i.‘ on
ajoute 10 cm® d'une solution d'h

ydroxyde de sodium de concentration 10 2 mol.| .
1%) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

2%) Peut-on ainsi atteindre I'équivalence acido-basique ? Préciser si la solution
obtenue est acide, basique ou neutre.,
3°) Déterminer le pH de la solution.
4°) Calculer les concentrations des différentes espéces chimiques présentes dans
la solution. On donne - log5=0,7.

1l - A ladate t = 0, on laisse tomber 1 g de magnésium dans 30 cm® d'une solution
de chlorure d'hydrogéne de concentration 0,1 mol.l . Le tableau — ci-dessous
Présente I'évolution de la concentration des ions H.O" au cours du temps.

t{min) 0 |1 2 3 |4 |5

Hi0* .10 "[10 0,50 10,3551025|0,16 | 0,10

1") Ecrire |'équation-bilan de la réaction.

2°) Déterminer I'expression de la concentration des ions magnésium a la date t en

fonction de 13 concentration des ions HiO" & cet instant. Calculer IE} valeur de la

Concentration des ions magnesium aux dates t, = 2 min et t; = 4 min.
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3°) Définir la vitesse moyenne de formation des ions magnésium entre 2el4
Calculer sa valeur. Min
Il - Une oxydation ménagée a |'aide du permanganate de potassium en Milie
acide d'un produit A conduit & un produit B dont la solution aqueuse & un piy .
25°C. B permet d'obtenir un chlorure d'acyle C de formule CH; = CH, - coy 'paé
un procede a preciser. ’
C réagit avec I'ammoniac pour donner du chlorure d’hydrogene et un produit p
C réagit avec A pour donner du chlorure d'hydrogéne et un produit E.

1°) Ecrire les équations des réactions successives.

2°) Ecrire la formule semi-développée et le nom de chacun des composés A g p
etE.

....................................... .|| COrrigé — type ||..ccoarenrmraisrnnserseninneion..,

I- ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.

1°) Equation-bilan de la réaction.
(HiO"+ Cl )+ (Na'+OH") —— (Na"+Cl") + H,O
H,0' + OH" ——= 2H,0.

2°) Nature de la solution obtenue.

Les quantités initiales de 'acide et de la base mises en solution sont :
Na=CaVa=210"2x10"2 =210 "* mol == ny=2.10"*mol.
ng=CgCa= 10"2x10"2=10"*mol == ng=10""* mol.

ns > ng:l'acide est en excés , & cet effet on ne peut atteindre I'éguivalence et Ia

solution obtenue est acide.
3°) Déterminons le pH de la solution.
* ﬂﬂ_’g‘ ﬂ" -y .
nm.=n_=.-ng|=}[HJDJ= V. - v -

alors: pH= -log[Hs0"] => pH=-log =ﬂ"F_n'=- Tﬂﬂ%
r
d'ol pH=23

4°) Concentration des espéces chimiques présentes dans la solution.
Bilan des espéces : H;0" : OH"; CI"; Na’.
[Hs0*] =10 "=10"**=10%".10 " moll " ==[H,0"]=5.10"*mpl | 7"

[QH‘J:I!D-" 10" 2102moll~! —= [OH"] =2.10 "2 mol.1 !

H,0" f ~5.10”
et r?f;:, =i:§: = 10.?mol"" e==[CI") = 10 * moll ="
land =%:Ez!?;= =510 mol.I" == [Na'] =5.10 *mol."
: [Hs0*]=5.10 *mpll~7; [OH | =210~ 2 mol.l ';
= [C1"] =102 moll~"; [Na®] =5.10 * moll”
1832
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11— CINETIQUE CHIMIQUE.
1¢) Equalion-bilan de la réaction,
1 2 M‘Q —_— Mg?‘ + e
U220 + 2" L
Mg + 2H . Mg” + H,
ou M‘g + EH;D‘——-; M-gzi+ H.E +2HEG

L'équation molaire s'écrit -
Mg + 2HCI —, MaCl; + H,
2°) Concentration des ions magnésium en fonction de [Hy0*].
D'aprés I'equation de la réaction :
ap 1 "
[Mg* | =3 [Hi0" iy

Or:  [HiO")asp = HiO*), - [HiO' | s == [HiO" Jgsp = Ca. - [H30' | s

d'oil [Mg?*] =% (Ca- [HO | st )- | (moli™)

Valeur de la concentration des ions magnésium aux dates ty = 2 min et t; = 4 min,
- Aladatet; =2min: [H30%),.=0,355.10 "' mol | !

(Mg? | % (0,1-0,355.10 "' )= 0,03225 mol | ' -
d'ot | [Mg*] =3,225.10 2mol | ]

-Aladatet=4min: [H;0|,=0,16mol .I";
[Mg*) =2 (0,1-0,16.10"")=0,042 mol .I""
dol | [Mg™)=42.10"mol "

3°) Vitesse moyenne de formation des ions magnésium.
Par définition :

, _AMe™]_ac
" M A

La vitesse moyenne de formation des ions magnésium entre t, = 2 min et
t2 =4 min est :

Vi = ﬂi*f“L - 0,975.10 2mol | " min *

d'oll Vo = 9,75.10 * mol .| *.min

NB : La donnée de la masse est inutile (donnée superflue).
il -~ CHIMIE ORGANIQUE.

1°) Equations des réactions successives.

182
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(KMaO, +H') g o po

A
Le chlorure d'acyle C, résulte de I'action de I'acide sur un agent chiorurant :

le chlorure de thionyle SOCI, par exemple :
+ SOCl, —* CH3 - CHz— ~COCI + S0, + HCL
CH; CH, - COCl + NH; —* HCI + D,
CH3-CHz-COCI + A — HCI + E
2°) Formule semi - développée et nom des composés A, B, D, E.
- est un alcool primaire : CH,; — CHz - CH20H.
. est un acide carboxylique : CH3 — CHz — COOH.
- esl une amide : CH3 — CHz — CONHz.
- est un ester : CHy — CHz = COOC3H7 .

--------------------------------------------------------------------------------------------------------

mom>»

---------------------

---------------------------------------------------------------

| - On mélange 20 cm’ d'une snlutlun d'acide chiorhydrique de concentration 10 *
mol.l ! et un volume V d'une solution d'hydroxyde de sodium de concentration
1,5.10 2mol.I . La solution obtenue aun pH < 7.

a) Exprimer la concentration des différentes espéces chimiques en solution en
fonction de V.

b) Déterminer le volume V lorsque le pH = 2,5.
¢) Quel est le volume de solution de soude nécessaire pour obtenir I'équivalence ?

Quel est alors le pH de la solution ? Justifiez votre réponse.
Il = Au cours de la réaction chimique entre |=s ions iodure et les ions
peroxodisulfate, la concentration du diode formé augmenie de 6.10 * mol.l " en 130 s.

a) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.
b) Calculer la vitesse moyenne de formation du diode et celle des ions sulfate

correspondant.
lll - La masse molaire d'un alcool saturé A est 74 g.mol ™.

L'oxydation ménagée de A donne un compose B qui ne reagit pas avec le nitrate
d'argent ammoniacal, mais réagit avec la D.N.P.H.
a) Trouver la formule brute de A. Ecrire les formule semi-développées et les nons

de tous les isoméres de A.
b) Quel est le produit B obtenu par oxydation ménagée de A. Ecrire sa formule

semi-développées et son nom
¢) Une oxydation énergique de B coupe la molécule.

Ecrire la formule semi-dévioppées et le nom de l'alcool qui se forme.

d) Cet acide subit 4 200°C en présence du nickel, une décarboxylation conduisant
a un alcane D. Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

e) L'alcane D, donne avec le chlore une réaction de substitution photochimigue.

Décrire le mécanisme de cette réaction.
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|— ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE,
:n.‘;“i:\t;l-;u'?g:{:‘“r gigﬁ;g;b especes chimiques en fonction de V.
EM*[HlD :Iag! 1}533 +m: .!?H;.D.- (Na'+Cl") + H,0
Bilan des espéces: H,0'; OH"; Cl*: Na*

[H0") - CeleCall o [h,00) . 10 ALK ¢ (mol!)

2041 2004 1
. 10 -1 10204 9) :
(O] - o) = [on = Rasr s (moll)

Conservation en ions forts (ions spectateurs ou passifs).
FC{.‘I:L‘-I' {':Il__'zlﬂl {mﬂll .1}

04+ 20+ : Soluuan
o . o 15007 4
[Na®| oy [Na J_W ; (mol.l ™)
b) Déterminons V lorsque pH =2,5.
pPH=25 = [H0"J=10"™=102=410"3moll":
donc: [HLO')- m.iﬂﬁ”’ = 4.10 ® mol.| "
d'oli V=753 cm’

¢} Volume de la solution de soude pour atteindre I'équivalence.
ATéguivalence: na=ngc—= CyVi=CaVs

d'ot Vg = ""EJ’*- AN : | Va=133cm’

pH de la solution a I'équivalence.
Lorsque I'équivalence est atteinte, la solution est neutre :
[H;0°] = [OH"] =10 7 mol.l '
Le pH de |a solution est donc :
pH=-log[H0"| =-leg 107;  d'ol pH=7

I - CINETIQUE CHIMIQUE.

a) Equation-bilan de la réaction d'oxydation des ions | ~par les ions $;0,
Couples redox: S,05 %/ SO et I/,

Demi-équations électroniques;

1] 5:0s% + 26" — 2507

1 2"+ EE;..:—* Iz

S5:0:° + 21" » 250, + I

b) Vitesse moyenne de formation de diode I,
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AC 6107 K|

=2 2 _-4610-5moll".s

Vl2) Ar 130 - =
dols V{l;)=4,6.10 "mol.l s

Vitesse moyenne de formation des ions SO,*~

D'aprés I'équation de la réaction |
F-.l‘r:} Irr[ma} 2oy — = -2
= - == V(SO ) = 2.V({l2) =2 x4,6.10

| 2
d'oll V(s0,%7)=9,2.10 “mol.l s

Il — CHIMIE ORGANIQUE.

a) Formule brute de A. :
La formule des slcools saturés étant C,Hz,.;OH ; s2 masse molaire est

M=14n+ 18 mn=‘"_ls=”"m=4

14 14
d'ot la formule brute de A :

GIHIDD

Formules semi-développées et noms des isomeéres de A
CH; — CH» — CH> — CH20H : butanol -1 (primaire).
CH3 — CHz — CHOH - CHs : butanol -2 (secondaire).
CHs - (}H— CH:0H : methyl -2 propanol -1 {primaire).
CHa
CH;
CH3—=C - CHs : méthyl -2 propanol -2 (tertiaire).

OH
Remarque : Deux éther oxydes répondent également & cette formule brute :

CH; - O - CH; — CHz — CH3 : méthoxypropane.

CH;—=CH; -0 - CHz - CH; : ethoxyethane.
b) Produit B obtenu par oxydation ménagée de A.
B ne réagit pas avec le nitrate d'argent ammoniacal,mais réagit avec la D.N.P.H.
ce qui indigue que B est une cétone, produit de I'oxydation d'un alcool secondaire

e butanol -2 :
GH;—EH2—~G|-IDH-CH3 + O~ CH3-CH;—CO—=CHy + Hs0.

d'ol B: CHy-CH; = CO - CHj : bulanone.

c) Oxydation énergique de B.

CH3-CHz;-CO-CH3; + O —— 2CH;-COOH acid
d) Décarboxylation de I'acide. > Ui Sihvnaliy)
Elle correspond 2 !ellmhannn d'une molécule de dioxyde de carbone CO;:

CHs — COOH —_,, CO; + CH,

@) Mécanisme de Ia munuchl‘uraﬂu
n du métha
- Initiale photochimique : Clz + photon —» ggi
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Propagation U v GHy e G, 0 110
"GHy + Cly » GHLGE » O1

FRuplur L0 v M . {:'J Y
Gl' ¢ *CHyees CHLCH
<GH, Oyl

iiiiiiiiii (XA R R TR

) " ‘ Sujet : Dae, SMf S0, 2010, .

llllhhl!illll11111tlllllrrrr|||q|. .......... ]
| = On idralise une solulion lampon en molangeant 200m”" d'une solution o i
mathanolque de concontration 0,1 moll ' o1 10 am’ do solution de soude e

concentration 0,1 moll . La constanio Kadu couple HCOOM  HGOO aul Ggule &
1,6.10

a) Quel est pH de la solution tampon 7

b) Quel volume de solution d'acido chlorhydrique do concentration 0.1 moll " faw
il ajouter au m-&lun?u pour que le pH soil égal 3.5 7

I1=On verse 5 cm” d'une solution acidifita do pormanganate de potassium de
cancentration 10 “ moll ' sur une solution d'acide oxalique pour avoir un mdéiliangge
de 30 cm”. La solution obtenue se décolore on 2 min1b s,

a) Ecnre 'équation-bilan de la réaction.
b) Calculer la vitesse moyenne de disparition des

IoNs parmanganate,
¢) En déduire la vitesse moyenne de formation de dioxyde de corbone. Exprimer
les vitesses en mol.l ' s '

Il - Un alcéne A réagit avec I'eau pour donner un composdé oxygénés B,

Le composé B réagit avec I'acide éthanoique pour donner les corps C et D,
Le corps C est un composé organique de masse molaire M = 116 g.mol .
a) Determiner la formule brute de B et les formules semi-développées des
composes A, Bel C.

b) Entre les molécules A et B laquelle est chirale 7 Pourquoi ?

¢) Représenter les énantioméres de la molécule chirale.

d) Ecrire les formules semi-développées et les noms de tous les composés ayant
la méme formule brute que B. ﬂ—--_..__ :
C

PERONRA Vo na i a e wan

-----------------------------

orrigé — type ||........

|- ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
a) Calcul du pH du tampon.

L'équation-bilan de la réaction s'écrit -
HCOOH + OH —_, HCOO "+ H,0.

Le mélange correspondant & Ia demi-équivalence, le pH = pKa:
PH = pKy = - logK,, == PH=-10g 1610 *=4—-log16

d'ol pH=38

b) Calcul du voly
HCOOH +

me de la solution de HCI.
H:O == HCODO" + H,0*
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NaOH ", Na' + OH

HCl + H;0 — H;0" + CI”

Bilan des espéces; H,0': OH; Na', Cl™: HCOO '; HCOOH,
[HO" | =10"=10"% — [H0' | =3.16.10 *mol |
r . tﬂ.u = - -1
[ OH"| ol 3,16.10 " mol. |

Conservation en ions passifs (Na” el Cl):

vt 1| N 1 <

[t J:_:'n}r 30+ (mol. 177);
. . 1y 2

)= 2% - M a1

L electroneutralité da |a solution donne:
[HCOO " | = .‘jﬂ “-‘!-f- (mol. 1Y),

T

=

Conservation de la maﬁére donne :
(HCOOH| = Sebe 120%, _ [HCOOH| :'*”-% (mol. 1.

0+ 30+1 30+
D'aprés la relation D'Anderson ;
[ncoo | log OO ) _ bH - pK, =35~ 3,8

[HCOOH| = 2[HCOO == 03V,=1

D'ol V, =3,33¢cem’

[l = CINETIQUE CHIMIQUE
a) Equation-bilan de la réaction.
Couples redox : MnO,/Mn®" et CO,/HyC;0..

