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o &pmattra. sans nul dout-, de renforcer vos «
ques et de vous préparer a I'’épreuve du Bacca

er cet ouvrage, nous vous conseillons :
e réviser le cours ;

‘dessayer de résoudre les sujets proposés sans regarder le corrigé. La

re de la solution doit vous permettre, par la suite, de confronter
VOs résultats et vos raisonnements a ceux que nous vous proposons.

- Prenez l'habitude de continuer a travailler les chapitres déja faits, cela
vous aidera dans vos révisions de fin d’année.

- En classe proposez-vous pour aller au tableau, vous permettra de vous

mettre en confiance, de découvrir vos insuffisances et de les corriger

au besoin.

- Ne venez jamais en classe sans avoir appris la legcon du jour, et soyez
assidus dans le traitement des exercices.

Nous espérons que ce document vous aidera a étre a méme de progresser
réguliérement dans l'étude des sciences physiques, d’affronter et de
surmonter les difficultés du programme.

Tout en espérant que cet ouvrage vous sera utile, nous acceptons
volontiers les critiques et suggestions constructives de tous les

utilisateurs.

Achetez et apportez vos observations sur ce document, c’est permettre
I’élaboration d’autres ouvrages plus complets et plus adaptés.

Merci d’avance pour votre compréhension et pour vos suggcstmns et
- contributions.

Bréhima SANOGO : Contact : 76 3
Moussa DAO : contact : 76 17
Professeurs Principaux de Physique-!
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> Les lettres grecques TRRIECE B

T"_‘E‘Ella_)__ P®eta) Ty(gamma) [6(aeita) T ecepsiion) ldzéta) |
O(théta) w(oméga) | v(nu) A(lambda) | p (mu) x(khi)
@(phi) n(pi) p(rho) T(tau) o(sigma) | g(varsigma)

> Quelques grandeurs physiques et leurs unités dans le systéme
international (unités S.I.) : Chaque gradeur physique est représenté
par une lettre, elle s'exprime & l'aide d'une unité, dont l'abréviation
(symbole) est une majuscule si elle correspond au nom d'un savant,

Grandeur physique Unités S.I. =
Noms Représentations Noms Symboles
L Les unités géométriques
Distance, longueur dou/ metre m
Aire (surface) S meétre carré m?
volume Vv | metre cube m3
| Angle plan 6, a radian rad
] Angle solide (f. | stéradian Sr
l Les unités mécaniques
’ durée, temps t seconde 5
vitesse v | métre par seconde m.s~1 (m/s)
Vitesse angulaire w | Radian par seconde rad.s™! (rad
/)
fréquence f ouN | Hertz Hz
accélération a métre par (sm:c:mde)2 m.s 2 (m/s?)
masse m kilogramme kg
force F Newton N
Moment d’une M(F) Newton.métre N.m
force
Les unités de ’électricité
Charge électrique Q,q Coulomb C
Courant électrique I Ampére A
| Tension électrique U volte V
Résistance R Ohm 0




> Tableau pour convertir le volume

["Unités de
| el A
| volume

m.g

dm?
(1dm3 =1L1)

Unités de
| capacité

hL dal

dL

cL

mL

> Les préfixes définissant les multiples et les sous-multiples de

l'unite :

Multiples de 'unité

Sous-multiples de I'unité

g Sag e ua
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SYNTHESE GENERALE -
Activité 1 : Rappels.
1-1- Définitions :

— n 3 - -
gm?eppelle 1Someres des molécules différentes ayant la méme formule

Ecs isomléres Plans sont des molécules qui ont la méme formule
rute mais des formules semi développées différentes.

1-2- Types d’isoméres plans :

1-2-1- Isoméres de Jonction : On appelle isoméres de fonction des

1someéres quiccll-liﬂ'érent par la nature du groupement fonctionnel.
, 3 —CO — CHj,
- 0 {CH3 — CH, - CHO
1-2-2- Isomeres de position : On appelle isoméres de position des
isoméres qui différent par la position du méme groupement
fonctionnel sur une méme chaine carbonée.
/ CH3 — CH, — CHOH — CH,
Exemple : C4H100 [CHE — CH, — CH, — CH,0H
1-2-3- Isomeéres de chaine : On appelle isoméres de chaine, des isoméres
qui difféerent par la forme de leur chaine carbonée.
Exemple : Trouve deux isoméres de chaine pour la formule brute CsHo.
CH3-CH>-CH3;-CH3 et CH3-CH(CH3)-CHa.
1-3- Isoméres géométriques Z/E :
1-3-1- Carbone tétraédrigque : Un carbone tétraédrique est un atome de
carbone possédant 4 liaisons covalentes simples.

' —

e P
Cabone tétragonal Carbone trigonal ~ Carbone digonal
ou tétraédrique.

1-3-2- Isoméres géométrﬁﬁes : On éppé]:ie isomeéres géométriques des
isomeéres qui différent par la position d'un méme substituant sur
deux carbones liés par la double liaison.

Ry R
N 1 R;#~R, et R3#R
vec

Deux isomeéres sont alors possibles : l'isomére Z (Zusamen (en
allemand) = ensemble) si les substituants identiques portés par les
carbones doublement liés sont du méme c6té, et lisomére E
(Entgegen = opposé€) si les substituants identiques sont de part et
d’autre de la double liaison.
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Ry R
c=c i 0N —E3
A L et C=G
Ry”. B3 By7 Ry
Exemple : but-2éne :
H H H
\c—:c'—{ D i
o S ct /FH-C
CH3Z CIi3 CH3E\HH

Activité 2 : La stéréo-isomérie.

2-1- Définitions :

La stéréochimie est I’étude de la structure des molécules dans
l'espace.

- On appelle Stéréo-isomeéres, des molécules ayant la méme
constitution mais qui différent par la disposition de ses atomes
dans l'espace.

2-2- Represen‘tation perspective ou convention de Cram : elle permet
de représenter conventionnellement les 4 liaisons d'un carbone

tétraédrique.

———— = haison dans le plan de 1a figure
ol -==8@§ ou -=——] = laison en avant du plan de figure

f”C‘hﬂ*

==Z7] ou --— — = liaison en arriére du plan de Ia figure.
- Représentations perspective des molécules de :
H H e
lné&mﬁc; I {é&mnts \\c__‘:f/
(cH, =Co gy \C2F6) - N
i i ~H
H ‘H 2] \H

2-3- Projection de Newman :

Convention de Newman :
On regarde la molécule dans 'axe de deux carbones tétraédriques

consécutifs (€ — C) ;
On projette 'ensemble sur un plan perpendiculaire 4 1’axe (€ - C) ;
Le deuxiéme carbone est représenté par un cercle et le premier par

un point au centre du cercle.
Les autres liaisons sont représentées en respectant leur position

relative.
Exemple :
H
H H H.pc
N .
_".dC‘— C.‘_‘ __________ p i
!Ifi \"\}{ E’ H
H H
conformation quelconque
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et verticaux, °8 par deg.

Un trait vertical co e
: rrespond iai - :
en arriére de ce pla | P a une liaison dans le plan de ﬁgﬂreuu

Un trait horizontal correspond & une liaison dirigée en avan.

NB : La chaine principale est toujours disposée verticalement.

Exemple: C;Hs, CH,-CH(NH,)-COOH
Py COOH
2 i it H—+7NH2
CH, CH,
2-5- Les divers types de stéréoisomeéres :

Il existe deux groupes de stéréoisomeres :
2-5-1- Isoméres de conformation :
2-5-1-1-Définitions :

= On appelle conformations d’'une molécule les différentes formes |
résultant de la rotation autour d’une liaison simple C-C. |

— Des isomeres de conformation sont des molécules qui différent par |
une rotation autour d’une liaison simple C-C.

2-5-1-2-Exemples :
~ Cas d’une chaine ouverte : conformations de la molécule d’éthane
(C2Hs) : :

La liaison covalente simple C-C permet la libre rotation des groupes

méthyle CHs- autour de la droite C-C. D'un instant a 'autre, une

molécule peut prendre des formes variées. On peut concevoir ainsi une
infinité de conformations dont deux principales :

e La conformation décalée ou étoilée correspond a 1'éloignement
maximal des atomes d’hydrogénes des deux atomes de carbone C; |
et C,. Les interactions électrostatiques répulsives entre les atomes
d’hydrogénes sont minimales. Elle correspond a la conformation la
plus stable.

e La conformation éclipsée ou les atomes d’hydrogéne du second
carbone sont entiérement cachés par ceux du premier carbone.

— Principales conformation de I’éthane :

H H

H H
H
H H E HH
H H
conformation décalée (ou étoilée) conformation éclipsée

Cas d’une chaine cyclique : Cas du cyclohexane (CsHi2) :

8



- LW'

Gt principales : la conformation chaise qui est la con
plus stable et la conformation bateau.

Conformation baicau
2.5-2- Isoméres de configuration :

2.5-2-1- Définitions : -
On appelle configurations d'une molécule les différentes formes

résultant de la rupture de liaisons.

- Carbone asymétrique :
Un carbone asymétrique est un atome de carbone tétraédrique

portant 4 substituants différents.
Dans une molécule, le carbone asymétrique est désigné par un

astérisque (*).

CH3
Exemple : C;Hs-C'HOH-CH3z:  H- (:3‘—OH
: s
- Chiralite :
La chiralité est la propriété d’'un objet de ne pas étre superposable

a son image dans un miroir plan.
Une molécule chirale est une molécule qui n’est pas superposable

a son image dans un miroir plan.
La principale cause de la chiralité est la présence d’un carbone

asymétrique dans une molécule.
2-5-2-2- Différents types d’isoméres de configuration :
On distingue deux types d’isomeéres de configuration :

v" Les diastéréoisomeéres :

On appelle diastéréoisomeres, un couple d’isomeéres de configuration
dont les molécules ne sont pas images 1'une de 'autre dans un miroir
plan.

Les principales causes de la diastéréoisomérie sont : la présence d'une
double liaison C=C ou de plusieurs carbones asymétriques dans une
molécule.

Exemples : Les isomeéres géométriques Z/E,

La présence d’une double liaison C=C dans une molécule bloque toute
possibilité de de libre rotation. Cette rigidité de la double liaison C=C
est a l'origine de l'isomérie Z/E.
= Acide buténe dioique : COOH-CH=CH-COOH
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v Les énantioméres :

c-C,

représentent la méme molécule, tandis que deux isom

H\ e ,l/H H\ /c]HS
e et c=C
N H e ~H
CH3 atrs CHj
Z-pent-2-énc E-peni-2-éne

L'énantiomérie est la relation e:dst.ant
entre deux isomeéres de conﬁ@rat‘:lo:},
image l'un de l'autre dans un miroir S
et non superposables.
Les énantiomeéres

molécules images l'une de

superposables.
Propriétés des énantiomeres : 4 ' ey
Les énantioméres sont doués de proprietes rotatoire opposees : ce

isomeéres optiques. ‘

E?ulgedg:; sr‘noléculespfaitl tourner le plan de polarisation de la lumiére
vers la droite : c’est le dextrogyre noteé (+) ; p
I’autre le fait tourner vers la gauche : c’est le Levogyre noté (-).

Deux énantioméres ont des pouvoirs rotatoires égaux et OpPPOSES :
ce sont des inverses optiques,

Un mélange racémigue est un meélange éguimolaire des
énantiomeéres d’'une méme molécule. Il est optiquement inactif.
Pouvoir rotatoire spécifique d’une substance en solution :
L’angle a de rotation du plan de vibration de la lumiere polarisée
dépend du nombre et de la nature des molécules de la substance
transparente traversée par la lumiére polarisée. On définit le
pouvoir rotatoire spécifique ao d'une substance par la loi de Biot :

@ = ao.1.C ou a est I'angle de rotation (en degré) ; 1 est la longueur
du chemin parcouru par la lumiére dans la solution (en dm) ; C est
la concentration de la substance en solution (en g/cma3).
Différences entre conforméres et isoméres de configuration :
Pm_lr passer {%’unc configuration a une autre, il faut rompre au
moins une liaison, pendant que le passage d'une conformation &
une autre se fait par simple rotation autour d'une liaison simple

sont deux

'autre dans un miroir plan mais non

-

Deux conforméres sont des isoméres non séparables

tion sont séparables et constituent dens o
s, elles ont des propriétés différentes.
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EXERCICES DE REMEDIATION ET DE RENFORCEMENT

CH3-CHq~CH,~CH ?) CHy-C~CH
Exercice 1 : | 1) CHy-CH,~CH,~CH3 ) 3-*;-;- 3
Parmi les composés suivants, préecise 0
ceux qui sont isomeéres de structure, 4 -
et ceux qui sont stéréo-isomeres. Pour N o
les isomeéres de structure, indique la 3) CH3=CHy-CH) 1) d/c:*.:\d
catégorie a laquelle ils appartiennent CHr=CH~CH
(isoméres de chaine, de fonction, de ) CHiCHy-CHy0H o) Clpli=ts
position). Donne le nom de chacun de , cy CH-CH3 H
ces composés. Pour les stéréo- " 3'--| 8) CHa-CHg-C;
isomeres, précise le type. OH 0

H (o
o 10) CH3~CH=-CH;3

9) !,C:C !

Exercice 2 : @ d

1) Ecris les formules semi-
développées des composés suivants :
A) 3-methyl butan-2-one;
B) 2-meéthyl butan-2-ol;
C) 3-méthyl butanal. .
2) En rappelant la lettre de référence, donne la formule semi développée
et le nom de chacun des composés suivants :

E) - A F) =Bo I
N V N ,-' 3
— ..—“'"C_C .__,.--C"'-
— ~~H H ¢ Ny H- ¢ -
CHs Ycoon CH3 H

3)
a. Pour chacun des composés A, B, C, D, E, F précise la fonction

chimique qui le caractérise et indique par un astérisque le (ou les)
atome(s) de carbone asymétrique(s) éventuellement présent(s)

b. Précise le type d’isomérie liant les composés A et C.

c. Donne une représentation de Newman de C en considérant la liaison
entre les atomes de carbone Co-Cs.

Fais la représentation de Newman de la molécule F.

d. Donne une représentation en perspective accompagnée de son image
dans un miroir pour les composés possédant un atome de carbone
asymeétrique.

4) Pour ces composés, réponds aux questions suivantes :

8. Le composé est-il superposable a son image dans un miroir ?

b. Le composé et son image sont-ils des corps purs différents ?

¢. Comment nomme-t-on de tels composés ?

S) Trouve pour le composé B :

11
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&. un isomeére de position ;
b. un isomeére de chaine :
C. un isomeére de fonction,

Exercice 3 :

1) Les 2 schémas ci-dessous représentent - ils la méme molécule oy bien

CHy o 2 molécules différentes? Donne la (oy

' . N CHy  les) formule(s) semi développée(s) et
le(s) nom(s).
0 o n  Sagit-il de conforméres ?
.c:H3 'CHa
-‘I I
O]

2) Donne les formules semi développées, les noms et repére les carbones
asymeétriques pour chaque composé représenté ci-dessous.