Demi-&quations redox :
3| MnO, + BH + 5¢ " — Mn*" + 4H,0

5| H:C,0. -2¢ ——» 2C0; + 2H'

2MnO, +5H,C:04 + 6H" —» 2 Mn®" +10CO; + 8H,0
2MnO; + 5 H,C;04 + 6H;0" ——» 2 Mn® + 10CO; + 14H,0

b) Calcul de la vitesse moyenne de disparition des ions permanganate.

V(MnO, ) = -:‘EE E_E;ﬂ :

C, :EE"; 1,66.10 *mol. | "; At=2min15s=135s: C,=0:
d'ol Va(MnO, ") = 1,22.10 * mol. | . g

c) Déduisons en la vitesse de formation du dioxyde de carbone.
]|
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D'aprés I'équation de la reaction :
J",l'l.ru{.?; }_ r, {{'U:} AY— B
e === Vi(€02) = 5V(Mn0,) = 6,1.10 * mol. | s

D'ol VH{COs) = 6,1.10 *mol. | ' g

iii = CHIMIE ORGANIQUE.
a) Formule brute de B.
CiHap + H O ——» anEn-H - 0OH
(A) (B) 0
CHiCOOH + CpHzp44—=0OH =——= CHsiC + H,0
DEHHEnH
. (C)
La masse molaire du composé C est ;

M=14n+60 ——>n - M-60_116-60

14 14 4

D'ol la formule brute de B :

CiHiO

b) Formules semi-développées des composés A ;B C.

A: CH3—CH=CH-=CHs;

B: CH;-CHOH-CH;~CHs;

C: CH;-=COOCH - CH; - CHa.

CH,

b) Molécule chirale.
La molecule B est chirale car, elle posséde un atome de carbone asymétrique.
c) Enantioméres de B.

EEH’E E:H;,

c:Hf""k‘TaH Hc?'ﬁ"*- CHy
OH

Miroir
d) formules semi - développées des isoméres de B.
CHj — CH; — CH; = CHz0H : butanol -1 (primaire),
CH3 = CH2 — CHOH - CHs ; butanol -2 (secondaire).
CH3 — CH- CHz0H : méthyl -2 propanol -1 (primaire).
CHj
CH4
CHa - El-_l CH3 : méthyle -2 propanol -2 (tertiaire).
Deux éthers oxydes répondent également a cette formule brute :
CH3; -0 -CH; - CHz = CH3 : méthoxypropane.
CH3 — CH; — O - CH; - CHs ; éthoxyéthane.
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o et : Bac, SM/ SE. 2014. —
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| — a) On dispose d'une solution d'acide méthanolque de concentration r,;;,';i

2 10 < mol. 1 ' et d'une solution de soude de méme concentration. Quel vu!ule
de chacune de ces deux solutions faut-il mélanger pour obtenir 15 ¢m? d-u“amﬁ
solutionde pH=4,17 j
b) Sachant que le pKa du couple HCOOH / HCOO ~ est 3,8, calculer les -'
concentrations molaires des différentes espéces chimiques en solution,

c) Quel volume de solution de formiate de sodium a 0,2 N faut-il ajouter & 5 m) 4,
solution d'acide méthanoique de concentration 0,1 N pour obtenir un mélange ge
pH=362?Ondonne: 10°*'=8107°; 10%=2; 10% =158

Il — Dans un bécher on mélange 3 mol d'acide méthanolique et 2 mol d'éthang,

45 min aprés le mélange, un dosage montre qu'il reste encore 1,6 mol d'acide.
1h40 min aprés le mélange, un nouveau dosage montre qu'il reste 1,30 mol
d'acide.

a) Déterminer la composition du mélange a chacun de ces deux instants.

b) Calculer la vitesse moyenne de formation de I'ester entre ces deux instants,

lll - On mélange 10 cm® d'une solution d'éthylamine de concentration 3.10 'mol,|
avec un volume V d'une solution de chlorure d'hydrogéne de concentration 2.10"
mol.l . Le pH du mélange est égal a 10.

a) Ecrire I'équation bilan de la réaction qui a lieu.

b) Calculer la valeur de V. :

¢) Pour quelle valeur de V le pH du meélange serait égal au pK, du couple acide -
base qui est de 10,8.

IV — A la température ambiante, on fait réagir le chlorure d'acétyle en excés avec
1,85 g d'un alcool saturé A ; il se forme un ester et un gaz dont la solution est acide.
a) Ecrire I'équation de la réaction.

b) La masse molaire de l'alcool A est M = 74 g.mol "' . Trouver sa formule brute.
Donner toutes les formules semi-developpée correspondant a cette formule brute.
c) Le compose A soumis a une oxydation ménagée conduit a un composé qui
réagit avec la 2 4- dinitrophénylhydrazine, mais est sans action sur la liqueur de
Fehling. Ecrire la formule semi-developpée et le nom de A.

d) Ecrire I'équation de la premiére réaction. Quelie est la masse de l'ester formé ?

- —— gy T i

g—

wass of| COITIGE = tYPR [loeeeeserssencriencnmnnenssnsessassassnd

|- ACIDES BASES EN SOLUTION AQUEUS. LE PH.
a) Calcul du volume de chacune des soluticns.
L'éguation bilan de la réaction s'écrit ;

HCOOH + OH —— HCOO" + H,0
Bilan des espéces : H;0"; OH; Na': HCOO : HCOOH.
On doit avoir : Vi + Ve =15¢cm® (1)
D'autre part, d'aprés la relation d'Andersen -
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: I 5 !:'1{ CHIE lilff.(-i'f]” vy pH = FKH En d|1 = 3;5
o IO | o
3 lcoon]~ 3 === [HCOO"| = 10, [HCOOH|

[HCOO | =2[HCOOH| == CyVy =2 (Ca.Va=Cp.Vg)

Soit ; 2"1& :"'3.\-"3 I:E}
D'ol le systéme : Vi + Ve =15
EV;., — 3 UB

Apres resolution, on trouve :

Va=8cm’ et Vy=6cm?

b) Concentration molaire des différentes espeéces chimiques en solution

[H:0" ] =10"*1=8.10° —= [H,0° | =810 -5 mol |
" [ o™ = 10 - d
| OH | [EET'_"]_ 1,25.10 " mel. 1 -1,
Conservation en ions passifs (Na' ):
S Caly  aan3 ks
|'N.a J—FI+FE_4-1IJ (mol. | =% ;
L'électroneutralité de la solution donne:
[HCOO | = [ Na* | =4.10 ® mol |
Conseivation de la matiére donne -

[HCOOH) + [HCOO | = f:p === [HCOOH) =2.10-3 (mol. ).

A o

[H0" | =8.10*mol. 17 | OH"| =1,25.10"° o), |-
Dol {HEDG ] = r Na* J =410 " mol.|™ .
HCOOH| =2.10 -3 (mal. I -

¢) Calcul du volume de Ia solution de formiate de sodium HCOONa.
HCOO™ + H.O0 =—* HCOOH + OH"

H=pK, + loglICO0" log <424 - pK,—pH =38-36=0,
P I::I'i":_,aL !ﬂﬂ HCOOR —— = GQC'I..F, PKA P 3, 36 2

soit: CaVa=10%Ca. Vg === CpVa=1,58Cs Vs

V:—LLEL- D.I:-:E = = —
"TIETC, “isaxoz - 18 ml bl ol
Il - CINETIQUE CHIMIQUE.
a) Cun?pnsitinn du mélange.
L'équation bilan de la réaction d'estérification :
HCOOH + CH,O0H —» HCOOCHs + H0
Aprés 45 min, - Neay = 1,6 mol.

Mayg = Npay — Ny = 3= 1.6 = 1,4 mol
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Niar = Niaiy = Niang = 2 — 1,4 = 0,6 mol
n{ﬂtjf L n{!_.m_" = n{p,lw = 1,4 mol.

Aprés 1h40 min : ng, = 1,3 mol.
n{A}d = nwi - nm}r =3~ 1130 - 1.? mol
Meaiye = Neani = Ngapa = 2= 1,? = ﬂ,3 mol
Niastyt = Meeaupr = Npya = 1,7 mol.

Les résultats sont consignés dans le tableau ci — dessous :
t(min) | HCOOH [ C;HsOH | HCOOC,Hs | H;0 |
45 | 16mol | 0,6 mal 14mal | 1.4 mol
1h40 | 1,30mol| 03mol| 17mol | 1,7 mal

b) Vitesse moyenne de formation de I'ester.

Viesion = 2 = =0 ey Viogten = 11204 _ 03 _ 545 10 mol.min
At -1, 100-45 55

S i

&4

. .r
0 ] g i

g 5y Mo
: F_.':.-1III

d'ol Viesten = 5,45.10  mol.min ™

lll — ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
a) Equation bilan de la réaction.
C;HsNH; + H,0" — & CzHsNH;" + H;0
b) Calcul de la valeur de V.
On a: pH = pK, + log Co ¥y =C, ¥V == log Cy ¥y =C,¥ - pH-pKa=10-108

C.¥ c.V
" i 0.8 2107 = W
£ =1D i — - 513 '
¥V =E.F 3107 x10=-2.10".F
d'ou V=1285ml

c) Calcul de V pour que pH = pK, cu couple acide / base.
Le mélange est alors une solution tampon obtenue a la demi-équivalence :

| Cy¥y _1_3107"%10 30 ,

-l o W Em— —_ _— =
CaV=3CaVe == V=g =m0 ~ 4’

IV — CHIMIE ORGANIQUE.

a) Equation bilan de la réaction. "
O
CH3-C + R-OH+—= CHi~-C + HCI
Cl OR

b) Formule brute de A. _
Soit C,Hznes OH , la formule de cet alcool de masse molaire :

M=14n+18 = n=2"E-T-2- 4

d'ol CiHsOH ou CsHyO
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Formules semi - développées des isomeéres de B,
CH3—CHz = CHz = CH;OH - butanol -1 (primaire).
CH;—CHz - CHOH - CH;  : butanol -2 (secondaire),
CHa - CH-CHzOH : méthyl -2 propanal -1 (primaire).

CH3
CH;
CHy - g ﬁ CHy © méthyle -2 propanol -2 (tertiaire).

Deux éthers oxydes répondent également a cette formule brute

CH3 =0 - CHz - CHz - CHy : méthoxypropane.
CHy—CHz~ O —CH,~CH; : éthoxyéthane.

¢) Formule semi-développée et nom de A.

Le test negatif avec la liqueur de Fehling du produit de I'oxydation ménagée de

A, indique que A est un alcool secondaire : le butanol -2 -

CH3 = CHz = CHOH -~ CH4

d) Equation de la 1*™ réaction.

o

O
CH3-C + CH3= CHOH - CH; = CHy+&—* CHy-C + HCI
cl OCH - CH3 — CHy
: CHy
Calcul de la masse de |'ester formé.
Ona: ma=nge—=>| mg =Hh.x%-‘v AN : me=29g
A

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

| = Une solution d'un acide carboxylique AH de concentration égale 2 10 ~* mol.| '
aunpH égal a 293 25°C.

a) Calculer les concentrations molaires de toutes les especes chimiques en
solution.

b) Calculer le pKa du couple acide/base.

¢) Sachant que pour préparer 100 cm® de cette solution, il a fallu dissoudre dans

l'eau 4,6.10 ~* g d'acide pur, calculer la masse molaire de cet acide carboxylique.
Trouver sa formule et son nom.

d) 10 cm® de la solution acide précédente sont dosés par une solution de soude

de concentration 2.10 =% mol.I ~". Quel volume de solution de soude faut-il verser
pour atteindre I'équivalence ?

Ondonne: 10-%°=12510-%: log7 = 0,84.

l - Au cours de la réaction entre les ions ioduire et les ions.peroxodisufate, la
vi\esse moyenne de formation du diiode entre 0 et 120 secondes est 5,10 ~° moll~'.s -".
a) Ecrire I'équation-bilan de la réaction. Tk

E; gair.:lulw la Concentration du diiode formé 120 s apré:-i le mélange des solutions.
uelle est la vitesse moyenne de formation des ions sulfate ?
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il = Une solution aqueuse d'un acide carboxylique a chainJE §aturée A es|
obtenue par dissolution de 0,44 g d'acide pur dans 100 cm” d'eau. On Préléye
10 em’ de cette soluticn que i'on dose par une solution de soude de COnCenirgy,

C=10"moll™". -
réaction qui a lieu au cours du dosage.

a) Ecrire I'équation-bilan de la ,
h}:: Sachant gue pour obtenir I'équivalence on verse 5 cm® de solution basique

calculer la masse molaire M de l'acide caftnx@rlique.
¢} En déduire la farmule brute, la formule semi-développée et le nom de I'acide,

d) On fait réagire I'acide précédent avec un alcool satun? E!- Ecrire I'éguation dela
réaction entre I'alcool et I'acide. Quelles sont les caracténsliques de cetle réaction 7
e) Le produit obtenu contient en masse 27,6% d'oxygéne. Calculer sa masse
‘nolaire. En déduire les formules semi-développées de l'alcool utilisé et de I'ester

forme.

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

Cﬂ"igé Lo typﬂ- ---------------------------------------

| — ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.
a) Concentrations molaires des espéces chimiques en solution.
AH + Hzﬂq_—_l!‘.Hgn* + A°
Bilan des espéces : H;O" ; OH™, A™; AH.
pH=29 —= [H,07=10""=10"%°

[H,0'1=1,25.10 " mol.l ~*

Le produit ionique de I'eau a 25°C, donne :

; | .12 -1 ol — 12 -1

[ OH"J =f'_}= 810 mol. | "= | [OH") = 8.10 " mol.1"".
H,0*

L'électroneutralité de la solution donne: ;
[HiOJ=[OH ] +[A"]=> [A"] = [Hs0"| - [ OH") = 1,2510 ® mol.

[A™] =1,25.10 " mol.| ="

Conservation de la matiére donne :
[AH] + [A"] =C == [AH]=C-[A"] = 8,75.10-3 (mol. | ™",

[AH] =8,75.10 2 (mol. | =",

b) Calcul de la constante pK, du couple acide/base.
Appliguons la relation d'Anderson :

" A BT, I
PH = pKa “'iﬂﬂl‘[ﬁ,i =2 pKa=pH-log s

-3
pKa = 2,9 ~ log ;ii:ﬂ - == | pKa =37

c) Masse molaire de I'acide.

184
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MY (o L 1 R 11

= 46 g.mol ™'

M = 46 g.mol ="

Formule et nom de l'acide.
La formule générale d'un acide carboxylique étant C,Hz,,«COOH, sa masse
molaire est

M = 14n + 46 —= n=M-—4ﬁ=4ﬁ-4ﬁ=n

14 14

D'ol la formule de l'acide :

HCOOH

Son nom est : acide méthanoique ou formique
d) Volume de soude versée pour atteindre I'équivalence.

Equation de la réaction s'ecrit :
HCOOH + OH™ — HCOO ™ + H;O

A |'équivalence :

=1 -3
EA.VA= CE-UH —_ UE =I:”in=lﬂ x]? - 5 .-"J—HI
Cy 2.10
Vg=5cem’

[l = CINETIQUE CHIMIQUE.

a) Equation-bilan de la réaction z
1|8,05 2 + 286~ —=2504"
1l21° + 28 — b
[ Sa0p " + 21 ——=+25G—.|E'+ I2

b) Concentration de diiode formé.

U;{l;} =[IJI’]:E:1L = E;j'[':;l:g —=[lIz] = 120.\!"{{';}

D'ol [1,]=6.10"*mol.l ™’

c) Vitesse moyenne de formation des ions sulfate SO, 2~ .

D'aprés |'équation de la réaction : ;
(S04 %) = 2n(lz) == V(S04 ) = 2V(l) =2x5.10°;

d'oll V(S0 %) =10 "*mol.l "8

Il - CHIMIE ORGANIQUE.
a) Equation-bilan de la réaction de dosage.
GHHIJ'H ‘IEDDH + DH- — GnHEﬂiiGDD_ + H?D‘

b) Masse molaire de I'acide carboxylique.

Scanned by CamScanner



",
Ma -

o -1 . 2
WA= Mp = Ca.Va = n'a= 1!'.'I;.r xtﬁ.ﬂj = 5,10 ~* motj -
vV = 100 cm” est .
- les contenues dans
Le nombre dﬂmﬂ. |' II]':-EIUU= 5.1{1‘3mn!.l“'
=M X = 10

A l'équivalence .

ar, O 88 g.mol -1

o i

ainsi:  M=7"=155 —
d'ol M = 88 g.mol

c) Formule brute, formule semi-développée et nom de I'acide.

asse molaire est :
= SM oM 884 o3
M= 14n + 44 —> e 1

D'ot la formule brute :
Ca;H;COOH ou C4HgO2

On en déduit les formules semi-développéees :
CH; — CHz = CHz = COOH | acide butanoique.

CHj — CH - COOH : adde méthyl-2 propancique.

CHs

d) Equation de la réaction o .

#r

C4H;COOH + ROH +— ch?Cb + HO
R
Caractéristiques. ‘ . 1
Cette réaction est une estérification : elle est reversible, lente, athermique et

limitee.
e) Masse molaire du produit obtenu.

‘E_L -‘fa ME: ]2“1&&:]20“:115'9 g.mnl_'l
(2 100 %0 276
D'ol Mg = 116 g.mol '

Formules semi-développées de I'alcool et de I'ester.
Mg=R+87 == R=M:-87=116-87=29

Or, R estun radical alkyle : CaHames = 14m + 1

Alors: 1dm+1=29 —> m= 2

D'ol les formules semi-développées de I'alcool et de I'ester -

CzHsOH ou CHjz~-CH;0H : éthanol
O
CaHz-C : propanoate d'éthyle.
0 - C;Hs
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T T P T Er o AT T T T .
e Sujet : Bac, SMI SE. 2016. | =

| = On mélange un uulumf V,dune solution d'amdechlnmydnquede .

concentration Cx =3.107 mol.l ! avec un volume V, d'une solution d'hydroxyde

de sodium de concentration Cg = 7.10 ~* mol.i™". Le volume total du mélange est

V/ = 40 cm”. Le PH du mélange est de 3,8,
a) Ecrire |'équation de la réaction.
b) Trouver les volumes V, et Vg des solutions acide et basigue.
¢) Quel volume de solution acide ou basique faut-il réajouter au mélange pour
avoir un pH égal 27 ? On donne : 10°°=1,3.107".
Il — Dans un recipient, on introduit 15 cm® d'une solution de perosodisulfate de
sodium de concentration 2.10 ~' mol.I"" et 20 cm® d'une solution d'ioduire de
potassium de méme concentration. En dosant le diiode formé au cours du temps,
on a obtenu les résultats consignés dans le tableau ci-dessous :
t(s) 0] 10 [20 [30]40 [50[60 | 120

flz}.10-2moll? [0 ]1,25]|2.2 3 [36]|4 [45]|5.2
a) Ecrire I'équation-bilan de la réaction,
b) Déterminer la vitesse de formation du diiode a ladatet=40s.
¢) En déduire la vitesse de disparition des ions iodure et celle de formation des

jons sulfate.
d) Lequel des réactifs est en exces 7 Quel est cet exces ?

Il - L'hydrolyse d'un ester de masse molaire M = 116 g.mol™' donne |'acide
éthanoique et un alcool saturé A. L'oxydation ménagée de A donne un compose B
qui réagit avec la 2 4-dinotrophénylhydrazine, mais ne reagit pas avec le nitrate

d'argent ammoniacal.

a) Trouver la formule brute de 'ester et la formule semi-développee de A.

b) Ecrire les formules semi-développées et les noms de tous les isoméres de A.

c) La molécule de A est-elle chirale 7 Si oui, représenter ses énantiomeres.

d) Ecrire I'équation de la réaction d'estérification de l'alcool A par l'acide éthanoique.
I'anhydride éthanoique et le chlorure d'éthanoyle a

e) Comment peut-on obtenir
partir de I'acide éthanoique ? Ecrire les équations des réactions correspondantes.

Eu "iﬂé — t""m bsssansnnassssnsnrassnunas Tl L e L L

lllllllllllllllllllllllllllllll

|- ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.

a) Equation de la réaction acido — basique.
(H;0'+Cl-) + (Na*+OH~) — (Na"+Cl") + 2H,0 .

Soit - H,0* + OH~ — 2H:0. Q\
b) Calcul des volumes V,, et Vg.
Le volume total du mélange est : -

Vi+ Vg =40 (1)
PH =39 < 7 : Ia solution est acide, alors : U

oH = —logCaVa=CoVs - CaVa—CaVe _ 0-39 = 1,3.107"
Va+Vg Va+ Vg .
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3, — 7V = 52 (2).

soil :
'‘oll le systéme | B
v, -7V = 52 10V = 68
On en déduit :
Vai= 33,2 cm’® Vg =6, g8cm?

L'acide étant en exces, il faut rajouter un volume V;, de la solution basique pour

atteindre I'équivalence (pH = 7).
L'équivalence se traduit par la relation :

CaVa-CaVy
CaVa = CalVp + Vo) == ¥ = =2
d'ﬂl:l Fb = E.Evﬂ. m— “B I A.H: I vb = '?p 4‘3 II:IIIB
B

Il = CINETIQUE CHIMIQUE.
a) Equation — bilan de la réaction.
Couples redox: S,037/503 et I/ 21
112 S,0i" + 2e- —» 250%
1012 210 — I, + 2e”
S0 +21I" — 2505 + I

b) Vitesse de formation du diiode a ladatet = 40 s.

Tragons la courbr de formation de |,.
Echelles : 1 cm pour 10 s en abscisse et 1 cm pour 10 =2 mol.l ' en ordonnée.

41110 %mal/I

5
‘ ............................... -
, {| PR -
P —
o
10 20 30 40 50 E:tl 100 ”‘;}
l"r .; - —_ E; = E] " e "1".?"'3.5 5o - £s
d' ou Ve(l3) = 5,5.10"* mol|'g-!

c) Vitesse de disparition des j
r e ons iodure et celle
D'aprés I'équation-bilan de la reaction: des fons sulfate.
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Va(17) = 2Vi(13) =2 x 55.10™* = 1,1.10"? = 10-? mpl| - & -!
- eenl " ' 3t e ol.l"s
et Va(5037) = Vi(l;) = 55.10™* mol.| ' g

dod | Va(I™) = 107 mol| ' s ! Vy(502°) = 5,510 mol|~'s "

d) Réactif en excés,
La quantite de matiére initiale de chacun des réactifs est -
n(8:057) = Cou Vo = 2,107 % 15.10°2 = 3, 10 mol
M) = Crege Veeg = 2,107 x 20,107 = 4.10~* mol,
La quantité de matiére de S,0%" disparue est -
ng($2087) = 3ny(17) = X 4,107 —= ny(S,02°) = 2.10-* mol

Comme ny(S;057) < ny(S,0%"), alors S,02" est en exces.
Calculons cet excés,

an = ny(5;0§7) —ny(5,087) =3.10"% = 2.10~% = 102 mol:

d'oll An = 1072 mol.

- CHIMIE ORGANIQUE
a) Formule brute de I'ester,

Soit CHiaCOOC Ha. la formule de I'ester.
La reaction d'hydrolyse de cet ester s'écrit’

CH,;COOCHzney + H;0 === CH,COOQOH + CrHzn1OH
La masse molaire de |'ester est -

M = 14n + 59 n= ”:g = “i:sg i
D'ol la formule brute de l'ester -

CHsCOOCHy ou CgHy0,

Formule semi — développée de I'alcool A
La formule brute de A est: C,H;OH.

Le produit de l'oxydation ménagée de A ne réagissant pas avec le nitrate d'argent
ammoniacal , A est un alcool secondaire de formule semi-développée

CH,-CH; —CHOH-CH;,

b) Formules semi — développées et noms des isoméres de A,
CH3~CHy~CH; - CH;OH : butanol =1 ( alcool primaire )
CH; - I'Z_‘éH —~CH;0H : méthyl =2 propanol =1 ( alcool primaire ).
Hy
CH3 - CHz — C*HOH - CH4 : butanol =2 (alcool secondaire ).
OH
CHg - %- CHs : méthyl -2 propanol -2 ( alcool tertiaire ).
Ha
1549
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CH; — O — CHz — CHz — CHy * méthoxypropane ( ether-oxyde ),
CH, — CHy — O — CHz — CH3  : éthoxyéthane ( éther-oxyde ).

¢) Chiralité de A.
L a molecule de A est chirale, car elle posséde un atome de carbone as?fﬂétriq

Représentons les énantiomeres de A. g
CIHE CzHs
|
cH;"fi\'QH Hc/?'“ CH3
OH O
Miroir

d) Equation de la réaction d'estérification de A par I'acide éthanoigue.
OH 0
CH; — CH; —CHOH—CH; +CH; - C_ &= CH;-C + H,0
‘o 'OCH — CH, — CH,
CH,
e) obtention de l anhydride éthanoique et de chlorure d éthanoyle 2 partir de
I'acideéthanoique,
- L'anhydride éthanoique s'obtient par déshydratation intramoléculaire :

i
2CH3-C,  —— CH3-CO-0-CO-CH3 + H;0
OH
— Le chlorure d'éthanoyle s’obtient en faisant agir I'acide anhydre sur un agent
chlorurant : le chlorure de thionyle SOCI; ou le pentachlorure de phosphore PCl; :
8 O

CH3—C.  + SOCl, —» CHs~C~ + SO, + HCI
H b
2 e
CH;-C  + PCls — CH3—C + POChL + HCI
DH el

-----------------------------------------------------------------------------------------------------
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| - Soit S una solution aqueuse d'acide fajb e

le AH de pH =
17y On dose un *-rﬂ1un21& V= 1? ml de S par une solyti
pncentration € = 0.2 mol.I™".. L'équivalence acido-basique est obt
iersé un volume u"= 5,5 ml de solution d'hydrc:—“‘fde ;Ie Eﬂdiunb €nue quand on
hﬂ gcnre I'équation-bilan de cette réaction ;
5) Calculer la concentration C de S.

2*) Faire linventaire des espéces chimiques présent
concentration. En déduire le pka du couple acide / b
3%) Cet acide AH est un acide dichloroalcanoi
chaine carbonée d'un acide carboxylique ont été

_ remplacés par deux atomes de chiore.
a) Sachant que 700 ml de S contiennent 11 g de cet acide, déterminer la f-:;rmuL:Te
brute de AH.

b) Quels sont les isoméres possibles. Donner
developpee et le nom.

Il - On melange une mole d'acide pro
a) Ecrire I'equation-bilan de la réactio
organique E obtenu.

b) Quelles sont les caractéristiques de cette réaction ?
2°) Definir la vitesse V de formation du composé E
3%) Parmi les possibilités suivantes,
d'augmenter V, justifier le choix :

— abaisser la température du mélange :

— élever la température du mélange :
— ajouter de I'eau.

4") En utilisant un autre réactif que l'acide propanoique, on peut obtenir le méme
compose E a partir de I'éthanol, bien plus rapidement.

a) Citer un réactif possible.

b) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

c) Citer les caractéristiques de cette réaction.

it - Dans un bécher contenant 100 ml d'une solution d'acide oxalique, on ajoute
un peu d'acide sulfurique, puis & l'aide d'une burette graduée, on laisse tomber un
volume ""'5 d'une solution de permanganate de potassium de concentration molaire

Cp = 10 mol.I"", L'acide oxalique est en large excés par rapport aux ions
PEermanganate.

a) Ecrire I'é
oxalique.

b) Pour v, = 1 ml, on observe la décoloration au bout de 40 secondes. :
Cah:u_E‘er la vitesse moyenne de disparition de l'ion permangante exprimée en
MoL1 ™5 ™" (on considérara que le volume total dans le bécher reste sensiblement constant).

es dans S, calculer leyr
ase,

que :

pour chacun la formule sem;-

panoique et une mole d'éthanol.
n chimique qui a lieu.Nommer e composé

choisir les actions qui permettrons

quation-bilan de la réaction entre les ions permanganate et I'acide
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|- ACICES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.

1°) a) Equation-bilan de la réaction.
AH + OH™ &=—* A~ + H;O

b) Concentration C de S,

A l'équivalence: CaVa=CsVs — Cp = C;,‘F” - EF}-I_;E =1,1.10 " mol| -

d'oll Cc=1110"" moll""

2°) Bilan et concentrations des espéces chimiques.
En appliquant les lois générales relatives aux solutions agueuses, on trouve :

[H,0°] =102 moll™; [OH | =10""moll"”
(A7) = 10 2 moll™, [AH] =10~ " mol. "

On en déduit le pka du couple acide/base !
T A =
pKa = pH Iugl!ﬁf pKa=3

3°) a) Formule brute de AH.
Soit CaHan- 1 CLCOOH, la formule de AH.

Sl e e 11 - -1
G = MV M= cy oLt <7007 143 g.mol.
D'autre part: M=14n + 115 = n = ‘”1'4“5 - “3: 15 2
D'ol la formule brute de AH :
C;H. CLCOOH ou CyHCl; 02

b) Isoméres possibles.
CH;-CClL,—COOH : acide dichloro-2,2 propanoique.

CHCI; - CHz - COOH : acide dichloro-3,3 propanoique.
CH,Cl — CHCI - COOH : acide dichloro-2,3 propanoique.
Il - CHIMIE ORGANIQUE.
1°) a) Equation-bilan de la réaction
CH; = CH, — COOH + GpHs - OH — CH3—CH; - COOC;Hs + H:0.
Nom du compose E obtenu.

E est propanoate d'ethyle.

b) Caractéristiques de la réaction.
La réaction est une estérification, elle est lente, athermique et limitée.