H
I C{g, CH3 OH
e c
CH/‘F‘“OH “gf %H M H
Hs Hs HO
b) c) CHs

a)

Exercice 4 :
a. Donne la conformation de I-chloropropane CHs-CH2-CH2Cl pour

laquelle les groupes Cl et CHs sont éclipsés, en représentation
conventionnelle et en représentation de Newman.

b. Que peut-on dire de la stabilité de cette conformation ?

¢. Représente la conformation la plus stable selon les deux modes de

représentation ?

Exercice 5 :
1) On dissous 0,6g d’un composé organique A dans du chloroforme de

fagon a obtenir une solution dont le volume total est de 10cm3. Le
pouvoir rotatoire de cette solution, mesuré au polarimétre a l’aide
d’'une cuve de 20cm de long, est de +15,04° pour !a raie D du sodium
a25°C.
a. Que signifie le signe + du pouvoir rotatoire ?
b. Comment appelle-t-on de tels composés ?
¢. Calcule le pouvoir rotatoire spécifique du composé

2) Dans un litre d'une solution a 0,12mol/L de (+) acide lactique ou acide
2-hydroxy-propanoique, on dissout 3,6g de son énantiomére. La
solution obtenue est-elle lévogyre, dextrogyre ou sans activité
optique ? Justifie. -

Exercice 6 :
Parmi les molécules suivantes, précise celles qui sont identiques et celles

-1’-.:.'@rrespondent a deux énantiomeéres.
' 12




Solution 1 :

Composes | Noms

Natures et catégories de l'isomérie

1) et 6) 1) : Butane
6) : Méthyl propane.

- Nature : isomeéres de structure,
- catégorie : isomeéres de chaine.

- Nature : isomeres de structure,

10) : 2-chloropropane.

[ 2) et 8) 2) : propanone.
8) : propanal. - catégorie : isoméres de fonction.
3) et 10) 3) : 1-chloropropane. |- Nature : isoméres de structure,

- catégorie : isomeéres de position.

5)et7) 5) : propan-1-ol.
7) : propan-2-ol.

- Nature : isomeéres de structure,

- catégorie : isomeéres de position.

4) et 9) 4) : Z-1,2- | - Nature : stereo—1someres,
dichloroéthéne. - catégorie isoméres Z/E tau
9) : E-1,2- | géométriques)
dicloroéthéne.
Solution 2 :

1) Formules semi-développées des COMPOSES !

A) : 3-méthyl butan-2-one :

B) : 2-méthyl butan-2-ol :

CH3— CH—CO—CH3
L]
CH3

CH3 -CH;—COH—CH3

- C):3-méthyl butanal : cm3—ca-cry,-cHO
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himique et carbone a.aymétnque I
A-':- "fonchon cétone ; B : fonction alcool ; C : fonction aldéh‘;?ﬂé’%@
D: C:Hg -E:Hz—(:l-l'hmuﬂ fonction acide c-buyhue
CHs

E: CHj3 —mz—c'::!{-mb fonction aldéhyde
: . L
b. A et C sont des isoméres de fonction car ils ont la méme formule

brute CsH;00 et différent par la nature du groupement foncl:lonnel
¢. Représentation de Newman de C suivant C2-Cs

H
CH3 CH3

H (o]
H

4) Enantiomeéres de :

- CH3 (:H;:,
C,Hg .
2 Cc.H
c:‘;s Ho/ G ae” NG rauo cHo. g7~ ~H

5] Réponses aux qucstlons
a. Non, le composé n'est pas superposable a son image.

b. Oui, le composé et son image sont des corps purs différents.

c. De tels composés sont des énantiomeéres.
6)

‘a. Un isomére de position de B :
EE3 Gy sCH-CH,0H
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Solution 3 :
1) Les deux schémas ont la méme formule semi-développée :

CH3-CHOH-CH3-CHa.
Ils représentent donc la méme molécule. :
Ce sont des isoméres de conformation car ils différent par une
rotation autour d'une liaison simple C-C,

2) Formule semi-développées, noms et carbone asymétriques :

a. CH3-CHOH-CH;-CHj3 : butan-2-ol.

b. CHj -CH,-CH(CH3)-CH(CH3)-CHO : 2,3-diméthyl pentanal.

¢. CHs -CH2-COH(CH3)-CH3 : 2-méthyl butanal.
N.B : les carbones asymétriques sont marqués par des astérisques.

Solution 4 :
a. Conformation du 1-chloropropane pour laquelle les groupes Cl et CHgz
sont en position éclipsée :

En représentation conventionnelle : En représentation de Newman :
CH3

CH3
B 1 E a
H"C S~en g
H “H H
H TpH
b. Cette conformation éclipsée est la plus instable.

¢. Représentation de la conformation la plus stable :
En représentation conventionnelle : En représentation de Newman :

Csj ,fHH CH3
_,.-'C— Ci/ H i
HI;( ~a
H H
cl

Solution 5 :

1) :
a. le signe + signifie que la molécule fait dévier le plan de polarisation

de la lumiére dans le sens des aiguilles d'une montre (A droite)
b. Le nom donné a de tels composés :

C’est des composés dextrogyres.
¢. Calcul du pouvoir rotatoire spécifique du composé :

a = 15% Pouvolr rotatoire
ay: Pouvoir rotatoire spécifiquea

= :
= gevec: C: Concentration de la solution (en g/mL)
, | = 2dm: Longueur de la cuve contenant la solution (en dm)
AN :C=7=3%=6.10"gmL;

D'ou : g = 125°.mL.g 'dm™1.
[Concentratlondel'énantioméredextrogyre:C(+) = 0,12molL™};

Massedel énantiomérelévogyrem(-) = 3,6g;
15
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Déterminons la nature de la solution obtenue : "
Calculona la concentration molaire de I’énantiomeére lévogyre (-}

bes Tﬁ'_ avec M(CH3-CHOH-COOH) = 90g/mol et V=1L.

C(-) =4.10"%mol. L1,
Puisque C(-) < C(+) alors la solution est dextrogyre.

Solution 6 : '
Précisons les molécules qui sont identiques et celles qui correspondent 3

deux énantioméres :
1) Les molécules a et b ont la méme constitution (méme formule brute)

et elles n'ont pas de carbone asymétrique : Il n’existe donc qu’une

seule configuration, d’oul les molécules a et b sont identiques.
2) Les molécules a et b ont la méme constitution et présentent un

carbone asymeétrique : '
La molécule peut donc exister sous deux configurations. Nous allong
vérifier si a et b correspondent a la méme configuration ou pas :
Observons la molécule a suivant 'axe de I'une des quatre liaisons (La
liaison CH3; — C par exemple) : Selon le sens trigonométrique, on voit
les trois autres groupes dans l'ordre suivant :

Csz - H- Brtll

Schéma :

H

@

Br CEHS

e D -

* Observons la molécule b suivant I’axe de la méme liaison
CHg — {65
Selon le sens trigonométrique, on voit le i
dans le méme ordre : ®froie eyl 0SS
C;Hs - H - B, (2).
Schéma :

C,H

H Br

-

Les molécules a et b corr
elles sont identiques, Spondent donc & la meme configuration:




N - Les-. molécules a et b correspondent donc a la méme configuration :
F . elles sont identiques.
4) Les molécules a et b ont la méme constitution et présentent un
~ carbone asymétrique. Elles sont images I'une de I'autre dans un miroir
plan Les molécules a et b sont donc des énantiomeéres.

LI
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4 2 e
i:NTHESE GENERALE . W i ol
_ tivite 1 . Dﬁﬂn.{t[on - Cla : e Lo et

1le Définition : [ asses - Nomepclature — Structure. |
groupe hydroxyle -op 1o o, €St Un composé organique comportant un
DT ol Xy e_—OH li¢ a un atome de carbone tétraédrique. o
T © Beneérale est R-OH ou R- est un radical alkyle.
S CD?IS Satures dérivent des alcanes par remplacement d'un atome
d’hydrogene par le groupe hydroxyle OH. Leur formule brute est donc de
la forme : CuH2n+10H ou encore CaHzn2O avec n € IN'. '
Pour un alcool sature on a alors : R = CyHan+1-.
Exemple : pourn =1, on a : CH3OH ;
Pourn =2, ona: C,H.0H : pour n = 3, on a : C3H;OH.
L'atome de carbone portant le groupement fonctionnel OH est appelé
carbone fonctionnel.
1-2- Les différentes classes d’alcools :
On distingue trois classes d’alcools :
= Les alcools primaires : Le carbone fonctionnel porte au moins deux
atomes d’hydrogéne. Leur formule générale est R-CH,OH.

Exemples : CH:-CH,;OH ; CH3-CH(CHa) -CH;-CH,0H.

L

- Les alcools secondaires : Le carbone fonctionnel porte un seul |
atome d’hydrogéne. Leur formule générale est : R-CHOH-R’, :
Exemple : CH;-CHOH-CHs ; , |

— Les alcools tertiaires : Le carbone fonctionnel ne porte aucun '
atome d’hydrogéne. Leur formule générale est :

R!

il e, e, i -

. 1 CHj
Exemple : R=C=R" e
, 3—('3 —CHj
OH OH

1-3- Nomenclature :

Le nom des alcools s’obtient en remplagant la terminaison « e » de ’alcane
correspondant par « ol », précédé du numéro du carbone fonctionnel si

nécessaire. Ce numéro doit étre le plus bas possible.
Exemple :

CH30H : méthanol ; CH;-CHOH-CHj : propan-2-ol
CH:;-CHQ-CH[CH;:,] -CH2-CH,0H : 3-méthyl penthan-1-ol.

{©)-CH,OH Phényl méthanol

18



Activité 2 : Oxydation des Alcools. :
2-1- Oxydation brutale (ou combustion compléte).

Définition :
Une nyd:ation brutale est une oxydation qui détruit le squelette carboné
de la molécule. 11 se forme de I’eau et du dioxyde de carbone.

L’équation bﬂsan geneéral de cette combustion est :
n
ChH2p4+20 + 5 0z — nCO; + (n+1)H,0.

Exemple : C:HgO + 30; — 2C0, + 3H,0
N.B : Toutes les classes d’alcools subissent l'oxydation brutale.

2-2- Oxydation ménagée :
2-2-1- Définition :

Une oxydation ménagé
carbonée de la molécule.
Ce sont les réactions d’oxydation ménagée qui permettent en général de

distinguer facilement les différentes classes d’alcools.
2-2-2- Oxydation ménagée dans le dioxygéne de l'air : .
— Oxydation ménagée des alcools primaires :
Il se forme un aldéhyde lorsque l'oxydant est en défaut et un acide
carboxylique lorsque l'oxydant est en excés.
Cu
R—CHQOH + 1% Oy — R-CHO + H-.O
ou Pt
Exemple : CH3-CH,OH + % O, — CH3;-CHO + H.0
L'aldéhyde peut s'oxyder a son tour pour donner un acide

carboxylique.
R-CHO + 2 O — R-COOH
+ 12 Og — CH3-COOH + H,0

Exemple : CH3;-CHO
N.B : Si l'oxygéne est en exces, l'alcool primaire peut s’oxyder

directement en acide carboxylique.
R-CH;OH + O3 — R-COOH + H.0

Exemple : CH;-CH,OH + O — CH3;-COOH + H,0

€ est une oxydation qui ne modifie pas la chaine

Oxydation ménagée des alcools secondaires :
Les alcools secondaires donnent une cétone par oxydation ménagée,

selon I’équation bilan :
R-CHOH-R’ + %202 — R-CO-R’ + H;0
Exemple : CH3-CHOH-CH; + %2 O3 — CHs-CO-CH3 + H20
Les alcools tertiaires ne subissent pas d’oxydation ménagée.

2-2-3-Oxydation ménagée en solutions aqueuses : '
Les oxydants couramment utilisés sont le dichromate de potassium

(K2Cry07) acidifié par de l'acide sulfurique concentré et a froid, et le

permanganate de potassium (KMnOs).
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Au Cours ( i i
e de Poxydation meénageée, lion dichromate Crz072- (colon
&%) Se transforme en ion Cra+ (coloration verte) et I :
n04 (coloration violett e 0} gantes 3 n
Nl ette) se transforme en ion manganése M*(in

tion ménagée des alcools primaires :
Elle se fait en deux étapes : -
I¢re étape : Si 'oxydant est en défaut les alcools primaires s'oxydent
en aldehyde selon les deux demi-équations redox suivantes ; .
Cr2072- + 14H* + 6er — 2Cr3 + 7TH20
[R_CHQOH - R-CHO + 2H+ + 26']):3
bilan ; 3R-CH,0H + Cr,0,2 + 8H* — 3R-CHO + 2Cr3 + 7H,0
Exemple: 3CH3-CH,0OH + Cr;072 + 8H* —»3CH3-CHO + 2Cr3* + 7H0

Application : Principe de l'alcootest. .
Ce test permet de déterminer la présence d’alcool dans 'haleine humaine |

et d’en apprécier la teneur. L’alcootest devient vert en présence d’éthanol.
2éme étape : Si 'oxydant est en excés, 'aldéhyde est oxyd€ a son tour en
acide carboxylique. ‘

3R-CHO + Cr;072 + 8H* — 3R-COOH + 2Cr3* + 4H20

Exemple: 3CH;-CHO + Cr,072 + 8H*— 3CH3-COOH + 2Cr3 + 4H;0

- Oxydation ménagée des alcools secondaires :
L’oxydation ménagée des alcools secondaires donne des cétones. Une

cétone n’étant pas oxydable, donc que 'oxydant soit en défaut ou en
excés, on obtient toujours une cétone.

3R-CHOH-R’ + Cr2072- + 8H* — 3R-CO-R’+ 2Cr3* + 7H20
Exemple: '

3CH3-CHOH-CH3 + Crp072- + 8H* — 3CH3-CO- CHj3 + 2Cr3*+ 7H20
Les alcools tertiaires ne subissent pas ’oxydation ménagée.
Remarque : Oxydation ménagée par le permanganate de potassium :

- Oxydation en aldehyde:
(MnO4 + 8H* + Ser — Mn?* + 4H,0)x2

(R-CH,OH — R-CHO + 2H* + 2e)x5
bilan: 5SR-CH;OH + 2MnOs+ + 6H* — SR-CHO + 2Mn2* + 8H,0
- Oxydation en acide carboxylique:
(MnO4 + 8H* + S5e: — Mn2* + 4H;0)x4
(R-CH2,0H + H,O — R-COOH + 4H* + 4e)x5
bilan ;: 5R-CH;OH + 4MnO4 + 12H*— 5R-COOH + 4Mn2* + 4H0

2-2-4- Caractérisation des produits d’oxydation :
Les produits formés par oxydation ménagée sont identifiés par des

réactifs :

- La 2,4- dinitrophénylhydrazine (D.N.P.H) donne un précipité jaune

en présence d'un aldéhyde ou d'une cétone ;

- La Liqueur de Fehling donne un précipité rouge-brique en prése
d’un aldéhyde ; '

i
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ydratation intramoléculaire :
' Al O3

CaH2001OH —> H20 + CyHon |
Exemple : CH;-CH,-CH,0OH — CH3-CH = CHz + H20

- Déshydratation intermoléculaire (=déshydratation en éther-oxyde): ',.f
2CH3-CH;OH — CH3s-CHz- O - CH3-CHz + H20 )

3-2- Action du sodium :
Par action du sodium sur un alcool, on obtient un dégagement
dhydrogéne et un alcoolate de sodium.
Exemple : C;HsOH + Na — (C2HsO- + Na*) + % Ha.
Ethanolate de sodium

3-3- Préparation des alcools :
— Par hydratation des alcénes :
HQSOAF ou H3P04

CnHﬂn + HQO } CnH2n+]OH
o Si l'alcéne est symétrique, on obtient un seul alcool.
Exemple : H2S04

€= CHs + HHO —> CHa- CHOH

e Sil’alcéne est dissymétrique, on obtient théoriquement un mélange
de deux alcools qui sont isoméres de position.

Exemple : H2S04
1 CH; — CH, — CH,0H (1)
€H.-CH- CH, + H;0 ——> [cng o i
L’alcool (1) est primaire et est l'alcool minoritaire, tandis que (2),
secondaire, est l'alcool obtenu majoritairement. Dune fagon
générale, l'hydratation dun alcéne dissymétrique conduit
majoritairement a l'alcool de la classe la plus élevée. >
~ Fabrication de I’éthanol par fermentation :
1206 — 2C;HsOH + 2CO, '
: s Polyalcools ou Polyols. NS
on : ’fUn polyalcoﬂl eat un composé organique com




tg‘hmple. :

4-2-1- 1’4

% lF L’éthane1,2-diol ou glycol :

ormule : CHOH-CH;OH.
= Préparation :

Le glycol est préparé dans l'industrie en deux étapes :
Iére étape : Oxydation de I'éthyléne a chaud par le dioxygeéne ,
en présence d'une toile d’argent comme catalyseur. |

Ag =
CH»=CH + lo CH2 2
5 e 3=2 = 3%0rc S
Oxyde d'éthyléne

2éme étape : Hydratation de l'oxyde d’éthyléne sous haute Pression
CHz-fHZ + H,0 — = CH0H—CH0H '.
\0 Glycol
Oxyde d'éthyléne _
- Utilisations : Le glycol est utilisé comme antigel (anti congelant)
dans les circuits de refroidissement des moteurs et des capteyrg
solaires, pour la fabrication de polyester utilisé comme fibres texﬁlea:
et la fabrication d’explosifs : le nitroglycol

4-2-2- Le propane 1, 2, 3-triol ou glycérol ou glycérine :
- Formule : CH,OH-CHOH-CH;OH.

- Préparation :
Le glycérol s’obtient par hydrolyse des corps gras.
—~0-C-R
CHp o=c CH2—OH
CHI=OSCoR '+ 3poH — = C—OH 3R-COOH
| 5 | T acke
CI'I;_?'—O—'C','"'R CH»— OH
O
Corps gras Clycéeal
Le glycérol est également un sous-produit de la saponification des
corps gras.
—0-C-R
GH G CH,—OH
: [
CI:H_D-E-R * 3MNa"tOH) — > CH~OH + 3RCOO" +Na)
: o) | Savon ]
CHy=—D=(C=
20, E B CH y—OH
Corps gras Glycéral

~ Utilisations :
Le glycérol est utilisé pour la fabrication de pr
ﬁharmact;ut;c%ues n;‘;t cosmétiques, dans la fabricatio:
~ macromolecules utilisées en peinture, fabricati PRI
~ nitroglycérine, rication d'expl
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Exercice 1: CH.CHOH-CH.

On considére la molécule A de fnr:pule ; Cf{a'CH CHDSxflinc soﬂa-ng

1) A est-elle un alcool ? Justifie ta reponse. m epn
nomenclature officielle. d ; s
Donne la formule semi développée d’'un 1sOmere dﬁtposﬁe}::n c::r A.

2) Quels types d'isomeres configurationnels peut p AN

Représente- les. :
3) Onptra.ite A par du dihydrogéne en présence d'un catalysfi-ur comme le
nickel. Ecris l’équation bilan de la réaction. NOII;-IE::C ; P}'Odullt B
obtenu. Donne une représentation de Newman de I'un des isomeéreg

de B en considérant la liaison entre les atomes de ca::bonc C .-;ﬁ (_j,g,
On traite B par une solution de dichromate de potassium acidiiée par

de I'acide sulfurique. Donne la formule semi développée et le nom dy
produit C obtenu.

4)

Exercice 2 : i h ,
L’hydratation d'un alcéne A donne deux compos€s 1SOMETes B et B’ dont

la composition en masse d’oxygéne est 18,2%. L'oxydation de B conduit &

un produit C qui réagit avec la D.N.P.H mais ne colore pas le réactif de

Schiff. L'oxydation de B’ n’a lieu qu’avec rupture de la chaine carbonée,

Détermine les formules semi développées de B, B’, C et A. Donne les

noms de ces composés.

b. Lequel des deux isoméres B ou B’ se forme préférentiellement lors de
I’hydratation de I’alcéne A ?

Exercice 3 :
1) On prépare un alcool A par addition d’eau sur un alcéne B,

Ecris '’équation bilan de la réaction.
2) La combustion compléte de m gramme de A donne une masse m;
gramme de dioxyde de carbone et m, gramme d’eau tel que ;E-i—=u.
m, 6

a.

a. Ecris I'’équation bilan de la reaction de combustion de A
b. E(I:nf:lélduis les formules brutes de A et B. :
c. s les formules semi développées possibles de AetB
3) c?:l?:.ll::ol;fe un mélange renfermant 1 mol d’acide éthanoique et 1 mol
sy uczsenﬂ?llement o‘ptenu lors de I'hydratation de I’alcéne B.
e I?e ?.MGE bilan de la réaction et nomme l’ester obtenu
MH) = 1g/mol ; M(C) = 12g/mo} ; M (0) = 16g/mol.
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Exercice 4 : Identification D’alcools.
Au laboratoire, on veut s’assurer du contenu de 3 flacons repérés par les
lettres a, b et c. On sait que chaque flacon contient un seul alcool parmi
le butan-1-ol, le méthyl propan-2-ol et le butan-2-ol.
On ajoute au contenu de chaque flacon quelques gouttes d'une solution
de dichromate de potassium acidifiée. Les résultats obtenus sont

consignés dans le tableau ci- apreés :

N° du flacon

(a)

(b)

(c) |

Résultat de
l’'action de lion
dichromate en

solution acide

Solution orange

Solution verte

Solution verte

a. Ecris la formule semi développée de chacun des alcools cités ci-
dessus. Précise leur classe.

b. Peut-on déterminer la nature de ’alcool contenu dans le flacon (a) avec
les résultats du test réalisé avec la solution de dichromate de
potassium ? Justifie.

c. Afin de poursuivre lidentification du contenu des flacons, on chauffe
légérement les solutions vertes obtenues aprés réaction des alcools
contenus dans les flacons (b) et (c). On fait arriver les vapeurs des
substances organiques qui se dégagent dans une solution de réactifs
de Fehling a I’ébullition, le produit organique venant du flacon (c)
donne un précipité rouge brique alors que celui venant du flacon (b)
ne provoque pas de réaction.
Attribue chaque alcool au flacon qui le contient.

d. Ecris I'’équation bilan de la réaction de l'ion dichromate en milieu acide
avec l'alcool contenu dans le flacon (b).

e. Ecris I'équation bilan de la réaction du permanganate de potassium
en milieu acide avec 'alcool contenu dans le flacon (c).

On donne :

ion dichromate : Cr,O72 (coloration orange en solution aqueuse) ;
Ion chrome (III) : Cr3+ (coloration verte en solution aqueuse).

Exercice 5 :

1) Lacombustion compléte de 3,6g d’un composé organique B de formule
brute C H,O, donne de l’eau et un volume V = 4,48L de dioxyde de
carbone. La densité de vapeur de ce composé est2,48. Dans les
conditions de l'expérience le volume molaire vaut 22,4L.mol!.

a. Donne I’équation bilan de cette combustion
b. Quelles sont les valeurs de x et y ?
¢. Quelle est la formule brute de ce composé ?

2

Quelques expériences réalisées avec le composé B ont permis d’établir
sa structure. Si on verse quelques gouttes de la substance B dans un

tube a essai contenant de la D.N.P.H, on obtient un précipité jaune.
25
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Quels sont les noms et les formules semi développées que l'on ey
envisager pour le liquide B ? s o : gy

3) Une aogluﬁgn de dic?hmmatc de potassium €1l 3“1;;1‘; 3‘::% e:t r:i}ute
par le composé B. A quelle famille de produits organiq Ppartient

~il ? Indique le(s) nom(s) que l'on peut r_eten.lr.— _ ;
4) Le compc?sé B éslt en fait l'isomére a chaine lineaire. Indique la formule

semi développée et le nom du corps organique C obtenu dans la

réaction de B avec la solution de dichromate de pqt.cﬁsqmi ’
Ecris I’équation bilan de la réaction permettant d’obtenir le composé

(&)
5) Le liquide B provient de l'oxydation ménagée d'un alcool A.
a. Précise le nom, la classe et la formule semi développée de A.

b. Trouve et nomme tous les isoméres alcools de A. _
c. Un de ces isomeéres est optiquement actif. Lequel ? Justifie ton

choix.
Ce composé peut-il réagir avec le permanganate de potassium ? Sj

oui, écris les demi-équations redox et I’équation bilan de cette

réaction.
On donne : M(H) = 1g/mol ; M(C) = 12g/mol ; M (O) = 16g/mol,

Exercice 6 : Etude de I’Alcool Amylique.

L'alcool amylique est un composé couramment utilisé en synthése, en
particulier pour la synthése de 'aréme de banane, lui-méme utilisé pour
parfumer des médicaments et des boissons.

La formule brute de I’alcool amylique est de la forme CpHay, + 20. Deux des
1someres de l'alcool amylique, notés A et B, ont la méme chaine carbonée
et sont des alcools primaires. L'isomére A est optiquement actif : I’isomé
B peut réagir avec l'acide éthanoique pour donner un ’ i 7
odeur de banane. esier ayantisss

potassium. Le produit obteny est di J o= o

obtient alors une solution S de vclurif: (‘:Jui g?;%s ?e teau distillée. On
En présence d'un ipdicateur coloré appro i
Va=10ml de la solution S par une solution d’hydroxyd i
concentration Cp = 2,9 102mol |1, ¢ ycroxyde de sodium de

lorsgu ‘on a versé un volume Vb = 18m] c'i’;r"lige de 'l’indicateur a lieu
sodium. @ solution d’hydroxyde de i

a. Détermine la concentration @)
e a de la solutj
b. En déduis la masse molaire et g f on S.
amylique. ormule brute de J’alcool

¢. La molécule de A contient yp ato

Pri€, on dose un volume

r'_.. :
E:_- )
ki1
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Ecris la formule semi développée de A : donne le nom de ce

COmpose,
d. Ecris la formule semi développée de B ; donne son nom.
2) En présence d’acide sulfurique et en chauffant en reflux, on fait réagir
16g d’acide éthanoique avec 6g de l'isomeére B. Le composé organique

formé a une masse m’ = 7g,
a. Précise le role de l'acide sulfurique dans cette réaction.,
b. Ecris I'équation bilan de la réaction, nomme le composé organique

obtenu.
c. Le melange initial est-il dans les proportions steechiométriques ?

Sinon précise le réactif limitant, justifie.
d. Calcule le rendement de la réaction.
Données : C= 12 gmol-!: O =16 gmol-!; H= 1 g.mol!.

Exercice 7 :
1) L'oxydation dun mono alcool saturé X donne un aldéhyde Y.

L'oxydation de 0,86g de Y par un exceés de nitrate d’argent ammoniacal

donne un dépot d’argent de masse 2,16g.
Détermine les formules de X, Y et celle de 'acide formé tout en les

nommant.

2)
a. Ecris les formules semi développées de tous les isomeéres de position

de X.
b. Parmi les isomeéres, quels sont ceux dont les molécules sont

chirales ?
3) Sachant que l'oxydation de X qui a donné 0,86g de Y admet un

rendement de 90%, calcule la masse de X utilisée pour réaliser cette

opération.
On rappelle que le nitrate d’argent ammoniacal se comporte comme

I’hydroxyde d’argent au cours de la réaction.
On donne : M(H) = 1g/mol ; M(C) = 12g/mol; M (O) = 16g/mol ;
M(Ag) = 108g/mol.

Exercice 8 : - -
La combustion compléte de 0,5000g d’une substance organique A formée

de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne produire 0,6081g d’eau et 1,1905¢

de dioxyde de carbone.

1) Quelle est la composition centésimale de cette substance ? ’

2) Quelle est sa formule brute si sa densité de vapeur par rapport a l'air
est 2,56.

3) Trouve tous les alcools isoméres et les nommer.
4) L'oxydation ménagé de A par une solution acidifiée de permanganate

de potassium (KMnOs) conduit & un composé B. B donne un précipité
jaune en présence de la DNPH, mais ne réduit pas la liqueur de
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- |

A. En déduis la formule semi-

natures de B €t
meres de configur
doréduction entre A et les

 Fehling, Quelles sont les e
TS | S ée e 4 d )
5) :e;erle?feli’:.te-t-il des a?eréo—laoﬂalcs*
" Donne les représentations 8paé e 18 d'oxy
6) Ecris les équations bilan desr g o
oxydants suivants : KMnO4; KaC12U7)
cide. On obtient deux

alcéne. ,

Exercice 9 : Hydratation d'un _ milieu a
i tion €1l

U E;T iélaynd;?éaprépﬂndérante]- Ces deux alcools sont

alcools B et B’ (B L 1

isolés et on cherche a les 1den : | ‘est pas oxydé alors

B et B’ sont mis en présence'd'lm ?xfda'.l:ta;,i ﬂgeréagtif de Schiff.
osé D qui reagi ® en déduis la formule de

que B’ S'oxyde en un comp
Précise la classe des deux
I’alcéne A sachant que celul :
Le rendement global de passage de A a D est
d’alcéne nécessaire 4 la préparation de 10g de D
2) A cété de D, on note la présence d'un compose
acide E. Précise la formule et le nom de E. 2, 2
d’hydroxyde de sodium réagissent mole a mole. Cette expeérience

permet-elle de vérifier la formule brute deE?

alcools B et B’ L
-ci i ing carbo ;
clieontient ¢ Calcule la masse

8%.
organique a fonction
04g de E et 0,80g

ExercicelO : Identification de composes.
Un hydrocarbure oxygéné A contient un atome d’oxygéne par molécule. La

combustion compléte d'une masse m de A produit 1,47g de gaz carbonique

et 0,60g d’eau. La densité de vapeur de A vaut 2,96.