2°) Définition de la vitesse de formation du composé E.
La vitesse de formation de E est la dérivée de sa quantité de matiére ou de sa

concentration par rapport au temps.
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7 VHE) = i

3°) La vitesse de la réaction augmente par élévation de ia température du
mélange, car elle entraine I'agitation thermique des molécules.
4°) a) On peut obtenir rapidement le compose E, en remplacant |'acide
propanoique par le chlorure de propanoyle CH, — CH, - COCl ou par I'anhydride
propancique CH; -~ CH; - CO-0-CO - CH; — CH; ou (C,HsC0),0.
b) Equation-bilan de la réaction avec le chlorure de propanoyle :
CH; —CH; -COCl + C;Hs—OH — CH,-CH,-COOC,H; + HCI
c) Caractéristiques de la reaction.
Cette réaction est rapide, totale et exothermique.
Il = CINETIQUE CHIMIQUE.
a ) Oxydation de I'acide oxalique H,C.O, par I'ion MnO4 en milieu sulfurique.
Couples redox : MnO, / Mn** et CO,/H,C,0,
2: MnOg + 8H™ + 567 — 5 Mn* + 4H,0
5i HC,0y —— 2C0; + 2H" +2e-

VAHE) =

2MnOs~ + 5H,C,04 +6H" — 2Mn** + 10CO, + 8H,0

2Mn0O,~ + 5H,C,04 +6H3;0°— 2Mn** + 10C0O, + 14H,0

b) Calcul de la vitesse moyenne de disparition de I'ion MnO, -
, _ o ]-Jumo;}

¥ == i

La concentration de I'ion MnO, ~ a l'instant t = 0 est

-3 -3
e

(V; =100ml=10,110)
Aladatet=40s, la solution est décolorée, alors :|Mn0; |=0.
La vitesse moyenne de disparition de I'ion MnO,4 ™~ est donc :
y _ oo )-[mo;]  0-10 1
B -1, 40-0

Ona:

=10 |"|"|'::'-'|.|n‘1 5

=25.10* mol.l ~'.s~

d'ol Vim=2,5.10 “® moll ~'s ™!
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- Sujol : Bac, sm/ SE. 2018. .-;-:—: 4

I-Ef-'n 'illli;:;'s'.,':':,'u 0.5 g d'hydroxyde de calcium Ca(OH): dans 500 ml d'eay s

1*) Ecrino 'dquation de la réaction de c:_:{-::li-u'}; alvec I'eau. |

2°) Calculer In concentration de la solution Ad hgdmxyde de calcium ains;

obtenue ; en dédulre [oH~] etle pH de la 1sulutmn A |

3°) On ajouto & A, 500 ml d'une solution Bd hydrquda de sodium de pH inconny

Lo pH de la solution C obtenue est 12,2 | E’-} dédur_r::-: le pH inconnu.

4°) Quel volume de solution dt;_- :I[EI a’ldﬁ. 1E| r;igl-l faut-il ajouter a 100 ml de |
.on C pour obtenir une solu jon de pH =

sn'.‘.:-':::u-::q:nnne ;p?ugz,?' =04: logd6 = 0,7, 10°¥'=371, 10%%=6.3.

Il - Soit la réaction suivante . -

CHiOH + {H:I,U' + CI7) —= CHaCl + 2H:0.
La concentration de Iion HO" st mesurée en fanction du temps.
On obtient les résultats suivants .

[ 1{min) 0 [79

[ [Hy0"] moln 1,85 1,67 | 152
Calculer la vitesse moyenne de la réaction pour chague infervalle de temps. Conclure.
IIl = On traite 10 g d'un acide carboxylique A, de masse molaire My = 60 g/mol, par
du chlorure de thionyle SOC. On obtient un composé liquide B.
1°) Ecrire I'équation de la réaction ; nommer les composés A et B.

Déterminer la masse de composé B obtenu
2°) Ecrire I'équation de la réaction d'hydrolyse de B. Donner les caracténistiques
de cefte réaction et les préca utions & prendre.

3°) Quel composé C obtient-on par action de B sur le propanol =17

Est-il possible de fabriguer C directement a partir de A ? Si oui, comparer les deux

procédeés d'obtention de C.

-------------------------------------------

B - Pratique.
| - ACIDES ET BASES EN SOLUTION AQUEUSE.

1°) Equation de la réaction de Ca(OH); avec l'eau.

Ca(OH), -2+ Ca®* + 20H o
2°) Concentration de la solution A. ; 3 "'WIW

Ca = :':f e M:a —= | Ca=1,35.102moll”

. En déduisons [ OH'].
D'aprés I'équation de |a réaction : -

N =20, = [ OH] =2C,

FEr-

158 | 316 | 632
1,30 ( 1,00

[ OH].=2,7 mol]
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pH do la soiution A.
Ca(UH); Staniune dibase forte, ona:

l‘:‘l = 14 4 1.'1.:'5]2[:.“ | ——p DH - 12,2
3°) En déduizons le pH im:nnmll.— = --1| g;__l
Le mélurnge est ie sieége des deux réactions
Ca(OH); _mo ,Ca™ + 20H |
NaOH __wo  Na'+OH

La quantité d'ions OH- dans le mélange est : u _
n'l = Enﬁ. + rllﬂ L= CU = ECh.UA + {:ﬂvﬂ :
G Cl u.:t a - avec C=10"22-= 1.58.10 2 mol | "

Ontrouve:  Cg=4,6.10"moll".
Le pH de la solution est donc :
pH = 14 + logCs == pH = 14 + log4,6.10"

d'ou pH=117

4°) Calcul du volume de la sokution de HCI pour obtenir un pH=7.
Equation de la réaction s'écrit :
Hs0" + OH™ — 2H,0
Lorsque le pH =7, nous somme 3 I'équivalence ;

__ Ce¥e  1,58.107% x 107

CaVa = CcVe = Va == =318 cm®

d' ol V, = 31,6 cm®

Il — CINETIQUE CHIMIQUE.
17) Vitesse moyenne de disparition pour chaque intervalle de temps.
L'équation de la reaction est:
CHiOH + (Hy0" + CI7) — CHiCl + 2H,0.

i
Par définition : Vina(H30%) = 'ﬂ_w::l :

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous :

At(min) [0;79] [[79; 158] | [158;316] | [316;632]

A[H;0°] (moln) 0,18 | 0,15 0,22 0,30

Vg (molI™'.min™") | 2,3.10% | 1,9.107% | 1,4.107% | 9,5.10™*

Il — CHIMIE ORGABIQUE.,
1°) Eqyation — bilan de la réaction.
CoHz,,;COOH + SOCl, —» C,H;,,4COCl + SO, + HCL

Déterminons la formule brute de I'acide carboxylique A et celle B.
La masse molaire de A est :

M=14n+46 = n=——n =222

14 14

= n=1
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On en déduit .
A: CH,COOH acide éthanoique.

B: CH;COCI : chlorure d'ﬁthannyte.
L'équation-bilan de la réaction s'écnt .
Calcul dela masse de composé B obtenu

cocl + 50; + HCIL.

D'aprés |'équation-bilan de |a réaction : =
Mo T8 s | mp=Mp X2
ﬂﬂ=n‘,‘-¢::...ﬁ”ﬂ—”ﬂ w B M
0
AN: mg =785% == 1308 g
60
d ol mg=13,1@

2°) Equation — bilan de la réaction d'hydrolysede B.
Caractéristiques de la réaction.
Cette reaction est rapide, totale et exothermique.
Précautions A prendre : manipuler sous la hotte et avec les materiels secs, des
gants et des lunettes.
3°) Composé C obtenu par action de B sur le propanol — 1.
L'action de B sur le propanol —1, est une estérification indirecte, d'équation-bilan :
CH,COCl + CH3;CH;CH,0H —— CH3;COO0CH,CH;CH; + HCI.
Le composé C obtenu est : éthanoate de propyle. :
Obtention de C i partir de A.
La réaction est une estérification directe, d'équation-bilan :
CH;CO0OH + CH3CH,CH,O0H =" CH;COOCH,CH,CH; + H,0

Caractéristigues des deux réactions.

Estérification directe | lente | limitée | athermique
Estérification Indirecte | rapide | totale | exothermique

i el il il el e ol e =R T A TR ARy O PO PR g
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---------------------------------

i = On dispose de quatres (4) solutions !
- l'acide chlorhydrique de concentration €4 = 107! mol. 1™} ;
- |]a soude de concentration €z = 5.10"% mol.I™';
- le chlorure d'ammonium de concentration Cs = 10~  mol. 17" ;
- la solution ammoniacale Cy = 5.107* mol. ™! .
On veut préparer un volume V = 150 ml d'une solution tamponde pH =9, 2,
sachant que le pK, du couple NH} /NH est justement 9,2.
En choisant parmi les quatre (4) solutions proposées, préciser la nature et le
volume des solutions & utliser.
Il = 1°) On mélange 1 mole d'acide éthanoique (CH,COOH) et 1 mole de
propanol-2 (CH,-=CHOH-CH,).
Donner la composition du mélange a I'équilibre chimique.
Quel est le pourcentage d'acide non estérifié 7
2°) A l'aide d'un exemple précis définir une réaction d'autocatalyse.
On melange dans un bécher 50 ml d'une solution acidifiée de permanganate de
potasium de concentration 2.107? mol.I"! et 80 ml d'une solution d'acide
oxaliqgue de méme concentration.
Quel est le réactif en excés 7 Calculer sa concentration a la fin de la réaction.
[l = On hydrolyse un chlorure d'acyle de formule RCOCI. Il se forme du chlorure °
d’hydrogéne.
z} Scrira I'équation de la réaction.
) On dispose 1,5 g de chlorure d'acyle pur. Le chlorure d'h rogén
intégralement recuelli dans un n&rtaiﬁ vuﬁume d'eau pure. ﬂfubﬁen? ;?:;;?aﬁt
sﬂﬂfnn g {?351 Iaqu.!!ei:e on ajoute quelques gouttes de BBT. Il faut verser dans |3
solution 5, 19,1 em™ d'un i : :
sesirih Wl € solution de soude a 1 molfl pour obtenir le virage de
En déduire la masse molaire du chlorure d' insi
sachant que la chaine carbonée est satuné::yfe TN SRR IO 8 a0 o
c) Comment obtenir les com - : -
du chlorure d'acyle obtenu ?PDSéS S RCONHC M, & partir
Ondonne:C= 12;Cl=355:0=16:H=1 g/mol.
........................................... Corrigé —
| ;u Nature et vnlumeis des solutions Enur t|.:‘j|rrgﬁ|:m rerletampon.
- Melange équimolaire de I'acide faible NH,(Cl et sa base conjuguée NH, ;
NH,Cl —— NH} + cI-
NHY + H0 =—= NH, + H,0*
o + -

On a le systéme - i s o8

g:;:;";;}s“ —> {"'5 tia= 158 {l.ﬁvu = 150

i Vs = 0,5V, Vs = 0,5V,
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d' ol Vg =50ml et [ Vo = 100 ml

- Mélange de I'acide faible NH,Cl st de la base forte NaOH a la dem;.
équivalence :
NHf + OH- — NH; + H,0
On obtient le systéme : G - b T
Ve+Vp =150 s+ Vg = E}{ p=
{csvs =2CVp {I’s = Vs =V

d' ou Ve =75ml et Vo =75ml

- Mélange de la base faible NH; et de I’acide fort HCI a la demi-
équivalence :
NHg -+ H3ﬂ+ —i ”HI + Hzﬂ
On obtient le systéme :
Fn+'|.f‘=15ﬂ Fu.'!-l"":lsn —"1 5!’4:15“
curu == Zf‘FJ Y {F.n. = ‘I-I'FJ {I"rn = 4“‘

d' ou I’A =30 ml et Fﬂ =120 ml

Il - 1°) Composition du mélange a I'équilibre chimique.
L'équation de la réaction s'écrit :
CH,COOH + CHs — CHOH — CH; == CH3;COOCH —CH; + H,0

Hy
La limite d'estérification dépend de |a classe de ['alcool.

Pour un mélange équimolaire (1 mol) d'acide et de I'alcool secondaire, la quantité
d'ester & I'équilibre est .

g = “Hzﬂ = 0,60 mol
La quantité d'acide et d'alcool restants est donc :
n,=n,=1-0,60=040mol
D'oll le tableau :

Mélange Acide | Alcool | Ester | Eau
Initiale 1 1 0 0

Al'équilibre | 040 (040 |0,60 | 0,60
Fnurnantaga d'acide non estérifié.

%A= "Ax100= Etﬂxum 40% —> | %4 =40%

2°) E.:emple de réaction d'autocatalyse.

L'oxydation de I'acide oxalique H,C,0; par lesions permanganate Mn0; en miley
acide catalysée par les ions Mn™*:

&
2MnO; + 5H,C,0, + 6H* —"™ 4 2Mn?* + 10€0, + 8H20
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La réaction de dosage s'écrit :
H:‘;ﬂl -+ ﬂH’ —_— Hiﬂ
A I'éguivalence

Ma=MNpg=CpVp=1x19,1.10%=19 1 10" mol

m m
Or: Mrcoc = Ny ¢ — = CB'“E |} M=

M CyVg
15
: = : ! -1
AN: M= 191103 — 78,5 g.mol

d' ol M =178,5 g.mol™!

Formule et nom du chiorure d'acyle.

Soit C,H3,,,C0CL , 1a formule du chlorure. S a masse molaire est :
- 78,5-64,
H=14ﬂ+ﬁ4*ﬁl—_=::n=nf H'Ez - ﬁ'ﬂl‘E.:

14 14
d' ou la formule du chlorure d'acyle :
0
CH3COCl ou CH,-(”
‘et

Nom : chlorure d'ethanoyle.
c) Obtention de CH;CONH,; et RCONHC,H,

a partir de GH;‘CG‘EL
» Obtention de CH;CONH,.
On fait réaagir le chlorure d'acyle sur I'ammoniac
0 0
EHa e C: + 2“."3 —— EH; — Ei + HH.‘EI
ci NH,
ou Ry .0
CHy —-C + NH, —* CH3;-C_ + HCI
Cl NH,

* Obtention de CH;CONHCH,.

On fait réaagir le chlorure d'acyle sur I'amine

primaire C:HsNH; ;
0

0
CHi=¢" & CoHs=NH; —— CHy~ ¢ + gt
‘ci * NHC, H,
Ou 0 ,0
EHJ —-l'.'."‘ + ECIHE_NHE —_ EHE‘—'E + NH,‘CI
cl “CHs—NH,

PALRY
o
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Définition :
Une réaction autocatalyse est

catalyse la réaction.

Détermination du réactif en exces.

L'équation de la réaction : _

iq Mn0O; + 8H3;0" +5¢° —* Mno; +12ZH,0

5| H,C,04 + 2H,0 —— 2€0; + 2H;0% + 2e”

une réaction au cours de laquelle I'un deg Prody

2Mn0; + 5H,C;0, + 6H;0* 2Mn** + 10€0; + 14H,0 I

Déterminons les proportions stoechiometriques :
Moy  CoxVor _ 21077 X 50.1073

= = =5.10"*mol ;
2 2 2 9
Nyqca04 - Cred-Vred oo 2,10~2 x 80.10 =.3.2.10"* mol .
5 n 5 5 "
Mnoy n 2 -
Comme ; 4 5 F29% - glors I'ion MnO; est en exces.

Calcul de la [MnO; | a la fin de la réaction.
La quantité d'ions Mn0O; disparus est :

Mmo; =2 X 2% = 2 x 3,2.10~* = 6,4.10~* mol.

La quantité d'ions Mn0O; restant (excés) est :
Mhno; = “Efnu; - "fmﬂ; = Cox-Vox — 6,4.107*
SOt ! Myno; =2.107%2x5.102—6,4.10"* = 3,6.10~* mol.

-4
Al . -7 = ne = 3,6.10 - =
ors: [Mno;] vy = 13010°3 = 21769 mol.l s
d' ol [MnOZ] = 2,77.1073 mol. 11

Autre méthode.
[Mn0;] = [Mn0;], — [Mno;],
- - CorVor 21072 x50.10~3
or: {Mno o L. _
[ n 4]” '|"'r 13”_‘[“-3 = 'TJ ﬁg- 10 3 mul. I-l
i 2z
et [MnO;], == [H,C,0,] = 2CredVrea _2x32107% : ’
dﬂﬂ . . '5 t : *] S,FT lzﬂ.lﬂ‘a - 4: 92+ lﬂ 3 mﬂf.' 1
c: {Hﬂﬂ“-l = ?l Eg-. Iﬂ-! —_— 4-'. gzl 1&-3 — zf?T- 10_3 mﬂ!_ I._l

d ol [Mnog] = 2,77.10°3 mot 1
Il - a) Equation de la réaction d’hydrolyse
: L
o 0
R=C. * 80 — p_¢t" & o

Cl
b) Calcul de 1a masse molaire du chlorure dg::ylﬂ
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SUJETS COMPLEMENTAIRES.

........................ Exirait du Bac, SM, session 1931
On réalise un tampon en mélangeant 100 cm? d'acide
et 50 cm” de soude & 0,1 mol.|-
égalea 16.10 %

1°) Quel est le pH du tampon ?

------------------------------------

méthanocique 4 0,1 mol.| -
. La constante k, du couple HCOOH / HCOO ~ est

2%) Quel volume d'acide chlorhydrique & 0,1 mol.-1faut-il ajouter pour que le pH
soitégala 3,57

......................................... Corrigé —type [|.....ccevreeeceeeees
a) Calcul du pH du tampon.

L'équation-bilan de la réaction s'écrit -
HCOOH + OH- ——» HCOO "+ H:0.
Le mélange correspondant & la demi-équivalence, donc: pH = pk, :
PH=pka =-logks = pH=-log 16.10™*=4-10g16

d'ois pH=38

b) Calcul du volume de la solution de HCI.
HCOOH + H,0 3=+ HCOO" + H;0*

NaOH 9 Na* + OH-
HCI + H.O HsO" + CI~
Bilan des espéces : PI;!?G*: OH; Na'; CI™: HCOO ; HCOOH.

[H0" | =10""=10"%% =" 40" | 31610 mol 1"
":'-H

| = = 3,16.10 * mol. | -1,
oM o ;
Conservation en ions passifs (Na* et Cl): W

+* cﬂrvp 5 -1 ¥
= — = mol. | i
[ J 30+¥, 150+, ( )

L T -
)= e = tsawy; (mol1™h). -
L'électroneutralité de la solution donne:

F 5=-01F -1
= bl L%
[HCcoO " | T3 (mol. 1)

Conservation de la matiére don ne :

C.V, 5+Q1F 1401V i
HCOOH| = =4%s _ + S | _
[HCOOH | YT [HCOOH | (mol. 177

30+V,
D'aprés la relation D'Anderson :
H = + HI'_'HU_ fﬁfﬂﬂ - = = . 3
PH = pK, + log [[Fm = log HCODH PH-pKs=35-328

[HCOOH| = 2[Hcoo- J == 5+01v=2(5-01v)
211
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D'ol Vo ™

16,67 cm’

-a;:.:'i-de benzoiqué
une solution d'hydroxyde de sodium

Extrait du Bac,,

ume V de so

SE, session 1993 ...ccvmvnnnnc |
COOH de concentration inconnue par
a concentration 10 ™ moll ™" les

ude versé sont

variations du pH en fonction du vol
ey JO |1 |2 3 |5 |6

10,1
10,7

B[99 |10 1 TRE B

9 [6,2 |8A5

H}::

pH |26 325 |36 385 |42 |48

515

5,

1,7 |12 (124

1°) Tracer la courbe pH = f(w).
°) Déterminer graphiquement les cara
déduire la concentration (en mol. 17")d
3°) En justifiant la reponse, déterminer
acide / base CgHsCOOH/ CgHsCOO ™.
4°) Pour un volume v = 3 em" de soude

ctéristiques du point d'équivalence el en
e |'acide.

la valeur

En déduire la
versé, calculer les concentrat

lieu. Déterminer la valeur de pKa.

de la constante pKa du couple
constante Ka du couple.
ions des

espéces chimiques présentes dans le mi termi :
5°) On dispose de deux indicateurs colorés rhélianthine (zone de virage 3,2 - 4.4
et la phénophtaléine (zone de virage 8 — 10).
Représenter ces Zones de virage sur le graphe pH = f(v). _
Lequel de ces deux indicateurs faut — il utiliser pour effectuer ce dosage ? Justifier.
.............................................. Corrigé — typaﬂ
1°) Tracer de |2 courbe pH =f(v).
- e AR
Dispositif expérimental

2°) Caractéristiques du point d’équivalence E. -
On utilise sur cette courbe la méthode des tangentes paralléles, eton trouve qua
I'équivalence :
Ve=10cm®; pH=845
Calcul de la concentration molaire de I'acide. -
e

A I'éguivalence, la quantite de soude int
I'acide benzoique :

roduite e

st égale a la quantité initial

=}
Cﬂfﬂ ;!D :ﬂll'.l= 1n =% I"l'lﬂf-l_1

CaVa=CgVa == Ca= =

101

CA - 1”'-1

mol.l™

]
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3°) Valeur de pK, du co uple C;H,CO0H/ c.:,,H,CDD '.
A la demi - equivalence (V= b 3
3l

[ L‘EHEGD{}H], = i cﬁHﬁcnu j et pH = pk,.

Vi
Ainsi: V= ; q?— 5cm’ = pH=42:
d'oll 1 pKa= 4,2
Cnnstjemtfe_d'acidité Ka du couple CgH:COOH { CgHsCOO ™,
Par définition pka = - logk, Ka=10",=10"42 =63 105
d'odl ka=6,3.10°

4°) Concentration molaire des espéce
3 cent s chimi '
L'equation-bilan de la réaction est : p SRR Sol
CgHsCOOH + U'H*———u- CsHsCOO™ + H
Bilan des espéce& HiO"; OH™: Na*: CgH 3 &
: COOD ~: CgH :
Pour V=3cm® = pH = 3,85. . eSO

En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve °

[HiO"] =1,410* moll"" | ; | [OH"| =7.10 " mol

" Ca¥ 1=
[Na’) = == 2310 Zmoli™ | [ [CeHsCOO " | =2,3.10 2 mol *

A A

[CsHsCOO H] 5_“:,% 54.10 2 mol.I '

aTFg

ngHﬁCDG HJ = 54.10 - mol.| "

Déduisons en la valeur de pK,.
D'aprés la relation d'Anderson :

= pH - log JC:H:000" | = 23.10°
pKa = pH Iﬂg[ﬁ,ﬂ,mm;] —= PKA= 335-:::95‘4_10_: -
dou | pKe=4.2

5°) Choix de I'indicateur coloré.
L'indicateur coloré doit étre choisi de maniére a ce que sa zone de virage contient
le point d'équivalence E (saut de pH) : seule la phénophtaléine convient.

On ne peut utiliser 'hélianthine car, cet indicateur virerait avant I'équivalence.

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Scanned by CamScanner



Bac, SM, session 1995 [I

- =
On dispose de cing solutions aqueuses toutes a 10 2 moll ™ :
. solution d'acide propanoique |
- solution de propanoate de sodium |
- solution d'acide chlorhydrique |
- solution d'hydroxyde de sodium ;

- solution de chlorure de sodium.

On mesure leur pH a 25°C. Les valeurs obtenues classees par ordre de pH

croissant, sont: 2:3,5,;7 ;85,12 o _
1°) Attribuer & chaque solution son pH en justifiant brievement. .
2°) On mélange 50 ml de A et 50 ml de B. On obtient ainsi 100 ml d'une solution

notée F dont le pH est 4,9.
Recenser les espéces chimiques présentes dans F. Calculer leurs concentrations,

4°) Calculer le pKx du couple acide propanoique / ion propanoate.

5°) Comment appelle - on une solution telle que F?
Que se passe - il du point de vu de pH, si on ajoute a F quelques gouttes de C ?

deD?7deE? .
5°) On veut préparer 100 ml de F a partir d'un autre mélange. En choisissant
parmi les cing solutions proposées, préciser la nature et le volume des solutions
utilisées. Justifier.
1°) pH des solutions A, B,C, D, E.
« Solution A d'acide propanocigue C,HsCOOH.
Acide faible, a la concentration C = 10 mol.l " sonpH > 2.
d'olt L_pHA = 3,5.
 Solution B de propanoate de sodium C;HsCOONa.
C,HsCOO~ + H,0 —— C;HsCOOH + OH".
Base faible a la concentration C =10 moll ™', son pH < 12:
d'ol pHz = 8,5

mooom>»

COMmige = type | eeeeeeeeeeeecicncrann.

e Solution C d'acide chlorhydrique HCI.
HCI est un monoacide fort, alors :
pH=-logC =-log10 %=2;

d'ou pHc =2

e Solution D d'hydroxyde de sodium NaOH.
NaOH, est une monobase forte, alors :
pH =14 + logC = 14 + log10 2 = 12
d'ou pHp = 12

e Solution E de chlorure de sodium NacCl.
NaCl, une solution neutre, donc son pH = 7 a 25°C.
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d'ou | PHe=7.

29 concentrations Eiﬂs espéces présentes dans F.
La solution F est le siege des deux équilibres :
C:HsCOOH + H;0 == C;HsCO0 " + HJ0"
C:HsCOO ™ + HO ¥=—= C(C,HsCOOH + OH"~
gilan des espéces : Hy0™; OH ™; Na’; CaHsCOO ~; C,HsCOOH.
En appliquant les lois generales relatives aux solutions aqueuses, on trouve -

[H:0°] =1,3107° moll™" | ; [[OoH~) =8.10" " mol.l "
[Na'] = f*f;-j = 5.10 ~ moll ™ [C2HsCOO0 ™ | =5.10 = mol.l -
E i

[C2HSCOOH| = [C;HsCO0 ™ | =5.10 2 mol.l !

3°) pk, du couple C,H;COOH/C,H;CO0". e
D'aprés la relation d'AndeEun ; ]
— H,CO0
PR P =10g |c.H,cooH |
Comme [C;HsCOO H| = [CoHsCOO ~| ; alors :pka = pH :

d'ou pks, =49
Nature de la solution F.

Comme pH = pKa, alors est une solution tampon.
Influence des solution C , D, E sur F.

*F+C = [H;0"] augmente et pH diminue peu.
*F+D = [OH~]augmente et [H;O'| diminue et pH augmente peu.
*F+E = pH =c" (effet de dilution).
5°) Autre méthode de préparation de F.
o On mélange les solutions A et D pour obtenir Ila demi — équivalence :
Va + Vp=100 {Uﬁ=ﬁﬁ.}' mi
[ =

CD-vﬂ =~% CaVa Vo= 33,3 ml
e On mélange les solutions B et C pour obtenir la demi — équivalence :
Ve + V=100 - Ve =66,7 mi
—_

'G[;.V.,; =é Gg,va Vg = 33,3 mil
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Bac, SM, sessic 1897

Miﬂﬂﬂw
| - Théorie. ‘
Expliquer I'action d'une solution de
Fe:Zn:F’t:Hg;Au:Ag;F'b:Gu
oxydant et réducteur croissants sur un axe.

Il - Pratique. 4 _
Pour obtenir une solution tampon de pH =10, on utilise des solutions aqueuses

décimolaires de carbonate de sodium Na,CO; et d’hydrogénocarbonate de sodium

MHCD_} - ] i
+++ Montrer que I'un des anions est la base conjuguée de ['autre. Ecrire I'équation

~+Jo-basique de ce couple d'anions en solution . i
) La constante d'acidité de ce couple est Ka = 5,1E‘_ .

a) Calculer le rapport des molarités de ce couple d'anions.

b) Déterminer le rapport des volumes de solution de carbonate et
d'hydrogénocarbonate que I'on doit prendre pour réaliser cette solution tampon.
c) Rappeler la définition d’'une solution tampon | justifier brievement sans caleul
que la solution étudiée posséde bien les propriétés d'une solution tampon.

3°) Calculer les molarités de toutes les espéces chimiques présentes dans cette

solution tampon.
COTigé — tYPe [|--cceosssemmmrnsnsansnsassananssnninees

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

| = Théorie.
us réducteurs que le dihydrogene sont attaqués par

- Les métaux : Fe ; Zn ; Pb, pl :
les solutions d'acide chlorhydrique et provogue leur oxydation en ions metalliques

et un dégagement de dihydrogéne

Fe —» Fe** + 2e”

Zn — Zn>" + 2e°

Pp —> Pb* + 2e 1
- Le dégagement de dihydrogéne résulte de la réduction des ions H" ou H;0
présents dans la solution acide.

2H' + 2¢" — H2

ou 2H,0" + 2e ' — H; # 2H0

_ Les métaux dits nobles tels que Pt ; Hg ; Au ; Ag ; Cu ; moins réducteurs que le

dihydrogéne ne le sont pas.
Classement :

chlorure d'hycdrogéne sur [2s metaux suivants -
et classer ces mctaux par ordre de pouvoir

ant croissant
Auﬂf Ptl-i Hgi- Ag-r EE-I- HE_D* Phﬂt an-l- FE..H
Au Pt HQ Ag Cu H; Pb Zn Fe .
Pouvoir réducteur croissant

Il - Pratique.
1°) Montrons que I'un des anions est la base conjuguée de |'autre.
L'ion carbonate CO?" peut capter un proton et se transforme en ion

carbonate HCO; : c'est donc une base (Bronsted) :
CO! + H'—— HCO;

Scanned by CamScanner

hydrogen®



correspondant au couple HCO, / CO! .
Eguation acido-basique :
CO{ + H0' 59— HCO; + H,0
2") a) Calcul des rapports des molarités.
D'apres I'équation acido-basique :

ke lollcos] —leo ]k, _swv
- |Heo;] teo, | w0t 10" '
iz i
cad Heo, | 35

b) Déterminons le rapport des volumes.
| o Cata o L
[co; | - ¢t [HCO; | = 2ek

V. +F

S
;E'_i:._.,

d'ol =2

¢) Definition d'une solution tampon,

Solution obtenue ala demi-équivalence. Son pH est voisin du pKa du couple
acide / base faibles.

3%) Calcul des molarités des especes chimiques en solution,

[H:0*=10 " moli~"; [OH"] =10~ mol1-"'- [Na'| = 1,33.10 ' mol -

[CO; | =222 - 3310 mol1~' ; [Heo: | -2 _ 6,6 mol.l

1TFa F.+F

............................ Bac blanc, D.C.E. Ratoma, session 2012
| - L'acide nitrique se comporte comme I

a) Ecrire I'équation-bilan de Ja dissociatio

b) Un flacon commercial de 1 litre d'acide nitrique de densité 1,40 contient en
masse 65 % d'acide nitrique. Quelle est |a concentratinn C de I'acide nitrique ?
c) On veut prépare 2 litres de solution d'acide nitrique de pH = 1.5

Quel volume d'acide faut-il utiliser pour cela ?

Il - A linstant t = 0, on mélange 400 cm? de peroxodisulfate de potassium de
concentration Cy = 4.10 ? moll ' et 400 cm® de solution d'iedure de potassium de
concentration C, = 4.10 = mol | '

1) Ecrire I'équation-bilan de Ia réaction d'o
2%) Calculer Ia concentration
3°) Définir 1a vitesse de forn,
linstant t, = 8 min Ia vitigee
qu'a l'instant tz = <4 min o
Denner je facteur

lllllllllllllllllllll

n de I'acide nitrigue dans I'eau.

xydoréduction qui se produit dans Je mélange.
finale de diode quand la réaction est terminée.

2tion de diode & une datte quelconque. Sachant qu'a

de formation de diod: est 6.4.10 ~* mal | mn ' et
e vaul 0,9.90 ~* moll ' min -

reEnonsasle de 13 varation de Iz vitasse au cours du temps ?
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............

.............................. : o & e
|—-2a HND; + Hz it -
b C=2=1444mpl 2 C = 14,44 mol.l
A
Principe de dilution @
c} ﬂf=p: — C;.Ui=C+-U\-

V=St = | Vi =4 4ml

=

C,

- 1* tion de la reaction. :
Il - 1°) Equa un1 P 2502

ol + 26 —» 2 :
S0  + 2" — 2S504°

T Iz

2) [ 1)=f| AN 1] =210 % moll~" |

3°) Favteur cinétique : concentration des réactifs.