1) Détermine la formule brute de A.
2) Trouve la formule semi-développée de tous les isomeéres du composeé A

sachant que A donne un précipité jaune avec la DNPH.
3) L'oxydation de A par une solution de dichromate de potassium

(K2Cr;07) donne un composé B & chaine linéaire, ayant de caez
acides. % % PIORTICICE

a. Identifie A et B. Nomme les.
b. Ecris les demi-équations électroniques et I'équation bilan de la

réaction.
L'un des composés trouvés dans la deuxiéme question est a la foi
a fois

4)
isomére de fonction et de chaine du composé A, Ce Composé ger
a noté

10}
a. Identifie ce composé D. Nomme le.
b. Donne la formule développée, le nom et la classe de l'alcoo]l qui

qui

donne D par oxydation.
' cet alcool peut-elle étre opti ,
c. Une solution de P P quemen?; active o

Justifie.
M(C) =]12g/mol ; M(0O)=16g/mol ; M(H)=1g/mol.
28
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c = ” cmOH LILITLC UL s -
ésenter des isoméres de configuration du type Z/ Es

- Enantiomeéres :

CH3 Cﬂg

_——— ""H-...__'

3)
- Equation bilan de la réaction :
CH3-CH=CH-CH:-CH20H + Hz; — CHj3-CH2-CH2-CHOH-CH3
] A B
- Nom de B : pentan-2-ol.

-~ Une représentation de Newman de B : H
C3H, OH

H H
H

=, B d
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* Les formules semi-développées possibles de A sont
CH3-CH; -CH2-CH=CH2
CHs-CH,-CH=CH-CH3
CHj3-CH; -~C(CH3)=CHz
CH3-CH=C(CH3)-CH3 =
CH2=CH-CH(CHs)-CHs o
Le seul com;fosé qui par hydratation donne un alcool secondaire |
alcool tertiaire est : B Sl N
A : CH3-CH=C(CH3)-CH3: 2-methy! but-&=t2 -
Dot : B : CH3-CHOH -CH(CH3)-CHs: 3-méthyl butan-2-ol.
OH
B' - CH3 -CHy-C—CH3 : 2-méthyl butan-2-ol
(IJH3 ' 'L
C : CH3-CO-CH(CH3)-CH3 : 3-méthyl butan-2-one.
 b. L'isomére qui se forme préférentiellement est B’

& Solution 3:
r 1) Equation-bilan de la réaction :
CuHzn + H2O — CiHon2O
B A
2)
a. Equation-bilan de la réaction de combustion : A
CnHan+20 + 32—“02—1 nCO; + (n + 1)H,0

b.
- Valeurden:

2 = m) ;Mmpy20 = My tel que : ——ml ='—'1 l i
; m,
tmz=18(n+ 1) = 18n + 18
44n

11
T

Scanné avec CamScanner



)] . "'_ea semi-développées et classe des alcools :
CHj3-CHa -CH2-CH20H : butan-1-ol (alcool primaire)
CHa-CHDH -CH2-CH3 : butan-2-ol (alcool secondaire)

-c—c:H
L iy

b. On peut déterminer la nature de I’alcool contenu dans le flacon (a) car

il n’est pas oxydé : c’est donc un alcool tertiaire.
¢. Attribution des alcools aux flacons :

Flacon (a) : méthyl propan-2-ol.

Flacon (b) : butan-2-ol ;

Flacon (c) : butan-1-ol.
d. Equation bilan de la réaction de lion dichromate avec le contenu de

(c):
3CH3-CHOH-CH»-CHj3 +Cr;072 *8H*—3CH;3-CO -CH,-CHj +2Cr3*+7H0

Solution 5 :
1)
a. Equation bilan de la combustion:

CHO0 + {x+§—é—)09 = xC0; + ZH0

B
b. Valeurs de x et y:
Veo, M
iy ot T ) R (P )
Mg xVo mgVg
avecMg = 29d

AN:d=248 = M;s=71,92g.mol!.
mp = 3,6g ; Vcoz = 4,48L ; Vo= 22,4L.mol 1.
Doa:x=4
B:CH,O: Ainsi: Mp=12x +y + 16 = 71,92 avec x = 4. Donc: y
__-Laﬁformule brute de B est alors : C4HsO.
B donne un précipité jaune avec la D.N.P.H ;B
fone. D. ou lea formules semi- développ




soluti : : b _
a-ldéhyde‘ ton de dichromate de potassium, B est donc un

Les noms que l'on peut retenir alors sont : Butanal et méthy]
pPropanal. I
4) B est lisomere a chaine linéaire, soit : CH3-CH2-CH2-CHO : butanal
= Formule semi développée de et nom de C :
CH3-CH3-CH;-COOH : acide butanoique. :
- Equation bila de la réaction permettant d’obtenir C :
3CH3-CH;,-CH2-CHO+Cr;072- * 8H*— 3CH3-CH2-CHQ*COOH+2CI'3++4H20
B &
S)
a. Formule semi développée et nom de A:
A: CH;-CH;-CH,-CH,OH : butan-1-ol.
b. Isomeres alcools de A:
CH3-CH;-CH2-CH20H : butan-1-ol
CH3-CHOH-CH2-CHj : butan-2-ol
CHa—CPgCHg)-CHzOH : methyl propan-1-ol
()

| 8
CH3 - C—CH3 - 2-méthyl propan-2-ol
! (alcool tertiawe)
CH3

c. ' : :
- Lisomére optiquement actif est le butan-2-ol car il posséde un

carbone asymeétrigue.
CH3-CH'OH-CH,-CHzs : butan-2-ol
- Ce compose peut réagir avec le permanganate de potassium.
- Demi-équations redox et équation bilan :
(MnO4+ + 8H* + S5e—  Ma?* + 4H0)x2
(CH3-CHOH -CH;-CH3 — CH3-CO-CH2-CH3s + 2H* + 23*)};5

bilan : 5CH3-CHOH-CH,-CH3 +2MnO4—5CH3-CO-CH,-CH3 +2Mn2++8H,0

Solution 6 :
1) C,H;,.20 : (A et B alcools I).

=1,72
S{ P 7 Cp=2,9.10"mol .17
Va

Vr =375mL ; Solution de base (NaOH) { Vo 18k )
b =

=10mL,C, =?

a. Déterminons la concentration Ca de la solution S :

A l'équivalence acido-basique : CaVa = C,Vy= Ca= %ﬁ.
AN :Cp=2,9.10"2L71, v, =18.1073L, vV, = 10.10°3L. y
D’ou : Ca=5,22.10"%mol. L1, |
b. Déduisons la masse molaire et la formule brute de I’alcool amylique :
Ecrivons I'équation de l'oxydation de B :
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v s 7 =T

i@ﬂ*-ﬂiﬁﬁﬂ* 12* + 11H,0.
quation bilan : n(alcool B) ﬂﬂ(ﬂﬁdej*ﬁmﬂ
= ng "

AN : m(B) = 1,72g, Ca =5,22.10-2 LL-1 = *oF.
D’ou : M(B) = 88mol, -1 L

- La formule brute de B :
M(CaH2n20) = 88 = 14n+18 = 88 = n=5. Donc : CsH20.

-
* Deéfinition du carbone asymeétrique : (Voir cours).
* La formule semi-développée et le nom de A -

2-méthy!bu?a'-r'1:11-o!
d. La formule semi-développée et le nom de B :
Hsc“?Hh’CHz“'CHEOH

CH
3-méthylbutan-1-o|

2) m(CH;COOH) =16g ; m(B) = 6g, m(ester) = m'=7g,
a. Role de l'acide sulfurique: Clest un catalyseur,
b. Equation bilan de la réaction :
HSC-COOH+H3C—('3H-—CH2—-CH20H === H,0 +H3C-COO—(CH2)2‘?H‘CH3
H3C CH,
Nom du composé organique : Ethanoate de 3-méthylebutyle.
c. Vérifions si le mélange initiale est steechiométrique :
Calculons les quantités de matiéres des réactifs -

. — m(aclde) _ 16 Y
n(acide) = Nicidn . 6 = n(CH3COOH) = 0,27mol.

=mB) . 6 -
n(B) = S n(B) 0,068111*01.
n(CH3CO00H)> n(B) : Le mélange initiale n’est pas steechiométrique

et le réactif limitant est ’alcool B.

d. Calcul du rendement de la réaction :
m, { m,:masse dester réellement formée
r=—= avec :

Meh m,,: masse d ester théoriquement formée
Calcul de la masse théorique d’ester (On utilise le réactif limitant) :

D’aprés I’équation bilan : -
- : m(B) _  m(th) = M(B).M(ester)
: n(B) = n(ester) = M(B) ~ M(ester) Ll M(B) i -
AN : m(B) = 6g, M(ester) =130g/mol, M(B) = 88g/mol, m, = 7g. y
D'ou : m,, = 8,86g et r = 0,79 soit 79%. =)

l.':L'l'r' d
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Formules de X, Y et ce
R-CHO + 2AgOH — R-COO

ﬁ de l'acide :
% H + 2Ag + H20

b
mr _Mag_ my_ Mg )
1 2 My ZMyg. . Dol : Y = CnHQH"'l' CHO.

R a pour formule : R = CoHane1-
La masse molaire de Y vaut allcmr:r;.2 1:6Mv = 14n+30. .

B . 2 i £
La relation (1) devient : E&Tﬁ o = n=4 = CiHt
D’ou les formules et les noms de :

Y : C4Ho-CHO : pentanal ;

X : C4Ho-CH30H : pentan-l-o]. . )
Acide carboxylique : CsHo-COOH : acide pentanolque.

2’ = LML)
a. Formules semi développées de tous les isomeéres de position de X-
CH;-CH,-CH;-CH2-CH20H : pentan-1-ol
CH3-CHOH-CH»-CH,-CHj3 : pentan-2-ol

CH3-CH,-CHOH -CH,-CHj3 : pentan-3-ol
La molécule chirale est : CHz-*CHOH-CH2-CH2-CHa.

Equation-bilan de la réaction d’oxydation de X :
CiHo-CH,OH + 50— C4Ho-CHO + H20

Masse pratique de X (=masse de X pur) :

ny _nw__ my my _ Mymy
R, Ny AT T
AN : My = 0,86g i Mx = 88g_m01-l : MY - 86g.m01_1'

D,Oﬂ I = m}(pur = 0,88g
-~ Masse de X utilisé :

My
m i
xtmpur

AN :my=0,86g;r=90% = 0,90. D’oul : m =0
Solution 8 : i it
Données : m(A) = 0 5000g, m(H,0) = 0,6081

LR ¢ 2 2 ’ m =
1) La composition centésimale massique : B 00 ke 19038

3)

X pur

- m(4) _ 300.m(co,)
me = 2moy = %0 =S 00E. Done %C = 64,94,
%H = 100};,, |
my = ‘2"'3';(?"-) ik Smc) . Donc %H = 13,51. |

= La étant formée g
; ulem 218 :
fxygene, o ent des éléments carbone, hydrogéne et
T 01000 o0 |
AN : %0 = 21,55, 20 R,
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donc : CyHig0. "

.ﬁemi-:dévelbppé, s possibles :
PHz=CHZ0H  HyG—CH—CH,0H

 butan-1-ol

CH, 2-méthylpropan-1-ol -
H3C—CH,~CHOH —CH, HsC—COH—CH, -
butan-2-ol CHy 2-methylpropan-2-ol \ -
4) A s’oxyde en B. e |
= Nature des composés A et B -

B réagit avec la DNPH mais pas avec la liqueur de Fehling, donc :
B est une cétone et A est un alcool secondaire.

= Déduction de la formule semi-développée de A ;

A : CH3-CHOH-CH,-CH3;
S)

= A présente des stéréo-isoméres de configuration parce qu’il contient
un carbone asymeétrique. CH;3-*CHOH-CH,-CHs.

= Les représentations spatiales :

HSCZ Hscz

e C.
AN AN\en
HaC Lz, H

CH,

6) Les équations bilan des réactions d’oxydoréduction : :
* 5CH3-CHOH-CH,-CH3+2MnO4+6H*—5CH;-CO-CH,-CHj +2Mn2*+8H,0
* 3CH;3-CHOH-CH2-CHj; +Cr;072 +8H*— 3CH3-CO-CH,-CH3+2Cr3*+7H,0
* CH3-CHOH-CH2-CH3 + % 0y — CH3-CO-CH2-CH3 + H,0.

Solution 9 :
= Classe des deux alcools: ,
- Lalcool B ne subit pas d'oxydation ménagée : B est donc

ydation de B’ donne un composé D qui réa
D est donc un aldéhyde et B’ un alcoo
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P ‘F-".‘:‘I t i X
T2 e 1CCESsaire pour préparer 10g de
CH, C?;ﬂ‘cﬂtcﬂal-cm + H,0 N c::H;-,chMBlﬂI(ét ]
B"i

CHa—CHzE-i?H{CHa}-CHzon + ;02 — CH3-CH;-CH(CH3)-CHO+
D

CHa-CH,-CH(CH;3)=CH, + §02 — CHj3-CH;-CH(CH3)-CHO
A D
La relation stoechiomeétrique donne : na = np.
EE:-E".‘.:} mA=M“‘mD

M.D M4 D

AN : Ma = 70g.mol'!; Mp = 86g.mol-!; mp = 10g

D'ot : ma = 8,14g.

Cette masse correspond a la masse du produit A pur appelée mae. .

pratique mp. 1
— Masse de F impure obtenue :

La masse d’alcéne nécessaire, appelée masse théorique (M) ege

telle que : 1

mp

m
Rendement :r=—£ = mg= Z&
Mgy, r

AN :ma=8,149g=mp; r = 8% = 0,08
D’ou : mw = 101,74g.
2)
~ Formule et nom de I'acide E : _
Si l'oxydant est en exceés, l'aldéhyde s’oxyde a son tour pour donner

un acide carboxylique E de formule : CHa—CHz—CH{CHa}—COOHE,
acide 2-méthyl butanoique. .
— Vérification de la formule de E ;

E et I'nydroxyde de sodium réagissent mole & mole, on a alors :
I]-E'?.=11'1:!1:('.4.:«:1&=">ﬂ =2 ME:M

Mg Mg mg
AN : Ms = 40g.mol'}; mg = 2,04g ; ms = 0,80¢g
D’ou : Mg = 102g.mol-!,
La formule générale des acides carboxylique est C,H2n05.
Dol : ME=14n+32=102 = n=35, .
La formule brute de I’acide est donc : CsH100, qui correspond bien
a la formule brute de la formule semi-développée trouvée en haut:
cette expérience permet donc de vérifier la formule de E. .

Solution 10 :

Donnés : A(.CxI'I.yO), m(CO,)=1,47g, m(H,0)=0,60g, d = 2,96.
1) Détcrrllgmauon de la formule brute de A :

! .m

me = —.-“—“’1 =0,40g ; my = E’—gﬂ =0,07g.