EEEESEEE FEEEEEE SRS EFEEEEREE EEEEEEEER EEEREREEREEEE

Bac, session. \
| - On mélange 20 cm’ d’'une solution de potasse KOH a 0,01 moal.l " et 5 cm
d'une solution d'acide bromhydrique HBr de concentration C inconnue ; le pH du

mélange est égal a 11. .
a) En déduire la concentration de chaque individu présent dans cette solution.

b) Calculer la concentration C inconnue.
¢) Comment procéde-t-on pour que le mélange soit neutre.
d) Quel est le pH de la solution de HBr utilisée ?
Il - L'alcéne R~ CH = CH,est hydraté en présence d'acide sulfurique.
1°) Quels sont les composés susceptibles d'étre obtenus ?
2°) Pratiquement on considére qu'un seul composé se forme. Soit A ce compose.
On fait réagir 20 g de A dans une solution de bichromate de potassium et d'acide
sulfurique. Le composé B obtenu de masse molaire 58 g/mol, donne un précipité
avec la D.N.P.H. mais ne réduit pas avec la liqueur de Fehling.
a) En déduire la nature de B et de A. Ecrire leurs formules développées et donner
leurs noms.
b) Ecrire I'équation de la réaction entre A et l'ion bichromate.
c) Quel volume minimal de solution de bichromate de concentration C = 1 mol.~
faut-l utiliser pour que la totalité du composé A soit oxydé ?
................ seersnessssssnnaenes SOIULION abrégée ........ovvcceneccraeeesaneraseees™
'“aiiﬁ"lﬂ'” +Br )+ (K +OH™ ), Br~ + K + 2H,0

=10""; [OH" | =10"%; [K'| =8.10"%; [Br~| = 7.10 " mol.l -
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b) € - [x- ]['-—*_'_]= 3,5.10 2 mal1

c) Al'équivzlence - CaVatv)= CaVyg —== | voCata=C.P,

= 0,7 cm?

d) PH=-10gC =-log 3,5.10 2 mol | - ;

pH=145

- 19 R-CH=CH, + HO —., R-CH; -CH,OH
R-CH=CH, + H,0 —» R-CHOH - CH;,
2°) a) B = Cétone : CH; — CO-CH,4
: A = alcool secondaire - CH; — CHOH - CH,4

b) Crz0:" + 3CH, - CHOH - CH;+ 8H" — 2Cr* +3CH;-CO - CH; +7 H;0

c)Volume: v=111cm®

R R R R Y Y T ERETANSNESRREEEE RN AL R T T T S S A Rl T T L L LR ]

Extrait du concours, session 1997
Sciences Techniques.

L'acide chlorhydrique réagit sur le zinc pour donner du dihydrogéne et une solution
aqueuse de chlorure de zinc.

1°) Ecrire I'équation-bilan de la réaction.

2°) Al'instant t = 0, on introduit m = 1g de zinc en poudre dans un ballon
contenant 40 ml d'une solution d'acide chlorhydrique de concentration C.=0,50
mol.I ~". On recueille le dihydrogéne formé au cours du temps et on mesure son
volume V dans les conditions ot le volume molaire vaut 24 | .

a) Déterminer une relation donnant [Zn**| en fonction de V a Ia datte t.

b) Faire I'application numérique et calculer Jzn*‘j lorsque V = 0,103 I,
c¢) Déterminer la concentration des ions Zn** en fin de réaction et la masse de
zinc restant.

......................................... Solution Bbrégeée .........c.couvevreirenrsensressresnsessns
1°) Zn + 2H,0" —— Zn*" + H, + 2H,0

2%)a) | [Zn**] =1,04V | (moll7"). b) | [Zn**] =1,07.10~" | (moll™

c) |[2n*]=2510"(moll™") | ;: | Mea=035¢g
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Extrait du concours, session 2002
sciences Techniques.

A — Un alliage est compose de zinc et de cuivre. On fait réagir sur 1,3 g de cet

alliage sur une solution d'acide chlorhydrique en exces. _
1°) Ecrire 'équation de la réaction. Peut-on considérer cette réaction comme yne
oxydoréduction ? Justifiez votre réponse. - _

°) Le volume de dihydrogéne dégagé au cours de la réaction est €gal a 170 cm’
Calculer les masses de cuivre et de zinc contenues dans cet alliage. On travaillers
dans les conditions ot le volume molaire vaut 22,4 |.
Que se passe-t-l lorsque la teneur du zinc dans l'alliage dépasse 46% ?
Qu'est-ce qu'un alliage ?
B -A40cm’® de solution d'acide méthanoique de concentration molaire 10
mol.l~" , on ajoute 10 cm® de solution de méthanoate de sodium de concentration
olaire 10 2 mol.l ' . Le pH du mélange obtenu est égal a 3,3.
1°) Calculer les concentrations molaires des espéces chimiques en solution.
Préciser les espéces majoritaires, minoritaires et ultra minoritaires.
2°) Calculer le pKa du couple HCOOH / HCOO ~ ainsi que la constante Ka
......................................... Solution abrégée ........ccciesrmmrienninsansmmniesan
A - 1°) Equation de la réaction.

Zn + 2H,0° ——— Zn*" + H; + 2H,0

2°) Masses de cuivre et de zinc.

mz, =049 g mey = 0,81,

%Zn =377 % %Cu = 62.3%

B-19 G?nnantraﬂuns molaires des espéces.
(H0' | =1073*=5.10* = [H;0" ] =5.10"*mol.1".

[OH) == 210" mol.I"'

[Na' =22 =210 (mol.17);

A N

[HCOO | = 2,5.10 * mol.l "

[HCOOH| + [HCOO *| = La¥a , Co¥ _ 3 mal. 1~
J+1 J-ea Cadt = [HOOOH) =775.10% (!

2°) Constantes pk, et k,.

PKa=38 Ka=1,6.10 ~*
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Extrait du concours, session 1997
Sciences Exactes.

1%) On introduit dans un eudiométre, 20 em® d'un gaz G composé de carbone et

d’hydrogéne, de dormule C,Hy et 100 cm?® d'oxygéne (volumes ramnés dans les
conditions nnrmalesa). Aprés la combustion, i

incolore dont 40 cm” sont absorbables par la potasse (on rappelle que la potasse
peut absorber le gaz carbonique avec formation des ions carbonate et
hydrogénocarbonate ( €03~ et HCO;3).

a) Ecrire les équations de fixation de dioxyde de carbone par une solution contrée
de potasse KOH,

b) Ecrire I'équation de combusti
inconnus x et y.
c) Determiner x et y.

2%) On vide un ballon muni d'un robinet étanche avec une machine pneumatique.
La masse du ballon vide d'air est mg = 335,56 g. Le ballon rempli de gaz G sous la

pression normale, 2 la température t = 15 °C, a une masse m, = 338,23 g.
Le ballon rempli d'air, sous la pression normale

a la température t = 15 °C a une
masse m; = 338,15 g.
Déduire de ces mesures, la densité d du gaz G par rapport a I
masse molaire de G. Cette masse molaire est-elle en accord
peut calculer par la formule CxHydugaz G ?
......................................... Résolution ..........

a)) Equations de fixation de CO, par la potasse KOH. SR
— Formation de I'ion carbonate :

CO; + 2KOH — K,CO; + H,0
ou CO; +20H" —» CO% + H,0
— Formation de I'ion hydrogénovarbonate -
CO; + KOH —+ KHCO,
':u-g + OH —— HCGE
b) Equation de combustion.

C.H, + (x+§) 0; —+xC0, + 2H,0
c) Détermination de x et y.
Le volume d'oxygéne utilisé est :

Vo, =100 - (70 — 40) = 70 cm?
D'aprés I'équation de Ia combustion;

on et l'equilibrer en fonction des coefficients

air. En déduire la
avec celle que l'on

vffﬂ'}. . "uz " Vﬁui — X=2
1 _:r+£__ x y=6
On en déduit Ia formule du gaz G: C:Hg

2°) Densité d du gaz G par rapport 3 I'air.
La densité du gaz est -
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my — Mp 333.23 - 335,59
d == = — :::- -
m.—mg 338,15 -33559 1,03 d=1,03

En déduisors la rnasse molaire du gaz.
D'aprés la loi d'Avogadro-Ampere :
M
d=— —>M=29d=29x103 = 29,87 g.meol™! = 30 g.mol™!

29
dou | M=30g.mol™

Vérification.

La formule du gaz G étant C;H;, sa masse molaire est
M=2x12+6=30g.mol

Cette masse molaire est bien en accord avec le résultat de I'expérience.

Probléme 6.

Dans une unité de synthése industrielle d'éthanol a partir d’éthyléne, on fait
passer, sous 70 bars et a 300°C, un mélange gazeux dont la composition
molaire est 62 % d'éthyléne et 32 o, de vapeur d'eau. Sac hant que, lors du
passage surle catalyseur, le rendement molaire r de la conversion de

I’éthyléne en éthanol est de 4 %, calculer :
1°) La masse d'éthanol obtenu pour une tonne de mélange gazeux
traversant le réacteur ;
2°) Le volume de gaz entrant dans le réacteur et en sortant, toujours pour
une tonne de mélange eten supposant les gaz parfaits ;

3°) La masse de gaz recyclé apres condensation de ’eau et de |'éthanol.

Réponses : 1°) mcu.0n = 47kg;2°) V. = 28, 1m?; Ve = 27,4m?;

l 3"} mmm = 690 I-I'.g.
RESOIULION ..covirinrenssssssssannasssasssrssssnessssssnsssst

-----------------------------------------

1°) Masse d'éthanol obtenu.
L'équation-bilan de la réaction s'écrit .
CH:= CH; + H,O — GH;—CH;GH
Pour une tone de mélange entrant dans le réacteur, on a:
m.-:zht: + Tﬂﬂzg =mr — ZHHEIH] + Iﬂﬂﬂzg = lﬂﬁg fi)

D'autre part, le melange initial est tel que :
Mgy _ MH0 L I g0

9% CpHz Y H20 62 38
. 38
Soit : n Hlﬂl = EE n Eﬂ-HI (2)
D'ou le systeme ! ’
28n,. gy, + 18Ny,0 = 10
e 38 i == Tlacy, 25, 6.10° mol
nH,0 = gz MC:H:z A
Le nombre de moles d'éthanol obtenu est : : e
= Ly -
N hsOH = T ey, ne,nson = 0,04 X 25, 6.10° = 1024 m
La masse d'éthanol obtenu est donc : .
g = 1024 X 46 = 47,104.10°9

M, ugon = MCaHsOH" Mc,ns0
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Soit :

mE;H5ﬂH = 47 kg |

2°) Calcul du volume de gaz entrant dans le réacteur.
Soit ¥, le volume de gaz entrant dans le réacteur.
Les gaz etant suppaseés parfaits

d ou

2 s q E B.31 %573 4
AN: Ve =25,6.10° x (1+5) Z——-~28,1m

V, ~ 28,1m>

Calcul du volume de gaz sortant du réacteur.
La quantité fotale de gaz sortant du réacteur est :
ng =Nc,y, + N g0 +M'cyuc0n

or: n’,:lH2 =(1—-r)ngy, ; n' Ho0 = O H,0 — Thg,H, v BogHgon = FBggH, »

alors : ng = (1 —7r)ng,n, + R g,0 — Tc,n, +T.Nen,
nH.0 38
Mg = Neyn, (1 S +‘_L)'::"' Mg = Neyn, (1 = Ei)
Mg = 1, ET‘HE;H;
Appliquons maintenant la loi des gaz parfaits :
= ngRT Ve =e ok = 1,57 % 25,6.10% x 221 X573
g A= FymRep ™A a 70 x 10°

d' n‘:l Fs = 1?,4‘1“3

3°) Calcul de la masse du gaz récycle.
L'éthanol et I'eau étant condensés, seul I'éthyléne est récycle.
La mase de gaz récyclé est donc :

mg = (1—1)ng,H, Mc.H, = (1-0,04) x 25,6.10° x 28

d' oil mg = 690 kg
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>‘ Extrait du Bac, C, Eleninm ‘‘‘‘‘‘‘ "F'j ........
Pour déterminer la formule brute dunammw
suivantes :

- On prépare une solution aqueuse S de X en dissolvant dans 100 em® d'eau
0,111 g de I'acide a-aminé X_

- On dose 20 cm’ de Ia solution S par une solution d'acide chlorhydrique de
concentration 5.10 “mol.l ', On constate que I'équivalence acido-basique est
atteinte pour un volume d'acide chlorhydrique égal a 5 cm?®.

Par ailleurs, I'acide @-aminé X posséde une chaine carbonée saturée non cyclique
et non ramifiée.

1°) a) Déterminer la formule semi-développeée de I'acide a-aminé X et le nommer
en nomenclature officielle.

b) Montrer que la molécule de X est chirale et donner la représentation de Fischer
de ses énantioméres.

2°) La solution aqueuse de cet acide a-aminé X contient trois espéces ioniques
conduisant a deux couples acide-base dont les pka sont : pka; = 2,3 ; pkaz = 9,7.
a) Preciser les trois espéces ioniques.

b) Ecrire les formules des couples acide-base et attribuer & chacun d'eux son pka.
3”) La décarboxylation de I'acide a-aminé X donne une amine B.

On prépare une solution aqueuse de cette amine B, de concentration molaire
2,5.10  mol.l . Le pH de la solution est est &égal 4 11,0.

a) Calculer les concentrations molaires des espéces chimiques présentes dans
cette solution.

b) En déduire le pk, du couple acide-base auquel appartient 'amine B.

c) Quel volume d'une solution d'acide chlorhydrique a 10  mol.| ' faut-il verser
dans 20 ml de la solution de I'amine B pour obtenir une solution de pH = 10,8 ?

---------------------------------

....................................... COrrige — tYPe |licrerersersnsennrsnnnsnssosnsssnmmns

1°) Formule semi-développée et nom de I'acide a-aminé X.

L'équivalence se traduit par la relation :
_CaVa

. Vx
; c mn mo,
or . g e
¥ MV
0,111 x 20
donc - » CaVa . P mVy _ — = 88,8g. mol™*
MV Vy Ca¥VaV S51072x5x%10

d'ol M = 89g.mol™!
La formule générale des acides a-aminés est: C,H;,4, — CH — CO;H

NH,
) M-75 _ 89-75 _ ’
Sa masse molaireest: M=14n+75 — n= e

D'od, la formule semi-développée de X :
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CH; — CH—COOH : acide amino-2 propanoique.