La loi des proportions définies permet d’écrire ; 2% = ;5; (1}

me
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Exprimons la masse molaire : M(CH,0)=12 x+y+16=29.d (2) ;
12x _ »
040 007

: ) 16 = 86
La résolution donne : x=5 et y=10. La formule est : 1625131;1:-3 i

2) Les formules semi-développées des isomeéres de A :
Puisque le composé A donne un test positif avec la DNPH alors, A est
un aldéhyde ou une cétone, Ses formules semi-développées sont donc :
H3C—CH,-CH,—CH,—CHO H3C—CH2—(|.‘.H—CH0 H3C—HC—CH,—CHO

Formons un systéme avec les équations (1) et (2) : {

cHy HyC CHy
HsC—C—CHO H3C—CH,—CH,-CO—CH, H;C—CH—CO—CHys
l I
HaC CH,

3)
a. Identification et nom des composés A et B :
B est un acide carboxylique a chaine carbonée linéaire donc A est un

aldéhyde a chaine carbonée linéaire aussi :
H3C_CH2_CH2‘CH2—C|'D {A), pentﬂnal
H3C~-CH,-CH,-CH,~COOH (B), acide pentanoique
b.
* Les demi-équations électroniques :
[Cr203‘ + 14H* + 6e~ - 2C3* + TH,0 (1)

A+ H,0 - B+ 2H" + 2e” (2)
* L’équation bilan de la réaction : En ajoutant les équations (1) et (2)

on obtient I’équation bilan de la réaction:
34 + Cr,0% + 8H* - 3B + 2C¥* + 4H,0.
4) D est isomére de chaine et de fonction de A :

a. Identification et nom de D :
Ghia
Hz;C—CH-CO—CHj : (D) 3 -methylbutanone

b. Formule développée, nom et classe de I'alcool :
H OHH :
f," [ [ , Alcool secondaire
H—C—C—C—GC~H 3. methylbutan -2 -ol
H

o |
Hy—c-HH

H
c. Activité optique d'une solution de l’alcool : Oui une solution .de cet
tive parce que la molécule posséde un

alcool peut étre optiquement ac '
carbone asymeétrique, elle est donc chirale.
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SYNTHESE GENgRay, Bb T

Activitg 7 . - :

1-1. Déﬁ.nit'i::f eﬂtl}iuon - Formule et Structure, o b

fOrmellement de I Onnule‘: On appelle amine un composé azoté qui dérive
ydropne de P Em.moplac par remplacement d'un ou plusieurs atomes

) ou aryles (Cf.H:I) nmoniac (NHs) par un ou plusieurs radicaux alkyles (R-

* Leur formule générale est R-NHa.

La formule brute générale des amines a chaine carbonée saturée egt

CaHan1-NH; ou CpHz,.3N avec n € IN".

Exemple : - pourn = 1, on a : CHs-NH3 ;

Pour n = 2 on a : C,Hs-NH; ou CH;-CH2-NH;

1-2- Structure :

La couche externe de 'atome d’azote comporte un doublet d’électrong

libres et trois électrons célibataires. Il peut ainsi établir trois liaisons de

covalence avec trois autres atomes, et il lui reste le doublet libre représenté

sur 'atome d’azote par un tiret (-) ou par deux points (..). Ce doublet libre |

fait des amines des réactifs nucléophiles. .

Dans une amine, l’'atome d’azote et les trois atomes qui lui sont liés, sont |

au sommet d'un tétraédre. :

. N G N
q-a‘“.. ‘ \ _,:"'1.. ‘ \\R
2 & e 7

Ammoniac Amine

*

Activité 2 : Classes d’Amines, Nomenclature.
2-1- Classes :
Selon le nombre de groupes carbonés portés par latome d’azote, on
distingue trois classes d’amines :
* Les amines primaires de formule générale R-NH,.
Exemple : CH3;-NH;
* Les amines secondaires : R;-NH-Ry.
Exemple : CH3;-NH-CH3
¥ Les amines tertiaires : (RiRzR3)N,
Exemple : (CH3)sNH
2-2- Nomenclature :
* Amine primaire : Leur nom s'obtient a partir de celuj des alcanes en
remplacant le « e » final par la terminaison « amine » précédée, si
~ necessaire, par le numeéro du carbone fonctionnel.
CHs-NH; : méthanamine ou méthylamine.
CH3-CH,-NH, : éthanamine ou éthylamine.
CH3— ?_H"Cl'lz—NHZ 2-méthyl propan-1-amine
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* Amines secondaires et tertiaires :

= On cherche d’abord e [ '
: groupe R a la longue ¢
carbonée. A partir de cette chaine,qzi-; formepll?nom de 1

primaire correspondante.

- Les noms des autres groupes carbonés liés & I'ata rie Aaind . g
donnés avant celui de l'amine, précédés de la lettre « N- » pour :
indiquer qu’ils sont liés a l'atome d’azote, ou de N,N-di.. pour les

amines tertiaires dont les substituants sont identiques.

N.B : Pour les amines tertiaires les substituants portés par l'atome

d’azote doivent étre nommeés par ordre alphabétique.

Exemple : CH3-CH,-NH-CHj : N-méthyl éthanamine ou N-méthyl

ethylamine

CH3-CH3-NH-CH,-CH; : N-éthyl éthylamine ou diéthylamine

CI'I3_"CH2"I:I =—CH3 N-éthyl N-méthyl éthanamine
CEH 5

CH=3 --'.I‘;I =CH3 trsnéthylamine
CH3

CH3— CH—-NH—CH3 N-méthyl propan-2-amine
CH3

Hac—CHz—l‘;J-CHS : N,N -dimethyléthanamine

CH3

Remarque :

* Dans le cas ou il y a plusieurs fonctions chimiques dans une
molécule et la fonction amine n’est pas prioritaire, on la désigne par

le suffixe « amino ». :
* Ordre de priorité de quelques fonctions chimiques :

Acide carboxylique — Aldéhyde (oxo) - cétone (oxo) — alcool (

— amine (amino) — liaison multiple.
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W dont es médicaments et les fibres textiles de haute qualité (les n

En solution aqueuse, les amines sont le siége d'une réaction acid g
basique limitée.

R-NH; + H,0 — R-NH3* + OH-

R-NH-R’+ H,O — R-NH;*-R’ + OHI:I

RR'R’NH + HO — RR’R’NH* + OH- _ '

3-2- Caractére nucléophile : Action des halogénures dalkyles sur les
amines (= réaction d'Hoffman). s 1 :

Un cenére riche en électrons est appelé centre nucleOPhﬂe- Dgns les
amines l'atome d’azote portant un doublet d’électrons 11bre‘s constitue un
centre nucléophile : les amines sont donc des réactifs nu-cleophlles.

La formule générale des halogénures d’alkyles est R-X ou X est un atome

d’halogéne (Cl, I, Br ou F).

5 + -
| — R-—-—-l},le + |
CH4

8"

R_'— -'GHZ + HSC

Activité 4 : Préparation et Utilisation.
4-1- Préparation : Il existe deux méthodes de préparation des amines.
4-1-1- Méthode d'Hofmann_: Cette méthode est basée sur le caractére
nucléophile des amines et de 'ammoniac. Elle consiste a faire réagir a
chaud un halogénure d’alkyle sur de 'ammoniac ou sur une amine vers
300°C. On obtient un meélange des trois classes d’amine.
R-X + NH3;— R-NH; + HX.
R-X + R-NH— R-NH-R + HX
R-X + R-NH-R — (R)3;X + HX
Avec les amines tertiaires, on obtient des sels d’ammoniac tétra substitués
appelés sels d’ammonium quaternaires trés stables.
R-X+(R)sl— (R)aI* + I".
Exemple: C;Hs- I + NH;— C2Hs-NH, + Hi
Iodoéthane
4-1-2- Méthode de Sabatier :
C'est l'action d'un alcool sur l'ammoniac verg 300°C en Présence de thorine
ghOg) .e:omme avec la méthode d'Hofmann op obtient un mélange
R-OH + NH3— R-NH, + H,O0.
R-OH + R-NH,— R-NH-R + H,0.
R-OH + R-NH-R — (R)aN + H:0.
Exemple: C,Hs-OH + NH3— CoHs-NH, + H,0
4-2- Utilisations : :
Les amines interviennent dans la synthése de bea_ucoup_ de

-~ Laniline (C¢Hs-NHj) entre dans Ia composition
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Exercice 1 : g
L,analyse dun échanﬁ_unn dun
suivants :%C = 61,02 ; %H = 1; legline afourni les pi
1' » '

a. En dédﬂis lB. fOl‘mule bmte dﬂ Cette » e.

b. Donne les différentes f. . : .
nomme- les. ormules semi développées possibles et

2) On considére l'amine secondaire A, Eecris I’ : -
; : . s l'équation - bilan de la
Béacl?nn qui ificgmpagne la dissolution de ce?:te amine dans I’e#& .5
Ueli€ propriete des amines cette réacti t- dence * :
3) On fa.iT; agir Iiodo éthane sur A. e o R n
a. Ecris l’équatlzqn bilan de la réaction et nomme le composé obtenu.
b. Quelle propriété des amines cette réaction met-elle en évidence ?
On donne : M(H) = 1 g/mol ; M (C) = 12 g/mol ; M(N) = 14 g/mol.

Exercice 2 :

Pour déterminer la formule brute d’une amine saturée, on soumet a

I'analyse 15g de cette amine ; on obtient 2,9g d’azote.

1) Détermine la masse molaire de 'amine et en déduis sa formule brute.

2) Donne les différentes formules semi développées possibles en se
limitant aux amines primaires et tertiaires. Nomme-les et précise leur
classe.

3) L’amine en question ne réagit pas avec les chlorures d’acyles. Quel est
le nom de cette amine ? 4

4) Par action de Iiodométhane sur cette amine on obtier}t un préaptk&.
Ecris ’équation bilan de la réaction et indique la propriété des amines
mise en jeu dans cette réaction. ;
+ On cilonnc . M(C) = 12g.mol'! ; M(H) = 1g.mol-! ; M(N) = 14g.mol-1.

Exercice 3 : détermination de la formule d’une amine et obtention
d’un amide. A :
Pour déterminer la formule brute d'une amine saturée, on vt
de l'amine dans un peu d'eau Pulfll LDP ajoute une solution dacid
chlorhydrique de concentration O,5molLL% =~ - :
mgalcgce est obtenue pour 20cm® de 1a Bd“ﬁm R
‘Ecris I'équation bilan de la réaction entre 1:“-*




|

4) A part:tr de l'acide éthanoique ou de I'un de ses dérivés et l'une
amines précédente (on choisira 'amine primaire ayant une chaine
carbonée linéaire) on peut obtenir un amide. Ecris une réact; '
d’obtention de ce dérivé. La molécule de l'amide Obte?‘;el:;?:éde un

motif important en biologie, identifie- le (formule seml Ppée et

nom). o ’ .

On donne : M(C) = 12g.mol-! ; M(H) = 1g.mol-1 ; M(N) 14g.mol-1,

Exercice 4 : Détermination de formule brute. omposé organique azoté
On soumet a l'analyse élémentaire 0,458 dlu?n Cde de carbone et 0,63
gazeux. Sa combustion produit 0,88g de -dmxy asse en I'absence tt;tal%
d’eau ; par ailleurs, la destruction d’une méme

/ i NHa.
d’azote conduit a la formation de 0,17 g d anunoma; M. ot
1) Détermine la composition centésimale du comp

L] -1 ? .
2) }:'Sziyh%:nnte que, dans les conditions norn‘falei Cé;i‘::ig:f;;:f. et de
pression, la masse volumique du compose es :::1 SR
a. Calcule une valeur approchée de sa masse
b. Détermine sa formule brute.
3) Cette formule brute vous fait pe
organique ?
a. Donne les isomeres corrcqundants. W
b. Cite et explique les principales proprie
famille. . -
M(C)=12 g/mol ; M(O)=16 g/mol ; M(N)=14 g/mol ; Vo = 22,4 L/mol.

nser a quelle famille de composé

tés chimiques de cette

CORRIGES

Sblution 1:
1)
a. Formule brute de 'amine : :
%N = 100 - (%C + %H)=100-(61,02 + 15,25) =
%N = 23,73%

D’aprés la loi des proportions définies, on a :
14t _ M 1400

e i = e = =
ses eoavect=l = M o 59g.mol-1.

La formule brute générale des amines est : ChyHon+3 N.
M=14n +17=59 = n=3
D’oul la formule brute de I’'amine : CaHgN.

b. Les différentes formules semi-développées et noms :
CHs -CH3-CH; -NH3 : propan-1-amine.
CHj =CH = CH3 : propan-2-amine

1

NH,
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a.
CH3—CH>

Equation bilan de la réaction de A avec liodoéth
_NH—CH3 + C;Hs1l ——> CH3—CH)-N

Nom du composé obtenu :
CH3—CH,-N-CH3 N-éthyl N-méthyl éthanamine
CrHs :
b. Cette réaction met en évidence le caractére nucléophile des amit

Solution 2 :
1)
- Masse molaire de I'amine :
La formule brute générale des amines est : CnHan+3 N
La loi des proportions définies donne :

14 M
—t=—-avcct= 1

my my .
=¥EM = 1::“". AN :ms= 15g; my=2,9g. Dou: M= 72g.mol-1.

N
- Formule brute de A :

Elle est de la forme : CnHan+3N
M= 14n +17=72 = n=4.Dolla formule brute de A : CaHuN.

2) Formules semi-développées et noms des amines primaires et tertiaires

possibles :
- Amines primaires : 3
CHa-CHz-CH:z-CHz—NHz: butan-1-amine. ; e
CH3 -CHg-(I:H-CH3 - butan-2-amine
NH, g
GH3--4E:H-GHZ—NH2 2-méthyl propan-1-amine i)

CH3

"

Ldded 4
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CH3— CH-NH—CH3 N-méthyl propan-2-amine
1
CH3 » el ) i
3) L’amine qui ne réagit pas avec les chlorures d’acyles est I'am
tertiaire, soit le N,N-diméthyl éthanamine :

CH3—CH,-N~CH;3
) i Ilodométh
4) Equation bilan de la réaction de cette angll_'lle avec liodomethane ;
l_f.s "
CH3-CH,-N-CH3 + CH31 —» CH3—CHp- =CEB i
CH3 CH3 1 ; .
La propriété des amines mise en évidence le caractére nucléophile deg
amines.

Solution 3 : )
Données : ms = 0,599 ; C.=0,5mol.L™" ; Vo=20 cm?. |
1) Equation bilan de la réaction :
R — NH, + (H;0*,Cl") — R— NH} + H,0 + CL".
2
] - Calcul de la masse moléculaire molaire :
A ’équivalence, il y a égalité entre les quantités de matié{'e d’acide
(na) et de base (n).

m m
nb"—-na:'"E:Ca-Va::’M:

= AN : M=59gmol™1.

- Déduction de la formule brute de I'amine :
Utilisons la formule brute générale des amines : C,,Hz,+3N.
M(C,H32,+3N) =14n+17=59= n = 3.
D’ou la formule brute : C3HgN.

3) Les formules semi-développées, classes et noms des amines :

HaC—CH,—CH,~NH; HyC—CH—NH, HyC—N—CH, )
propan-1-amine CH,4 (|3H
Sk 3 .
SR piinaire) propan-2-amine N,N-diméthyl méthanamine
H;C—CHy;—NH—CHj (amine primaire) ou triméthylamine
N-méthyl éthanamine (amine tertiaire)

(amine secondaire)
4)
- Equation bilan de la réaction :
CH3-COOH+CHj3-CH,-CH,-NH,— CH3-CO-NH-CH,-CH,-CHa+ H20:
- Identification du motif : -CO-NH- : C’est la liaison peptidique.



c + %H + %N = 53, 33+ 15 56 + 31 11 = 100. Le compo
danc pas un autre elémmt_

oy S
a. Valeu”l: approchée de la masse molaire :
= Ve Sl el -
V= n‘l;o PR D

AN : p =2g/L; Vo= 22,4L.mol'l. Dot : M = 44,8g.mol-1.
b. Formule brute du compose : Elle est de la forme : CxHyN:

D’apreés la loi des proportmns deﬁmes, ona:
12Xy, 2 14t

C2H7N
3) o
a. Isomeres correspondants : Yo |
CH3-CH2-NH; : éthylamine ; CH3-NH-CH3s : diméthylamine ol
b. Les principales propriétés chimiques des amines : 38 £l
- Caractére nucléophile : . o

CH3-CH2-NH; + CH3-I — CH3-CH2-NH-CH3 + HI

- Caractére basique : ey
CHs-CH2-NH; + H20 — CH3-CH2-NHa* + OH- [ r':




SYNTHESE GENERALE : i
Activité 1 : Les Acides Carboxyliques : Définition, Formule Gén‘n.l_a_, .
Nomenclature. : 1
1-1- Définition : Un acide carboxylique €st un cOmpOSE Organique
contenant le groupe fonctionnel carboxyle -COOH. 5

Leur Formule générale est : R-COOH ou RCO2H. R peut-€tre un atome

d’hydrogene, un radical alkyle ou aryle. _ 3

La formule brute générale des monoacides carboxyliques saturés est
CnH2n:1COOH o1 n € N, ou encore C;H2:02 avec nn € N*.

Exemples : HCOOH, CH3-COOH. i .

On distingue les monoacides carboxyliques qui coz}tlennent un seul
groupe carboxyle -COOH, et les polyacides qui en conUpnnent plu.meura,
1-2-Nomenclature : Le nom dun acide carboxylique s’obtient en
remplagant la terminaison « e » de l'alcane correspondant par « oique » et
en faisant précéder le mot ainsi obtenu du mot acide.

Exemples : ,

HCOOH : acide méthanoique ; CH3-COOH : acide éthanoique ;
CsHs-COOH : acide benzoique.

1-3- Structure :

0 L’atome de carbone du groupe fonctionnel carboxyle est trigonal.

7
-C.o-u Le groupe carboxyle a une structure plane.

Activité 2 : Les Dérivés d’Acides Carboxyliques : définition, formule
générale, nomenclature, obtention. :

La formule générale des fonctions dérivées est : R-CO-Z.

2-1- chlorures d’acyles :

g:I:I- Déﬁi‘;itior:i ¢ On appelle chlorure d’acide ou chlorure d’acyle le
erivé résultant d’'un acide carboxylique par remplacement du grou
Edn}xyle —OH de l'acide par un atome de chlore. =

ur formule générale est : R-COCI. Et leur formule brute es

- t CnHan-10CL

2-._1-2- Nomenclature : Les chlorures d’acyles se nomment ;n ?a:isant
suivre le mot «chlorure de» du nom de I’hydrocarbure dont ils dérivent et
en remplacant le « e » final de ce nom par « oyle »,
Exemples : HCOCI chlorure de méthanoyle :
CH3-COCI chlorure d’éthanoyle ; ’
CH3-CH(CH3)-COCI chlorure de méth 1
CeHs-COCI chlorure de benzoyle, ERRRRnoych
COCI-COCI : chlorure d’éthanediofle.
2-1-3- Préparation : On




le pentachlorure de phosphore(PCls)ou le tri OT€ P |
Les équations bilan de ces réaci:ion;] aonf :t:nChlorure gl g
R-COOH + SOClL,— R-COCI + HCI + SO,

R-COOH + PCls— R-COC] + HCl + POCI;

3R-COOH + PCls— 3R-COCI + H3PO;

2-1-4- Passage inverse : Hydrolyse des chlorures d’acyles.

R-COCl + H;O0 — R-COOH + HCl

Exemple : CH3-COCIl + H,O0 — CH3;-COOH + HCl

2-2- Les anhydrides d’acides :

?-2;‘-'1.- Déﬁniti?n : On appelle anhydride d’acide un composé résultant de

'élimination d’une molécule d’eau entre deux acides carboxyliques. Ils

sont liquides ou solide & température ordinaire.

Leur formule générale est : R-CO-O-COR’. Leur formule brute générale est

CnH2n-203.

Ils sont caractérisés par la fonction chimique -CO-0O-CO-.

2-2-2- Nomenclature :

- Anhydride symétriques : R-CO-O-COR ou (R-CO)20.

Leur nom s’obtient en remplagant le mot acide par anhydride dans
le nom de l'acide carboxylique correspondant.

Exemples : H-CO-O-CO-H : anhydride méthanoique

' CH3-CO-0O-CO-CH3 anhydride éthanoique ;

(CH3-CH(CH3)-CO)20 : anhydride 2-mhyl propanoique
Anhydride mixte : R-CO-O-COR’.
Leur nom est obtenu en faisant suivre le mot anhydride des noms
des deux acides carboxyliques correspondants amputé du mot
acide, séparé par un trait d'union ou du mot « et » et cités dans
l'ordre alphabétique.

Exemple : H-CO-O-CO-CH; anhydride éthanoique-méthanoique
CH3-CH,-CO-0-CO-CH3 anhydride éthanoique et propanocique.

2-2-3- Préparation :

- A partir des chlorures d’acides :

On fait agir le chlorure d’acyle sur un acide carboxylique ou sur son

carboxylate de sodium.
R-COCl + R-COOH —. R-CO-O-COR’ + HCI
R-COCI - R’-COONa — R-CO-O-COR’ + NaCl
Carboxylate de sodium
Exemple : CH3-COCl + CHs-COOH — CH3-COO-CO-CH; + HCI
- A partir des acides carboxyliques : . ,
Par déshydratation intermoléculaire : Elle se fait en présence de
décaoxyde de tétraphosphore (P4010) comme catalyseur. .
* Préparation des anhydrides symétriques : Elle se fait par
déshydratation de deux acides carboxyliques identiques. :
P4O10
2 R-COOH — R-COO-CO-R + H20.
47




. —xemple : 2CH;-COOH —» CH3-C0),0 + &
* Préparation des an}wdrides( mm ¢

déshydratation de deux acides carboxyliques diffarer,

P40, :

R-COOH + R-COOH — R-COO-CO-R +H,0,
Exemple : H-COOH+CHs-COOH —s H-COO-Co.cy, |,

* Par déshydratation intramoléculaire : 8t Hg

Elle est facilitée par la proximité de deux fonctiong

carboxylique appartenant a une méme molécyle, Elle ge

chauffage et on obtient un anhydride cyclique,
=0 ' O

S on 150°C o
=C=0H « — > @:(f T8 B0
1]

O
acide benzéne 1.2-dioique anhyd-idcolﬂltalimne
2-2-4- Passage inverse : hydratation des anhydrides d’acides,
R-COO-CO-R’+ H,0 — R-COOH + R-COOH
Anhydride mixte
R-COO-CO-R + HO — 2R-COOH
Anhydride symétrique

2-3- Les Amides :
2-3-1- Définition :
On appelle amide un composé résultant des acides carboxyliques par
remplacement du groupe hydroxyle -OH par -NRR’, '
Leur formule générale : R-CONH; (amide non substitué), R-CONHR’ (amide
N-substitué),
R-CONR'R” (amide N, N-substitué). Leur formule brute générale est
CnH2a+10N.
2-3-2- Nomenclature :
= Le nom des amides non substitués est obtenu en remplagant la
terminaison « oique » de 'acide correspondant par « amide ». |
Exemples : CH3-CH2-CONH; : propanamide :
CH3-CH(CH3)-CONH; : 2-méthylpropanamide.
CsHs-CONH; : benzamide. r
~ Lenom des amides substitute est obtenu a partir du nom del’a UGS
non substitué en faisant précéder son nom de N- suivi du nom ¢t
groupe substituant, et N,N-di pour les amides disubstitués
ses deux substituants identiques. o
Exemples :
CsHs-CONH-CH3s : N-méthylbenzamide. o
CH;3-CH(CH3)-CON(CHs); : N, N-diméthyl-2-méthylpropa
CH3-CH2-CH2-CH(CH3)-CO-NH-CH,-CHj ; N-éthyl 2-méth

" i



Oniac,
— R-CONH, + H:0.
Soollan o leriigi

bilan : R-COOH + NH: — p. "
Cette réaction est lente, 12 * HiO

Exemple : CH3-COOH + NH; — CHs-

.B : La réaction entre une amine primaire et un acide carboxylique )

donne un carboxylate d’alkyl ammoni : Mgt s
oniym - vdrat :
Hotine ide um qui par déshydratation '3

N-substitué. k.
R-COOH + R’-NH; — R-COONH;R’. |
R-COONH3;R* — R-CONH-R’ + H,0. : |

L=

CONHz + H20

bilan : R-COOH + R’-~NH; — R-CONH-R’ + H;0
Exemple : ,
CH3-COOH + CQHS‘NHS == CH&'CONH-Csz + Hgo
- A partir des chlorures d’acides : . . ks
Les chlorures d’acyles permettent d’obtenir les amides par réactions
totales, rapides et exothermiques. ;
e Préparation des amides non substitués :
R-COCl + NH3; — R-CONH: + HCI o=
Exemple : CsHs-COCl + NHs — CﬁHs-C.OIjT;Ia + HCl
' Chlorure de benzoyle 7 uhsﬁt:émé : €
' éparation des amides S ATS o B
. Ecgi;paraﬁfm des amides mongsu?aﬂtué

des chlorures d’acyle sur uns amn 5 I: |

B R cocl, + RNz
~ Ou encore : R-COCIH2R
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= A partir des anhydrides d’acides :
® Préparation des amides non substitués :
R-CO-0-CO-R + NH3;— R-CONH: + R-COOH
® Préparation des amides substitués : ;
R-CO-0-CO-R+R’-NH,;—R-CONH-R’+R-COOH. Réaction totale,
Exemple : (CH;-C0),0+C;Hs-NH;—CH3-CONH-C;Hs+CH3-COOK ,

2-4- LES ESTERS : i
2-4-1- Définition : Un ester est un composé résultant de la réaction en

un acide carboxylique avec un alcool. Leur formule générale :
R-COO-R’ et leur formule brute générale est CyH2aOa. 1
La fonction chimique -COO-. :

2-4-2- Nomenclature : Le nom d'un ester comporte deux parties :

La premiére partie désigne la chaine carbonée contenant le carbone

du groupe fonctionnel : elle dérive du nom de l’'acide correspondant

en remplacgant la terminaison « oique » par « ‘?f‘tf’ » ;
- La seconde partie désigne le nom du radical lié & 'atome d’oxygene,

Exemples :

HCOOCH; : méthanoate de méthyle ;

CH3-CH2-COO-CH;-CHj3; : propanoate d’éthyle ;

CHj3-CH(CHs)-CH2-COO-CH»-CH2-CeHs : 3-méthylbutanoate
de 2-phényléthyle.

—

2-4-3- Préparation :
= A partir des acides carboxyliques (=estérification directe) :
Cette réaction est lente, athermique et limitée.
R-COOH + R-OH = R-COO-R’+ H,0.
NB : les autres méthodes de préparation sont des estérifications
indirectes. ‘
= A partir des chlorures d’acides :
R-COCl + R-OH — R-COO-R’+ HCL
Cette réaction est rapide, totale et exothermique.
— A partir des anhydrides d’acides :

Les anhydrides d'acides sont moins réactifs que les chlorures
d’acyles mais ils permettent d’obtenir également des esters suivant
une réaction rapide et totale.
R-CO-0-CO-R + R-OH — R-COO-R’+ R-COOH.
Exemple 1 :

(CH3CO)20 + CoHs-OH — CH3-COO-C;Hs + CH;3-COOH

(Clismfo + CHs-;‘Iiz-CHOH~C§-13—I>CH3-COO-CH[CH3]-CHQ-CH3+CH3-COOH
La réaction des amides sur les alcools lente et limitée, peut aboutit
a un ester et de 'ammoniac, ; T
R-CONH; + R“OH — R.COO-R' + NH, b




~ R-COO + R-OH,
GHE'COOHCQH:. + NaOH — CH3-COO!
Ethan

&

I ‘il R I '_'.:";! “.'t
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~ 4) L'un de ceux-ci est obtenu

EXERCICES DE REMEDIATION ET DE RENFORCEMENT

el: : :

?'];i:;ne la formule générale d'un mqnﬁoacide carl?oxyhl?iue' en faisant
apparaitre le groupement qui caracterise sa fonction chimique,

: a. Calcule la masse molaire moléculaire d'un monoacide carboxylique
A contenant en masse 40% de carbonq. : .

b. Donne la (ou les) formules semi-développée(s) et le(s) nom(g)

ondant(s). :

3) Onc?'gf S:fgir le cl{llr;)rure de thionyle sur A Oln obnqn!: un composé
organique B. Ecris I'équation bilan de la réaction, précise la fonction
chimique et nomme le composé B. : ' _ -

4) On fait agir B sur 'ammoniac. Ecris I’équation bilan de la réaction,
donne le nom et la fonction du composé C obten1:1. ]

8) La déshydratation intra moléculaire de A, en présence i:le déca oxyde
de tétra phosphore (P4O10) comme catalyseur, conduit & un composé
D. Ecris I’équation bilan de la réaction. Donne le nom et la fonction du
composé organique obtenu.

6) On fait agir ensuite séparément le propan-2-ol sur chacun des
composés B et D. L'un des produits E obtenu est commun aux deux
réactions. ‘

a. Ecris les équations bilans correspondantes et compare- les.

b. Donne la formule semi développée, la fonction et le nom du produit
commun aux deux réactions.

¢. On fait réagir E sur la soude. Ecris ’équation bilan de la réaction et
nomme les produits obtenus. Comment appelle-t-on une telle
réaction ?
Données : M(C) = 12g.mol! ; M(O) = 16g.mol! ; M(H) = 1g.mol-%.

Exercice 2 :

1) Quelle fonction chimique la formule ci-dessou : > 2
R;-CO-NH-R; s représente t- elle

2) R; F’t Rz sont dans ce probléme, des
moins un atome de carbone.