N H,

b) Chiralité de la molécule de X.
La molécule de X est chirale, car elle posséde un atome de carbone

asymétrique C*:
CH;—C'H— COOH

NH,
Représentation de Fischer :
COOH COOH
H l NH, H l' NH,

|
CH;

CHj
2°) a) Précisons les trois espéces ioniques.
istent ensem

Les trois espéces ioniques qui Coex ble dans la solution de X sont :

— Le zwittérion ou amphion : CH;—C'H— coo ;
NN3
— le cathion : CH, - C'H— COOH ;
KNN3
— |'anion : : CHy— C'H—-C00~

H;
des couples acide-base et leur pka.
sidére

b) Formules
‘amphion est une espéce amphotere, il peut étre consi :
. soit comme acide susceptible de céder un proton !
EH;—GH-—CUGA + H,O &—= CH; - H=COO  + Hg.D*
NH-; HE
correspondant au couple acide/base : CHy—CH— CO0 "~ /CH;—CH- CcO0 "~
NH3" NH-
donc de pka = 9.7,
ceptible de capter un proton :

- soit comme une base sus

CH; - CH -CO0 "~ + |'f3"-'-:-:|‘r P — CHs— CH-COOH + H,0
KHs* NH," )
CH — COO H / CH3 — GH—COO
NH;"

correspondant au couple acide/base : CH; -
NH;" 3

donc de pka = 2,3 .
3°) a) Calcul des concen
Equations-bilan des réactions effectuees

- décarboxylation de I'acide a-aminé X, se so
ar formation d'une am

trations des espéces .

Ide par I'élimination d'une m
ine primaire

plécule

de dioxyde de carbone CO;etp
CH; - CH - coOOoH — CH;—CH;: - NH: + COs»
NH:

- diesociation de I'amine B:
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- CHy = CH; = NH. "" H:O g— CH; - CH; - N"j + OH-
Bilan des espéces : HyO' , OH ™, CoHg-NH,' , CyHg-NH, |
En appliquant les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve

[HyO'1=10 " molL.I"*; [OH J=10" mol.I"! -
[ CoHs-NH,'] = 10~ mol.i™ ; | CHe-NH,] = 1,5. 10 mol, 1!

b) Valeur du pk, .

Ona: j‘:l'h[ —— ij 4 !ﬂﬂ- MSN_J] IEEHENE‘I

= pk, = pH —
lczhsng] Pia:=pit—log [czironi]

d' ou pk, = 10,8

c) Calcul du volume de I'acide chlorhydrique.
pH = pka, nous sommes a la demi-équivalence :

__ng CegVp
My = Y == LV, = g
. CgV
d ol =2 f : =

..... A ——
g Extrait du Bac, D, Benin 2002. E

On dissout une masse m = 815 myg de chlorure d'alkylammonium de formule
C,H,,+1NH5Cl dans de I'eau distillée de fagon a obtenir 11 de solution S, de
concentration molaire € = 107* mol. [,
1°) a) Montrer sans faire de calcul, que ce chlorure d'alkylammonium est un acide.
b) Déterminer la formule semi-développée et le nom du chlorure d'alkylammonium.
2°) Le pH de la solution §, est égal a 6,4 a 25°C.
a) Recenser les espéces chimiques présentes dans la solution S et calculer leurs
concentrations molaires volumigues.
b) Calculer le pka du couple acide-base correspondant.
3°) On mélange un volume V; = 10 cm® de la soplution S, avec un volume V,
d'une solution d'hydroxyde de sodium de concentration C; = 1072 mol. 7.
Le pH du mélange est 11.
a) Faire le bilan des espéces chimiques présentes dans le melange.
b) Exprimer la concentration de ces especes en fonction de V .
¢) Calculer V5 . ‘
4°) On dispose de trois solutions §,; §, et 5, toutes de méme concentration
Co =10 mol. ") :

- S, solution de I'amine C,Hz,41NH2 ;

- §,, solution d’hydroxyde de sodium ;

- 5., solution d'acide chlorhydrique.
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=108 et de volume V = BFJ.E-m;_

i ¥ dE' H
On désire preparer une solution tampon D p nger pour obtenir S° 7

‘ - elles doit-on mela
a) Des solutions §,; §; et 5 I-esqy ] _
b; Calculer les volumes des solutions mélangees.
c) Citer les proprietes de S'.

--------------------------------------

Corrigé - type I].

” H...,NH,Cl est un acide. _ .
:elac}ﬂﬂ:“rmlsk?ﬂ:;g:unﬁ:n asi enﬁé.remer:t dissor.z;i_'é et ionisé dans Ieau:
C.Hzne i NHLCl —> CnHEﬂﬂNHg + Cl N , )
Lesions Cl~ sont passifes, tandisque les ions CrHzn.1NH; réagissent avec l'es.
en libérant un proton suivant la réaction d'équation-bilan : y
CoHzniNH; © # H,0 === CoHansNH; + H:O
Le chlorure d'alkylammonium capable de libérer un proton est un acide (Bronstec)
b) Formule semi-développée et nom du chlorure d'alkylammonium.
n m m _ B15x 1073

Ona: C(; T e M= ey ek 81,5 g.mol™".
Dautrepart: M =14n+535 —> n=2—232 _B8L5-535 _,

14 14
Dollaformule: | C,HNH,CI ou CH,—CH,-NH,CI
2°) a) Bilan des espéces

Hi0", OH ™, CI~, CHs-NH," , CoHs-NH, .
Calcul de leurs concentrations molaires.

En appliquant les lois générales relatives aux solutions agqueuses, on trouve °

[H:0}=~4.10 " mol. ! ; [OH}=2,5.10"° mol 1! -
[C1 1=2510" moL1; '
[ CoHsNH,'T = 107 mol.I™'; [ CHeNH,] =410~ mol -1

b) Calcul du pk, du couple acide/base correspondant.

Ona: pH = pk iC2HsNz] B CaH
PR =Pky +log [CoHsn?] = Pka =pH - log ——-_I[E:H’*:i]l
373

d ol pk, = 10,8

3%) a) Bilan des espaces chimiques présentes dans le mélange.

H:O",OH", CI" Na* c.H 3

b) Ex vt » CaHs-NH;" | C,Hg-NH,

E}“ ap'ﬂi'&'lgﬁ?.iﬁzﬁ neraﬁ.z";ft?“ espéces en fonction de V,.

om0 mak 11} [OH ] = 10 i s U O O
enservation en ions forts - Mok
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. -2
oV 0 _1 Na'l = Copy _ 1077V, e
ECIT:F,-H{-.,_HJ%V: mol.l”" el | i e
Electroneutralité de la solution ; 2
0,1-107%V; -3 :ig
+10° mol. 7" .

EEEHﬁ-NH;]] =[CI J=[Na'J+[OH ] = : T
Conservation de la matiére :
-3
[ CoHs-NH,] = —2 +10~% mol.I"",

10 + Va
c) Calculde V,.

[CzHsNHa1 _ 4 npH-pka = 1092

[Cz2HsNz]
. —_— = — —
Ona: Iﬂg IEIHSH;i FH pkﬂ g’:EHEN;B -
10721, -3 _ 0.1-10 ".Vp -3
EngsﬁHzl=10“'2-EEZH5NH;E L= 10+ V, +10 3_1,55( 10+ V3 + 10

d' ol V,~8cm®

4°) a) Préparation de la solution tampon de pH = 10,8. _
Pour obtenir une solution tampon de pH = 10,8 , il suffit de mélanger les solutions

S et S, jusqu'a la demi-équivalance.
b) Calcul des volumes des solutions S et S, a mélanger.

On doit avoir : V, + Vg = 30 cm? (1). :
A la demi-équivalance : ?;—H =N, <=5 EH:H =CpVy, (or:Cy=Cg =063) ;
donc: V) =% (2).
Dol le systeme :
Vi + Vg = 30 V,=10ml
{F.s =2 = | vg=20m

c) Propriétés de la solution S’.
S' est une solution tampon, elle posséde les propriétés suivantes :

- son pH ne varie pas lors d'une dilution modérée,
- son pH varie peu lors de |'addition modérée d'un acide ou d'une base.
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""" e Extrait du Bac C-E, Nantes 1983. | i
iﬂ----mm:.--m-;;ﬂﬂ“‘Tmﬂﬂlilu.-.'I-'ln-.l‘l'lr'l"l:""-""""""""'"'"""'“"""é'{;;&“‘*-l-ir

Unmma:eur coleré en solution peut étre considéné comme un couple e/base
' vant la réaction . -

fonctionnant suivant la réax 19t Wit .

Ce couple a un pk, égal a8 3. La forme acide Hin deFetlrdmteurESI rouge, sa

forme basique In ~ est jaune. La couleur dune solution contenant queiques

gouttes de cet indicateur appait : )

) rouge si: [Hln?nﬁﬂ [In~] etjaunesi: [in 1= 1Fl [HIn]. "

1°) Quelles sont les valeurs de pH qui délimitent la zone de virage de l'indicateur

coloré ? _

2°) Dans un volume Vi = 10 cm® d'une solution d'acide E:I'I|ﬂ!1'l§‘ﬁﬂql.l? dqnt Ia

concentration Ca est 10 = moll ™, on introduit quelques gouttes de l'indicateur,

puis on ajoute progressivement une solution d'hydroxyde de sodium (soude) de

concentration Ce = 10 “moll 7. *

Etablir la relation entre la concentration des ions H:0" restant dans le melange et

le volume Vs d’hydroxyde de sodium ajouté avant I'equivalence.

3°) Déterminer la valeur Vg, de Vi qui comespond au début du virage de

I'indicateur. Déterminer la valeur Ve de Vs qui comespond a la fin du virage de

I'indicateur. Conclure.

Réponses: 1°) 4<pH<6; 2°) H,O7] =:g::* x 102 mol.l™ ;

3°) Ve:=9,8cm’; Ve =9,9 cm®

SRR AR G S T e of| COMmIQE = IYPR H..ovssisiivomrunmioimnmnnnnnssanans

1°) Zone de virage de I'indicateur.
La réaction de dissociation s'écrit
Hin + HO =——= H,0" + In"~
Cette réaction est caractérisée par la constante d'acidite Ka:

H.0" {In~ In
Ka =22 (——2 = + |
T pH = pK, ng][—lm"]
— La solution est rouge si ;

Hln 4 1 -
H > 10 — ?] i @ - in
In” g .‘Eﬂl % 10 Sot: log Hin <]

s+ 2] <

d'od PH < pKa=1 = pH
HLasniutiunapparaft}aumgi; pri=<4
2> 10=> log "] 1. eoit: om= n
Hin Hin + Soit: pH=pKA + log = > pKa + 1

] d'od PH > pK, + 1
Dol Lazuneﬁeviragede p.p: ¥ = PH=8
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4<pH <8

4 6 pH

7 : :
Teinte acide © Zono de : Teinte basique
= virage

Z%)a) Relation entre [H30*] restant et le vol '
L'equation-bilan du dosage s'écrit TS T O R e e e
| ‘Haﬂ + OH™ — 2H,0
Bilan des espéces chimiques - H:Q' , OH~, Cl- Na'.
Conservation en ions forts - '
Cy.V
INa*] = 2B ot [ci-] = CaVa
. I"r.:i + ’d"'E E-".. + FE

La neutralité électrique de la solution impose :

LS + - =

[H:0*1 + [Na*] = [OH"] + [C17] => [H,0] = [OH™] + [CI7) — INa*]

Or: [OH7] << [[H;0*];carpH < 7.

Donc: [H30*] = [C17] - [Na*] e=> [H,0*] = CaVa-CpVp
Va+Vg

10-Vg

dou IH:0") =355,

1072 mol. I} (Vg en cm?).

b) Valeur Vi, de Vg correspondant au début du virage de l'indicateur.
Le début du virage de l'indicateur coloré correspond a

= +7 — 104 4 _10=-Vp .2
pH = 4 & [H,07] =107 —= 10 TS 10
Soit: 10+ Vs = 1000— 100V5 = Vp === 98 cm®
d' o Vg, = 9,8 cm®

Valeur Vi, de Vg correspondant 4 la fin du virage de l'indicateur.

La fin du virage de l'indicateur coloré correspond a :
10-Vg . _
- + — _ﬁ‘ -E' = ——— z
pH =6 = [H;0'] =107 = 10 105 Vy 10

d' ol Vg, = 9,9 cm®
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—— | Extrait du Bac D, la Réunion 1986.
— llillllvulltillrrilﬂ't'.
e eyl et it i LR R L L

Un ester A a pour formule

‘‘‘‘‘

0
R-C_
‘LD K H.
R el R &lant des radicaux alkyles - CqHane1 i
La masse molaire de cet ester A est M= 116 g.mol .
Par hydrolyse de cet ester A, on obtient deux composés B et C.
1) Ecrire I'équation chimique traduisant la réac!nun d'hydrolyse.
2°) Le composé B obtenu est un acide carboxylique. On en préleve une masse
m = 1.5 g que l'on dilue dans de I'eau pure. La solution oblenue est dosée par une
solution d'hydroxyde de sodium de concentration C = 2 mol.l . L'equivalence a
lieu lorsque I'on a versé V = 12,5 cm® de la solution d'hydroxyde de sodium
a) Quelle est la masse molaire du compose B 7
b) Donner sa formule semi-développée et son nom.
3°) a) Le composé C a pour formule C,H;O. Donner ses différents isomeres,
b) En déduire les différentes formules semi-développées possibles pour l'ester A,
Denner dans chaque cas le nom envisage de ['ester.
4") L'oxydation de C conduit & un composé D qui donne avec la D.N.P.H. un
precipité jaune mais est sans action sur le réactif de schiff.
a) Quels sont la formule semi-développée et lenomde D 7
b} Quel est le composé C ?

c) Donner maintenant la formule semi-dévelopée de I'ester.

....................................... COrrigé —type || .cccccieiiinriiiiinrennrnnernnnns
17) Equation de la réaction d'hydrolyse.
#ﬂ "rD
R_E":'E:...:H* + H;0 =—= H-E‘gH + R'OH
R et R’ étant des radj%aux alkyl = CiHzn.4, 1a réaction peut s'écrire -
£iz% o "'D
CeHznes- € + H0 =2 CiHp1-C  + CrHame;— OH
- D‘EmHﬂmr‘ HGH
2°) Masse molaire du composé B,
La réaction de dosage est :
2 ,r,p— i'.!D
CaHzne - E\DH + NaOH — EnHznq -C + Hs0
A l'équivalence Sl

Ng=C = =
B=CV,=CyVy —=> Ma=CoVb=2x12510"2=2510"2 mol

Mg =2510 " ? mol
n3
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] = L5 -4
- = My = 50 g.mai

¥ 2, 2510°

Mz =50 g.mpl =’
b) Formule semi-developpée et nom de I'acide B.

La formule generale des acides carboxyliques élant C.Ha...— COOH _ =3 masse

molgireest: Mz=14n+46 —o n=M.—%_80-4

14 14
D'od la formule semi-developpée de B -
0

=1=!*n=1

CH:-C - acide éthanoigue (ou acide acétyque).
o

3%} a) Formule brute et isoméres de G.
Lz masse molaire de 'ester est

ME=14{n+m}+4E'—_-:¥ n+m==££f;33=lli?¢6=5
N*¥M=5 =>m=5-n=5-1=4=> m=4
O'cl la formule brute de C -

CiHsOH ou CuHy0

Différents isoméres de C.
CH: = CH> - CH: - CH-0H - butanol-1 {alcool f.ll"il"-l'-laﬁ"E}-
CH; = CHz — CHOH - CHj : butanol-2 (alcool secondaire)

CHy=- EH; — CHzCH : méthyl-2 propancl-1 (alcool primaire)
Hy
OH

CH3 - C = CHj : méthyl-2 propanol-2 (alcool tertiaira)
CHa

b) annuiesﬂsemi -developpées possibles pour 'ester.
CHs- 'I:f

%— CHE = EH;— EHE -CH; .
CHi- Cf"F

",
O-CH-CH; —CH, -
gH; 2 3 : éthanoate de méthyl-1propyle

€thanoate de butyle

4
'CH; - E‘\
O-CHz~CH - CH, - &t
0 ';EHJ *anoate de méthyk-2 propyje
]
CHs-C  cH,

0- C- CH:.'  &tha .
f':Ha noale de diméthyl-1 1 éthyle.
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4°) a) Formule semi-developpée et nom de D. .
Le composé D donne un précipité jaunc avec la D. !‘*J.P.H. pt e*:alt sans aclion sur e
réactif de Sciff : c'est donc une cétone (produit de I'oxydution d'un alcool
secondaire : le butano-2). D est la butanone, de formule semi-developpée

CH3-CHz = CO~CHg
b°) Nature du composé C. _ ’
Seul un alcoal secondaire peut donner une cétone par oxydation menagée :
C est un alcool secondaire : le butanol-2 :

CH; = CH; - CHOH — CH3
c) Formule semi-developpée de I'ester A. .
A est I'ester de I'acide éthanoique et du butanol-2, d'ou la fotmule semi-
developpée de A : He

CHy-C,
O-CH-CHz - CH3
CH;

---- & P T T & -!Il-l'l-lll!-l-l-l-l-l'l'lll‘l‘l'lw 518
> Extralt du Bac CE, Paris 1987 B

L'alcéne R - CH=CH;est hydraté en présence d'acide sulfurique.