Quelle est la formule brute d'un amide d g :
“atome de carbone ? e dont la molécule renferme n

3) Un amide du type R;-CO-NH-R; contient .
a. Quelle est sa formule brute ? en masse 16,09% d’azote.

b. Ecris les formules semi dével

groupes alkyles comportant au

oppées de tous ses isomeéres (amides).

par réaction 2 : .t le
chlorure de propanoyle. entre le méthylamine et

Ecris I’équation bilan de la réaction et donne le nom de ’amide obtent. :l
52 p
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. |

On donne : M(C) = 12g.mol-! : 4 TN
e (©) g.mol'l; M(H) = 1g.mol-! ; M(O) = 16gmoll; M(N)

Exercice 3:
On considére l'organigramme | ] |

ci-dessousou A, B, C, D, E, F
sont des composés AN
organiques. Les réactions sont sy
représentées par des fleches M
numeérotées de 1 a 6. ®
1) A est un monoacide @ 8061y
carboxylique a chaine
saturée. Sa masse molaire —
est égale & 74g/mol. ;
Détermine sa formule brute et en déduis sa formule semi développée
et son nom.
2) Aprés analyse du schéma réactionnel :
a. Détermine la formule semi développée, le nom et la fonction de
chacun des composés organique B ; C, D, E et F.
b. Ecris I’équation bilan de chacune des réactions de 1 4 6.
c. Donne les noms et les caractéristiques des réactions 1, 5 et 6.

Exercice 4 :
Un ester E provient de l'action d'un acide carboxylique saturé A sur un

mono alcool saturé B.
1) B peut étre obtenu par hydratation d’'un alcéne. L’hydratation de 2,8g

de l'alcéne produit 3,7g du mono alcool.
En déduis la formule brute de B, puis les formules semi - développées

et les noms possibles pour B.
L'oxydation ménagée de B donne un composé qui réagit avec la 2,4-

2)
dinitrophénylhydrazine mais qui ne réagit pas avec la liqueur de
Fehling. Quelle est la formule semi - développée deB?

3) Un volume V = 50cm3 de solution aqueuse contient 0,40g d’acide A.

On dose cette solution avec une solution d’hydroxyde de sodium de

concentration molaire volumique C = 0,5mol.I-1. 11 faut verser 17,5cm3
de cette solution pour obtenir I’équivalence. En déduis la formule semi

- développée et le nom de A.
4) Ecris I’équation - bilan de la réaction entre A et B. Donne la formule

semi — développée et le nom de E.

Exercice 5 : : soodl
L’hydrolyse d’un ester A donne naissance au cours d’une réaction lente, a

deux corps B et C.
53 | um

1) Etude du corps B :
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1 mol de B de formule C,J:I, . '11:_11_.,\_\E
{il’:le et d’autres parts pr_odmt QOg d’

La combustion compléte
nécessite 6mol de dm:gfg e
176g de dioxyde de carbone. . détermine la formule de B
a5 . i la réaction et de ; : eB

a. '?‘rms léqtlat:on b“ﬂ&el; ?:rmul es semi développées possibles de B,
ouve et nomm linisons covalentes simples et de

' : olé B ne contient que des li€ : ) S
. :J?ul:z}:t‘t::lsmlécule est chirale. Aprés avoir rappelé ce que signifie

i : i développée et le nom de B
z chirale, détermine la fo?n}ule 6 ; :
Ec?i;rfil:llteion meénagée de B conduit a un composé B’. Indique le nom,

et la formule développée de B’. 2 _ .
Quelle est I’action de B’ sur les composés suivants :

- sur une solution de D.NP.H ; ;
- sur une solution de nitrate d’argent ammoniacale.

2) Etude du corps C: _
: En présence de pentachlorure de phosphore, on peut transformer

le corps C en un composé organique C’. ‘ ‘
L’action de C’ sur I'amino méthane donne naissance au N-méthy]

éthanamide. : ot
Aprés avoir écrit la formule des différents corps cités, en déduis la

formule et le nom du corps C.
b) En déduis la formule et le nom de l'ester A.

3)
- Ecris I'équation bilan de la réaction de B sur C. Quelles sont les

a.
caractéristiques de cette réaction ?

b. Pour rendre cette réaction complé
possibilités :
- Utiliser un catalyseur (comme H3O*) ; .
-~ Remplacer le.corps C par C’.

Qu’en penses- tu ?
Ecris I'équation bilan de la réaction de B sur C’.

Compare cette derniére réaction a celle de B sur C.
M(C) = 12g.mol-! ; M(H) = 1g.mol! ; M(O) = 16g.mol-! ;
N =14g.mol-!,

te, un éléve suggére deux

Exercice 6 :

1) Donne les noms des composés suivants et préc ions !
(A): CH3-CH(CH3)-CHO ; (B): CH3-CH[CH3)-»£TOCSII?I€‘ o
(C): CH3CH,-COCI;  (D): CHs-CH(OH)-CHa-CH..

2) Parmi les molécules précédentes l'une est chirale précise laquelle.
Justifie. .Rgpréscnte les deux énantioméres correspc:ndants

3) L'oxydation ménagée du composé D avec une soiution de &

. permanganate de potassium (MnOs- + K% conduit a un co! j

~organique qui réagit positivement avec la D.N.P.H mais ne réa
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avec la Liqueur de Fehling. Précise le nom et ion du compos .*.!r
e e obtenu. et la fonction du composé
4) On fait ajouter 40g du composé B sur un alcool primaire R-OH o
’ obtenir 39g d’un_ Composé organique F., W g5
a. Ecris I'équation bilan de cette réaction.
b. Sachant que le rendement de la réaction est 66%, donne la formule

semi développée:_ du composé F et son nom, En déduis la formule
et le nom de l’alcool.

Ondonne : C= 12 gmol-!; O =16 g.mol!l; H= 1 g.mol!,

Exercice 7 :
Un ester A, a pour formule : R-CO-O-R’. R et R’ sont des radicaux alkyles

saturés. La masse molaire de cet ester est 116g/mol.

par hydrolyse de A, on obtient, deux composés B et C.

1) Ecris I’équation chimique traduisant la réaction d’hydrolyse.

2) Le composé B obtenu est un acide carboxylique, on en préléve une
masse m =1,5g que l'on dilue dans de I'eau pure. La solution obtenue
est dosée par une solution d’hydroxyde de sodium de concentration
C= 2mol/L. L’équivalence a lieu lorsque l'on a versé V=12,5cm3 de la
solution d’hydroxyde de sodium.

a. Quelle est la masse molaire du composé B ?
b. Donne sa formule semi-développée et son nom.

3)
a. Le composé C a pour formule brute C4H;00. Donne ses différents

isomeéres.
b. En déduis les différentes formules semi-développées possibles pour
I'ester A. Donne dans chaque cas envisagé le nom de 'ester.
4) L'oxydation de C conduit & un composé D qui donne avec la DNPH, un
précipité jaune mais est sans action sur le réactif de Schiff.
a. Quelle sont la formule semi-développée et le nom de D ?

b. Quel est le composé C ?
¢. Donne maintenant la formule semi-développée de l’ester.

Exercice 8 : acides carboxylique et fonctions dérivées.
On veut déterminer la formule d’un acide carboxylique A dont la chaine
carbonée est saturée. On dissout une masse m=3,11g dans de l'eau pure.
On obtient une solution de 1L. On préléve un volume v =10 em®que l'on
dose & l'aide d’une solution d’hydroxyde de sodium (ou soude) de
Concentration C5=5,0.10"%mol/L. L'équivalence est atteinte quand on a
‘1";1'56 un volume ¥ = 8,4 cm3 de solution de soude.
8. Calcule la concentration de la solution acide. G
b. En déduis la formule brute de I'acide A, sa formule semi-dévelo .
€t  son nom,
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%) On fajt

3)

4) On fait agir sur l'acide A un alcool, le 3-methylbutan-2-ol. Donne o
nhature, la formule semi-développée et le nom du composé obteny.
S) On fait agir sur lacide A, le N-meéthyl prpan-2-anamine. Donne la
nature, la formule semi-développée et le nom du composé obteny,
M(C) =12¢g/mol : M(O)=16g/mol

CORRIGES
Solution1 :
1) Formule générale des monoacides carboxyliques : R-COOH.
2)
a. Masse molaire moléculaire de l'acide carboxylique :
La formule brute des monoacide carboxylique est CnH2,05.
D’aprés la loi des proportions définies, on a :

12n M
— V 0, — 0, —= _+_ !
i lguza 6;24/63(32 40% et M = 14n + 32
’-. u n+

:-:—.._::, =
D’ou 0 s n=2

On en déduit alors : M = 60g.mol-!
b. Formule semi développée et nom de l'acide A :
n = 2, d’ou la formule brute : C,H40,
La formule semi développée est alors : CH3;-COOH
Son nom : acide éthanoique.
3) Equation bilan de la réaction de A sur le chlorure de thionyle :
CH3-COOH + SOCl; — CH3-COCl + SO, + HCl
D’ot1 B : CH3-COCI : Chlorure d’éthanoyle (fonction: chlorure d’acyle).
6) Equation bilan de la réaction de A sur 'ammoniac
CH3-COOH + NH; — CH3-CO-NH; + H,0
C : CH3-CO-NH;: éthanamide (fonction amide).
7) 2 CH;-COOH — (CH3-CO)20 + H,0 "
D : (CH3-CO)20 : anhydride éthanoique (fonction anhydride d’acide).

8)
a. AN L.
- Equations bilan des différentes réactions: _ e
CH;3-COOH + CH3-CHOH-CH; — CHs-COO-CH(CH3)-CHs + HoO i
A E b i

CH3-COCl + CH3-CHOH-CH3; — CHs3-COO-CH(CH3)-CH. @ t
. S B E Y "'..l- N
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B, ¥ : t?
— Comparaison des différentes réactions : ey
La réaction avec lacide carboxylique est len

aﬂnemquie, tandis que celle avec le chlorure da
totale et Fxomennique. Celle avec I'anhydride d:
;:.p}dc qlll.z avec le chlorure d’acide mais plus rapide.
ais elles sont toutes T
exothermiques. les. deux ‘ausel Brepi

b. Formule semi développée nom et fonction du produit commun mﬁf :

réactions :

;r E: CHy-COO-CH(CHs)-CHs : éthanoate d'isopropyle (ou éthanoate de.

i méthyl éthyle).
| ¢. Equation bilan de la réaction de E avec la soude :

CHs-COO-CH(CHs)-CH3 + NaOH — CH3-COONa + CH3-CHOH-CHs
Nom du prf)du}t obtenu : CH3-COONa : éthanoate de sodium. |
Une telle réaction est appelée réaction de saponification.

Solution 2 :
1) La fonction chimique du composé donné est un amide.
2) Formule brute générale des amides : ChHay + 1 NO.
3)
a. Formule brute de 'amide dont %N = 16,09%
D’apreés la loi des proportions définies, on a :
14t _ M
%—N=mavecM= l4n+3lett=1.
Dot : i4 s 14n+31
oL - 1609 100
La formule brute de I'amide est donc : C4HgNO.
b. Formules semi développées de tous les isomeres :
CH;3-CH;-CO-NH-CH3s : N-méthyl propanamide.
CH;3-CO-NH-CH,-CHs : N-éthyl éthanamide

= n=4

4)

- Equation bilan de la réaction: -
CH;-CH,-COCI + CHs-NH2 — CH3-CH2-CO-NH

- Nom du produit obtenu : _ - 55 e

CHj-CH,-CO-NH-CHs : N-méthyl propanamide.

9%
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“ F‘JI'mulEs semi développées et noms de : i
i afBFECf)‘Ia- CH,-C0);0 : anhydride propano!qua (fonct
de
: CH3- CH,-COClI : chlorure de propanoyle (chlorure d’ac
D CHs- CH2~CO-NH: propanarmde (fonction amide).
E : CH3- CH,-COO-CH,-CH3 : propanoate d’éthyle (fonction

F : CHs- CH2-COONa : propanoate de sodium (savon).
b. Equations bilan des réactions : _
(1) CH3-CH,-COOH + CH3-CH,OH— CH3-CH2-COO-CHz-CHa+

(2) CHa-CHfCOOH + SOCl; — CH3-CH;-COCl +Esoz + HCl

(3) 2 CHa-CI-?Q-COOH — [CHa-CHg-C%hO + H20

(4) CHs- CHiCODH + NH;— CHs- C?HQ-CO-NHQ + H20 |
(5) CH;- CH(;—CDCHCH;-CHQ-OH—>CI—Ia-CEI)-Ig—COI;-CHg-CHa + HCl

C. : \
-~ Equations bilan des différentes réactions: ° '
CHa-CHQ-CO-NH2+CH;;-CHOH-CHa—*CHa-CHz—COO-CH[CH;)-CH@,‘FNHQ_;
C E
(CH3-CH,-C0)20+CH3-CHOH-CH;—CH3-CH2-COO-CH(CH3)-CHa+ H0
D E
(6)CH3-CH2-COO-CH,-CH3+NaOH— CH3-CH2-COONa+CH3-CH,-OH
E F
Noms et caractéristiques des réactions (1) et (5)
Réaction (1) : estérification directe : c’est une réaction lente, lim
réversible et athermique.
Réaction (5) : estérification indirecte : clest une réaction rapide, tot
exothermique. -
Réaction (6) : réaction de sap
‘et exothermique.

onification : c’est une réaction rapide,

N
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_u-le.sémi développée et nom de A:

L ma 0,708 Cy= 0,5mol ;¥ = 17, 51O TN

A I’équivalence : n, = n, o O
Avec np =me-Vb = 8,75: 10'31?01. Donc : Ne= Ny, = 8’?5.10%‘?1 s

o =_a = Ba _ 40 18 5 ARk .
By s e tee ol &
La formule brute de A est de la forme : CnH2102. 104 B

Dolt: Ma=14n+32=46 —=n=1
La formule brute de A est alors : CH;0,.

SsE fonnyle semi développée et nom sont : H-COOH : acide
méthanoique.

4) =
~ Equation bilan de la réaction entre A et B : '
H-CEOH +CH;-CHOH-CH,-CHs —H-COO-CH(CH3)-CH;-CHs #H,0.
B E
- Formule semi développée et nom de E :
E : H-COO- CH(CH3;)-CH2-CHs : méthanoate de 1-méthylpropyle.

-

Solution 5 2
1) Equation bilan de la réaction d’hydrolyse de l'ester : ﬂ =
a) R-COOR’ + H,0 = R-COOH + R-OH “
A C B | id . :'.
- Equation bilan de la réaction de combustion de B : ;;" 7
CHy0, + (x+-50; = xCO» + 3 H20 e
B
= Formule brute de B:
Nombre de moles d’eau obtenue: nugo = 3=
Nomt dioxyde de carbone o
Sy vetey
4mol. i

& =




2)

~ de 1-méthyl propyl.

rute de B est donc : C4H100.