17) Quels sont les composés susceptibles d'étre obtenus ?

2°) Pratiquement on considére qu'un seul composé se forme. Soit A ce composé.

On fait réagir 20 g de A dans une solution de bichromate de potassium et d'acide

sulfurique. Le composé B obtenu de masse molaire 58 g/mol, donne un précipité

avec la D.N.P.H. mais ne réduit pas la liqueur de Fehling.

a) En déduire la nature de B et de A. Ecrire leurs formules développées et donner

leurs noms.

b) Ecrire I'équation de la réaction entre A et I'ion bichromate.

¢) Quel volume minimal de solution de bichromate de concentration C = 1 mol] -

faut-il utiliser pour que Ia totalité du composé A soit oxydé ?

....................................... COorrigé —type [|..c..uereeireeeeeririereississsss

1°) Résultats de I'hydratation de I'alcéne R ~ CH = CH;
L'hydratation d'un alcéne conduit 4 une réaction d'addition. Le groupe — OH de
I'eau peut se fixer soit sur le carbone terminal, soit sur le second atome de
carbone.

g - g: = g:; + T{gg — R - CH; - CHIGH (alcool pﬂmEil’E]

-LUH=CH; + HO — R -CHOH - CH: (al i

2°) a) Hf:mra de B etde A. y (ioool asoondeire)
Le précipité jaune avec la D.N.P.H. indique que B est un composé carbonylé :

aldéhyde ou cétone. De plus, le test it avec ko b ol
le composé B est une cétone. negati iqueur de Fehling, indique g

B = cétone

A est done un alcoal secondaire.
L A = aleool secondaire.
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b) Formule développée et nom de A et de B.

La formule générale d'une cétone étant CnH2:O , sa masse molaire est :

M=14n+16 = n =f‘.”l.;ﬁ=531;"‘=3

Dol la formule brute de B :
CyHgO
B est la propanine de formule semi-développée: CH,- C-CH,
(o}

L'alcool correspondant est le propanol-2, de formule semi-développée :
H

GHJ—EHGH—GHa ou EH;-'C-CH;
OH
c) Equation de la réaction d’'oxydoréduction.
Couples rédox : CHy—CHOH-CH;3/CH;-CO-CHset Cr0;°~ /¢
Demi-équations électroniques ;
3|6/ CH3—~CHOH-CHy —+ CH3-CO-CH3 + 2H" + 2e"~
1]2] CrO™ + 14H' +8e~ — 2Cr* + 7TH,0

Crp07°~ + 3CH3 — CHOH = CH3 + 8H' — 2C** + 3CH;3 - CO=CH3 +H,0

L'équation molaire s'écrit :
KaCraOy + 3ICHAaCHOHCHs+ 4H2504y — Cra(S0y)3 + K2504 + 3CHACOCH;: + 7TH20

g | Extrait du Bac C-E, Lile 1986. ] E

1°) Un alcéne A subit une hydratation en milieu acide. On obtient deux alcools B et
B' (B en quantité prépondérante). Ces deux alcools sont isolés et on cherche a les
identifier. B et B' sont mis en présence d'un oxydant, B n'est pas oxydé alors que
B' s'oxyde en un composé D qui réagit avec le réactif de schiff.

a) Préciser la classe des deux alcools B et B’ ; en déduire la formule de l'alcéne A

sachant que celui-ci contient cing carbones.
b) Le rendement global des opérations de passage de A a D est 8%. Calculer la

masse d'alcéne nécessaire a la préparation de 10 g de D.
2°) A coté de D, on note la présence d'un composé organique a fonction acide E.

Préciser la formule et le nom de E.
3°) 2,04 g de E et 0,80 g d’hydroxyde de sodium réagissent mole a mole. Cette

expérience permet-elle de vérifier la formule brute de E.
....................................... H Corrigé — type ||....-ccccvcinmninmnnnnnsesneasnnins

1%) a) Classe des alcoois € ¢ B'.
CHyy + H:00 —— CHz001—0H
B n'est pas ocxydeé, ¢’ =&t un glegol tertiaire, .
D, réagit avec le réactif do sciff, ¢'est un aldéhyde, donc B’ est un alcool primaire.
s

bl B A LR A SRR 4



Formule de 'alcéne A,

A contient 5 atomes de carbone |
nsh =w» 'E[.Hﬂj

L'hydratation de A donne un alcool primaire et un alcool tertiaire, Il ne peut s agi
que du méthyl-2 buténe-1, de formule :

CHy - CH, — € =CH;
CH;

b) Calcul de la masse de l'alcéne A.

Equations de la transformation de A en D:
CH], - CH; —g = GH; + qu —_— GH3 - CHE o {;H - CH;:-GH {E'}
Ha CH;

H-CH,OH + O —* CHy~CH;—CH~-CHO +H;0 (D)

CHy—CHz - g
H:| EHg
Le rendement global des opérations de passage de AaDest:
r=t2 o 0 —n p =—L
ng NaMp r.Mp

d'oll ma = Mam | o | my=102g

2°) Formule et nom de E.
Une partie de D s'oxyde en acide carboxylique E
CH;—CH;-CH-CHO + O — CH;-CH;—-CH - COOH
Hs CH;

E. est I'acide méthyl-2 butanoique, de formule brute : CsH100

3°) Vérification de la formule brute de E.

La réaction de dosage s'écrit .
CnH:lmi_GmH + OH™ ——» CHp—COO™ + Hzﬂ
C,Hz02 + OH™ ——» CuiHzm1—COO0~ + HO

Ona: 24..% = 108 g.mol.l ™"
na YR => Mg 8 g.mol.|

D'autre part: Mg = 14n +32 = n=ﬁ1;_”.=

n=5 = CsHyo0:

D’ol la formule brute de E : CsH1002

L'expérience permet bien de vérifier la formule brute de E.
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b) Evelution du pH lers d’une dilution.
Lerzgu’on dilue n fcis une solution d’acide fort ou de base forte, ona:

'F;’.‘ =T -',rj

J [,_.”“_'E_TI
| C1Vy = C.V,;= 2™ .

* Four la solution d’acide fort :

FHZ = —!ﬂgﬂ; —_ FHE = PHI +Iﬂgﬂ l

* Pour la solution de base forte :

pH; = 14 + logl; — | pH,; = pH, - logn

c) Détermination du nombre de moles d'un soluté.
. - 5i C est la concentration molaire de la solution ; [

n=CV

- &1 m est la masse de solute dissout de masse molaire M :

n=

z|3

- Si V est le volume du soluté dissout a |'état gazeux et V,, le volume molaire dans |
les conditions de |'experience :

s v
=i

- Si V est le volume de soluté a I'état gazeux, mesuré a la température T et sous
la pression P, n, s'obtient a l'aide de la loi des gaz parfaits :

RT

l Pv=nRT] = | n=£¥

ou R désigne la constante des gaz parfaits.
* Si P est en pascal (Pa), T en kelvin (K) et VV en métre au cube (m?), on prend :

R=8,31 J.mol K-

" Si P est exprimé en atmosphére (atm), T en Kelvin (K) et V en litre (1), il faut
prendre :

R=0,082 atm.l.mol . K '
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1atm =76 ﬂmHg = 1,013.1“’ Pa
EACTIONS ACIDO — BASIQUES,

Retenons:

7 - DOSAGE ACIDE — BASE : R

7.1 — Définition.
ique une méthode d’analyse chimique, qui

On appelle dosage acido-bas
consiste a la détermination de la concentration d'un acide ou d'une bas.

dans une solution.
7.2 - Equivalence acido-basique.
On appelle équivalence acido-basique l'instant ot le nombre de moles

d’ions H,0" apporté par I'acide est égal au nombre de moles d’ions OH -
apporté par la base dans les proportions stoechiométriques.
L'équivalence se traduit par la relation :

[NA.V,, = NE.UH | ou ‘ HH.GH.IU,A = nh,CB,UB l

ol n, et n, désignent respectivement le nombre d'acidité de I'acide etde

basicité de la base.
Dans le cas d'un monoacide et d’'une monobase (n, = n, = 1) et la relation

d'équivalence s’écrit :

l Ga.v,pl = Eg-"d’g

7.3 - Demi-équivalence.
On appelle démi-équivalence Pinstant ot le volume versé est égal a la

moitié de celui versé a I'équivalence.
A la demi-équivalence :

v, \
l—__-f: et pH=pk,

7 4 — Détermination de I'équivalerce.
Déterminer I'éguivalence, c’est repérer la fin de la réaction de dosage.

Pour ce faire, oin utilise :

* soit le graphe'pH = f(V,sacty) €N utilisant la méthode des tangentes ;
* soit le virage d'un indicateur coloré judicieusement choisis.

a) Détermination de I'équivalence par |a méthode des tangentes.

- On trace deux tangentes a la courbe pH = f(V sacu) paralléles et situées de

part et d'autre du point d'équivalence E;
- on trace ensuite une paraliéle a ces deux tangentes équidistante de

celles-ci, son intersection avec la courbe pH = (V. sactr) €St le point
équivalent E.
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o Solution D d'hydroxyde de sodium NaOH
NaOH, est une monobase forte, alors :

pH = 14 + logC = 14 + log10 * = 12
d'ou pHp = 12'

. Solution E de chlorure de sodium NaCl.
NaCl, une soiution neutre, donc son pH = 7 4 25°C.

d'ol pHe = 7,

Concentrations dss espéces présentes dans F.
r',u;miun F est le sidge des deux équilibres :
La SO H{COOH + H,0 a=—= C;HsCOO = + H;0’
CZHEC‘DD- + H,0 =—= GZHEEDGH + l:ll_-.l -
gilan des espéces : H;0" | OH™; Na": CHsCOO ~; C;HsCOOH.
Ena ppﬁquﬂn‘l’ les lois générales relatives aux solutions aqueuses, on trouve |

(H0'] =1,3.10"° mul-r‘j - [ [OH"] =8.10 " mol.l "'

v, +V,

([m‘j= Co¥a _ 5102 moll™ ||[C;HsCOO ~ ] =5.10 ® mol

[C2HsCOO H] = [CHsCOO ™ | = 5.10 = mol.| )

pha = pH =08 |- cooii

T

Comme [C.HsCOO H) = [CoHsCOO ~ ; alors :pka = PH:

d'ol pka = 4,9
mﬂgnh:wa;:s est une solution tampon.
influence des solution C , D, EsurF.
*F + C => [H;0°] augmente et pH dlnlinug peu. ot pH augmente peu
F + D = [OH " augmente et I!-l;;D | diminue
_F+ Ec= pH =c™ (effet de dilution).

%) Autre méthode de ration de F. _ . _ anuivalence
?‘*'  On mélange fes s;ﬁ!;am A et D pour obtenir 12 demni — €qu
*ﬂ {IH. +Vp = 100 v, = 66,7 ml
ﬁ ACp.Vp = ;Em Va V, = 333ml
: 20
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A= e Oxygénée Hy0
Gﬂm.rt #tudlefm fonction du iemps, de l'muw;iﬁ un baflon q:m?
dinl)'gﬁ"ﬂ- Pour cela, on "'"E'sﬂt de chlorure de fer {Fa““ + 3Cl) les

constanta _

A l'aide d'un dispositif appropné, on ' _ e = g
smﬂunupteﬁﬁiﬂﬂcu-rﬂtﬂﬂtﬂ. adﬂmtatﬂtw. obtient les résu

suivants - ("gmin) [0} £ 20 [ 30

V,, (m))[0{625] 10, 6|17,

1*) Ecrire I'équation-bilan de la réaction de décomposition du l'eau uxygénjéﬂ.

centration X (en mol.l 7') d'eau

2°) Sachant que le volu
vaut 24 |, déduire des résultats obtenus la con

o restant aux divers instants considéres. _ B
3°) Construire la courbe X = f(t). Calculer la vitesse moyenne de dls_.pantmn de
I'eau mmmmh = 10 min et t; = 20 min. Déterminer
graphiquement les vitesses instantanées aux datest=0ett=15mn.

Echelles : 1 cm pour 2 min en abscisse | 1 cm pour 5.10 ~ mol.| -1 an ordonnée.

1"}Equn ............... = poap e o it -

2°) Concentration de I'eau oxygénée restante.
-enumbmdanwlnducﬁuxygénaiumﬂﬁluda:tatm:
V,
nﬂ; E'E,i

(¥}
.unnmbrademni&ﬂd'eaunxygméﬂreutantt:
v
H(Hgﬂ'z}=nu+- Eﬂg: = [nHlﬂr}=nu_21+‘-,

ir

1o étant le nombre de moles initial de I'eau oxygénée.
-a concentration en eau oxygénée restante est donc :

[2H0;) = X = Tngn, _ %e _ 4 Yo | L
v, ¥, v, ]V,

FLE:]

d'ol I = - 2{5‘_-'}_!_
Ve |V
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On obtient le tableau suivant -

BE— o
T M N e j

Hmun)
fo I T
Vo.(mi) | ﬂ | 6,25 10,9 146 17.7 21,05

‘ cql _I - - = - — e T
107" | 4710373102 296.10°° [23,1.10[162.10-

3%) a) Traceé de la courbe X = f(t)

8107 s

&=

: - tmin}

TET R e
e e
. S

b) Vitesse moyenne de dis x Lde I'eau oxygénée.
H,0

V.. __AlH0,] _[H,0,
Ar . =1,
_ 23313 -3 -1 e
n =10 1,42.10 " mol.l =" .min

| V. = 142.10 ~*mol.l ~".min~"

d"ou

¢) Calcul de la vitesse instantanée.
Cette vitesse est égale a I'opposé du coefficient directeur de la tangente & la

courbe X = f(t) au point d'abscisse t.
V=3210"2 moll~'.min""

=1

V=135 10'-‘mn|.| =1 min

*Pourt=0:

* Pourt= 15 min:

ﬁm{}
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Cefle nouvelle collection a pour objectif :

. Inciter les éléves aux éludes, afin d'éloigner le spectre
des échecs qui ne cesse de prendre de I'envergure dans le paysage
educalil de nolre pays ;

- la diminutien du codt du manuel didactique pour permetire la
réalisation d'un vieux réve : un éleve un livre ;

. la mise & la disposition de nos collegues professeurs un oulil de

travail plus pratique, plus rapide et efficace.

Mous serions trés heureux d'atteindre cet objeclif.

A votre service pour votre Succes.
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