J lécule chirale est une molécule qui
Superposable a son image dans un miroir plan.
molécule comporte un carbone asymétrique. '
~ Formules semi développées possibles et noms de B :

CH;3-CH; -CH2-CH,0H : butan-1-ol;

CH;-C*HOH-CH,-CH3s : butan-2-ol

CH3-CH(CH3)-CH,0H : methyl propan-1-ol;
OH

ol

CI-I;-('.".-CH3 : 2-méthvl propan-2-ol
cH3
B est donc : CH3-C*HOH-CH,-CH3 : butan-2-ol ; car c’est la seule
molécule chirale.
¢) Nom et formule de B’ :
CH,-CHOH-CHz-CHs + 50, — CH;3-CO-CHo-CHs + H0
B B’ ' '
B’: CH3-CO-CH,-CH3; : butanone.
—= B’donne un précipité jaune avec la D.N.P.H.
= Le nitrate d’argent ammoniacal est sans action sur B’.
B étant un alcool, alors C est un acide carboxylique de formule )
générale : R-COOH. '
R-COOH + PCls —» R-COCl + POCl; + HCl

@ C
R-COCl + 2R-NH; — R-CO-NH, + R’-NH;*+ Cl
(&2 amine amide

L’amine utilisée est 'aminométhane de formule : CH3-NHo,. .
L'amide obtenu est alors le N-méthyl éthanamide de formule : ‘ 4
CH3-CO-NH-CH3 %

Par identification de la formule de 'amide avec la formule générale, on
constate que R = CHs- (le méthyle) ; et aussi R’ = CHa-. La formule de
C est donc : CH3-COOH : acide éthanoique.
— Nom et formule de l'ester : pr
3 L’ester hydrolysé conduit a I’acide C et a l'alcool B de formule :

‘CH3-CHOH-CH,-CH, e

D’oul la formule de l'ester : CH;3-COO-CH(CH3)-CH,-CHs:; é




te

1 .COOH+CH3-CHOH-CH,-C
 CHs-CO s 2-CHs — CH3-COO-CH(CH.).
- Caractéristiques de la réaction : cette réaE:tiI;I:: Ssl;:l T;l;l: +111'-I.1:?11{?t6e

b. dre 1 i
_  Pour ren a réaction totale il faut remplacer C par C’

- Equation bilan de la réaction q

; ; e B sur ¢’
CH?E: COCI+CHs CHOH-CHz~CH3—~>CH3-coo_CH{CH )-CH,-C
- Comparaison de Cette réaction a celle de B sur Ca' A
Cette derniére réaction est rapide totale et exoth i i
celle de B sur est lente, limitée, athermique T

golution 6 : '
1) Noms et fonctions des composés

A: g{l‘*‘gﬁ(gﬁ")'oHo : 2-méthyl propanal (fonction aldéhyde).
B : CH3-CH(CH3)-COOH : Acide 2-méthyl propanoique (fonction acid
carboxylique) ! <
c-;Cga-gII:IIz(—:)C;{OCI : Chlorure de propanoyle (fonction chlorure d’acyle)
p B SHCHO O ol o
€ es car elle comport étri
CHs-C'HOH-CH,-CH, porte un carbone asymétrique.
- Représentation des deux stéréoisomeéres -
C,Hs CHs
. §
G, Wt | on gt Toms
3) Le composé organique obtenu est une cétone de formule :
CH3-CO -CH2-CHa;: butanone (fonction cétone).
4)

a. Equation bilan de la réaction:
CH3— CH-COOH + R-OH ——> CH3— CH-COO-R +H,0

B (l'.L'H3 ('3H3 F
b. Formule semi développées et noms de F et de l'alcool :
- Masse de F impure obtenue :

Rendement : r —;: = mn= =~

AN : mr = 39g = mp; r = 66%. D'oll : M = 59g.

- Masse molaire de F:

Mg mip
mpg Mth, = Mp.Tth.
= _—— = — = MF
40g.

AN : Mg = 88g.mol-!; ms =
On a ainsi : Mg = 130g.mol".
- Formule brute de F :
F : C4H70,CnHan+1 )
= = 3. D'ou R= CsH7-
et s et noms de :

k D’ou les formules semi développée
k. 61
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_CH,OH: propan-1-o; .
CH GO ZIPS L, it propancate G

+ Lalcool : CHs-
* F:CH;-CH(CHs

prap}’le.

tion 7 : .
g?):ées : M(A) =116 g. mol‘*,'A +H,O0 — A+B
e la réaction :

uation bilan d ’
N EJ—COG—R'+H20 = R—COOH+ R' — OH.

2) m(B)=1,5g Cv=2mol.L™!, Vy=12,5 cm? |
Calcul de la masse molaire du composé B: ;

Squi - m_CVp=M= :
A l'équivalence on a : ng =np = = Cp. Vp oV

AN : M = 60gmol1.
b. Formule semi-développée et nom :
M(CnH2:02) = 14n + 32 = 60= n=2.
D’ou la formule : CH3-COOH : Acide méthanoique.

3)
a. Les différents isoméres du composé C :
Le composé C, est un alcool de formule brute CsH100.
H3C—CH,—CH,—CH,OH HaC—CH—CH,0H,
CH,
Hac'_'CHz"C}'DH ""CH3 HSC_- JCOH _-_CH'S
CH,4
b. Les formules semi-développées possibles et noms de l'ester A :

H3C=COO0O-(CH;)3—-CHj éthanoate de butyle
HSC—COG—CHE-?H—CHS éthanoate de 2 -methylpropyle
CH, ou éthanoate d'isobutyle
H3C—COO-CH-CH,—CHj éthanoate de 1 -méthylpropyle
CHj CH, ou éthanoate de sec -butyle

|
ch—000~ﬁ3~CHa éthanoate de diméthyléthyle

CHj ou éthanoate de tert -butyle
(tertiobutyle)

a. gormule semi-développée et nom du composé D :
est une cétone de formule : CH; — CH, — CO — (o
b. Le composé C : v ¢ o
C est un alcool secondaire de formule :CH3 — CH; — CHOH — CH
3.

¢. Formule semi-développée de l'ester :
Hac-—COO—C')H—CHz—CHa éthanoate de 1 -méthylpropyle
CHg ou éthanoate de sec -butyle
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Solution 8 :

1)
a. Calcul de la concentration de la solution acide:
A I’équivalence : na = ny=> CoV, = Cp.Vp = Ca = c:"
AN : Cp = 5.102mol.L'! ; Vp = 8,4cm?: Va = 10cm3, -
D’ou : Ca = 0,042mol.L1,
b. Formule brute, formule semi-développée et nom de A :
- Masse molaire de A :

.
n m
= M=—
Lo cv

7
AN:m=3,11g; C=0,042mol.L-1; V = 1L.
D'ou : M = 74g.mol-!,
- Formule brute de A:
La formule générale des acides est : ChH2,03.
Ainsi : M=14n+32=74 = n=3.
D’ou la formule brute de A : C3HgOs.
- Formule semi-développée : CH3-CH,-COOH.
- Nom de l'acide A : acide propanoique.
2) CH3-CH2-COOH + PCls— CH3-CH2-COCl1 + POCIl; + HCI
A B
- Nature du compose formé: Chlorure d’acyle.
-~ Formule semi-développée : CH3-CH2-COCI.
= Nom : Chlorure de propanoyle.
3) Nature, formule semi-développée et nom du composé organique

formé :
CH3-CH2-CO-O-CO-CH2-CH3s : anhydride propanoique {anhydride
d’acide).

4) Nature, formule semi-développée et nom du composé organique
obtenu :
CH;-CH2-COO-CH(CH3)-CH(CH3)-CHs :  propanocate de 1,2-

diméthylpropyle (ester)
5) Formule semi-développée, nature et nom du compose obtenu :

CH3 -CH,~COOH + CH3-NH— CH-CH3 —*pCHg-c:Hz-co-blt — (':H-cm +H70
A CH3 CH3 CH3

Formule du compose obtenu :
m:Is—CHZﬁCO-I? — ?H--CHE,
CH13 CH3
Nom : N-méthyl N-isopropyl propanamide,
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LES ACIDES-a-AMINES "

SYNTHESE GENERALE :

Activité 1 : Définition, Formule Générale, Nomenclature :
Les acides a-aminés sont trés important a cause de leurs réles biolugiquﬁ;_
IIs sont en effet les constituants principaux des protéines, substance
essentielles des cellules animales. Ils sont synthétisés par lorganisme
humain ou apporté par l'alimentation. '
Dans les organismes vivants, on trouve environ 150 acides aminés dont la
plupart sont des acides a-aminés.
1-1- Définition : Un acide a-aminé est un composé organique portant sur
un méme atome de carbone un groupement fonctionnel acide carboxylique
-COOH et un groupement fonctionnel amine ~NHa.
1-2- Formule générale :
Leur formule générale est R-CH(NH2)-COOH et leur formule brute générale
est ChHan+102N.
Le groupement R appelé résidu peut étre constitué uniquement de carbone
et d’hydrogéne, mais peut aussi porter des groupements fonctionnels
comme par exemple amine —NH,.
Remarque : Selon la position du groupe -NH; par rappeort au groupement
—COOH, on distingue aussi les acides f-aminés, y-aminés, §-aminés.
—E‘t-:—g—é"—CODH
I |
NHS
1-3- Nomenclature :
Le nom des acides a-aminés s’obtient en faisant précéder le nom de l'acide
carboxylique dont il dérive du préfixe amino- précédé du numéro 2 (ou de
la lettre grecque a) de l’atome de carbone portant le groupe amine.
Exzemples : NH;-CH;-COOH : acide 2-aminoéthanoique ou acide a-amino
éthanoique;
CH3-CH(NH32)-COOH : acide 2-aminopropanoique ;
CH3-CH(CH3)-CH(NH2)-COOH : acide 2-amino-3-méthylbutanoique;
CH3-CH(CH3)-CH2-CH(NH2)-COOH : acide 2-amino-4-méthylpentanoique;
CH3-CH2-CH(CH3)-CH(NH2)-COOH : acide 2-amino-3-méthylpentanoique.
Les acides a-aminés ou amino acides sont désignés également par des
noms consacreés a l'usage et trés souvent par des symboles (=abréviations).

Formules Noms Symboles | -
NH,-CH,-COOH Glycine ou glycocolle [Gly |
| CHj3-CH(NH)-COOH Alanine
CH-CH(CH,)-CH(NH) T o




asymétriques
Enantiomeéres de R-CH(NH,)-COOH
T:DOH -{}_:0{)]—].
v W H 7‘: e ]
NH; NH,

2.2- Représentatio_n de Fischer, Configurations :
Par convention on dispose la molécule de la fagon suivante :
- Les groupes R et COOH sont toujours disposés verticalement
COOH étant en haut et R en bas ; ’
- Les groupes COOH et R sont situés en arriére par rapport au
carbone asymétrique ;
- Le groupe NH; et I'atome d’hydrogéne sont alors situés en avant du

carbone asymeétrique.
COOH

COOH
|
1
— NH,

H e=— C —~=cag NH, H—
|

A :

R
Représentation de Cram Représentation de Fischer

Dans les projections de Fischer on distingue :
- Laconfiguration D dans laquelle le groupe -NH; est projeté a droite ;
— La configuration L ou le groupe -NH; est projeté a gauche.

COOH ‘C'DOH
H NH, NHE—[—-- H
R R
Configuration D Configuration L
Exemple : Configuration de Falanme CH3 ‘(;_-'H -COOH
NH,
COOH COOH
b -
CHj, CH;j
Configuration D Configuration L

Ilfn : Une configuration D n’est pas forcement dextrogyre, elle peut étre
‘€vogyre. De méme pour la configuration L.
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dq; acides a-aminés : St
acides a-aminés ils existent deux groms
il s : ~COOH et I'autre -NH; basique. -
ol e n-'_sl acide, les acides a-aminés peuvent capter un -
CRtion. porter comme des bases. IIs se transforment almw

ans les molécules ¢
antagonistes ; 'un ai{f:

ey mlfl-.CH[NHz]-CO_OH + HCl — R-CH(NH%)-COOH + ¢
i 131 steriso n?aszrcirue, les acides a-'amm_és peuvent perdre yp 1
e porter comme des acides, ils existent sous forme
R-CH(NH,)-COOH + NaOH — R-CH(NH-COONa + H,0
Con_cluslon : Les acides a-aminés sont donc des corps amphotéres
car ils ont des comportements acide et base.

- Ptssolunon dans l'eau pure (en milieu neutre) : En solution aqueuse
1l s’effectue une réaction d’échange de protons entre les groupes £
COOH et -NH; : c’est une réaction acido-basique. Il y a formation
d'un ion dipolaire globalement neutre appelé amphion oy

zwitterion.
R -CH-COOH === R-CH-COO"
i
NH, NH;
amphion

Exemple : CH3~CH-COOH == CH3-CH-COO™
NH, NH;

3-2- Caractére amphotére de 'amphion :
Les solutions aqueuses d’acides a-aminés contiennent
essentiellement 'amphion qui a des propriétés acides et basiques :
on dit qu’il est amphoteére.

* Propriétés basiques de l'amphion : L’Amphion peut capter un
proton H*: c’est donc une base. -
R-CH-COO~- + Hz30o'm —— R-CH-COOH + H,0

NEiy 3
amphion acide conjugué (= cation)

* Propriétés acides de l'amphion : L’Amphion peut céder un proton
H* et se comporter comme un acide. m
R-CH-COO~ + H;0 =—= R-CH-COO~ + HyO " 8

. NH3 s

* Domaine de prédominance des différentes ¢
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Activité 4 : Liaison Peptidique.
4-1- né,ﬂnition : Une liaison peptidique (-CO-NH-) résulte de ’élimination
d’une molécule d’eau entre le groupe ~COOH d'un acide aminé et le

groupe -NH; d’un autre acide amine.

K..al;n—-s;,;—DH + 'H—NH“(;JH-—C'DOH E — R--CHT::-NH-(;:H-CDDH + HaO
[

NH> o L I‘Etl‘lz 0. R'
Cette réaction est appelée réaction de condensation. '_Ef i
vt .

4-2- Formation de liaison peptidique :
La molécule obtenue par condensation de deux acides a-aminés est
appelée d.ipeptide, avec trois acides a-aminés on a un tripeptide, puis un
tétrapeptide, et par condensation progressif de plusieurs acides a-aminés
on obtient un polypeptide puis des protéines.
Exemple : condensation de la glycine et de ’alanine.
- L’élimination de la molécule d’eau peut s’effectuer entre le groupe
—COOH de la glycine et le groupe -NH; de ’alanine.
NHy=CHo=C-OH + H-NH-CI:H-COOH o NHZ—CHZ'—O'CIZ-NH-('IH-CDDH + HO
; o CH3 O CH3
Glycme Alanine (P1)

Dans ce dipeptide la glycine qui posséde son groupe —NHj; libre est appelé
acide N-terminal, alors que l’alanine qui posséde son groupe —COOH libre
est appelé acide C-terminal.
Le dipeptide P, appelé glycine-Alanine (ou Gly-Ala) peut étre symbolisé par
H-Gly-Ala-OH.
- L’élimination de la molécule d’eau peut s’effectuer entre le groupe

—COOH de l'alanine et le groupe -NH> de la glycine.
CHS.-(EH-.E_OH + H=-NH-CH,—COOH —— CH3-(EH~-E~NH—CH2-CGOH + HyO

NH, O Glycine NH, O

Alanine {Pz)
Le dipeptide P, appelé Alanine- glycine (ou Ala-Gly) peut étre symbolisé
par H-Ala-Gly-OH.
Les dipeptides P; et P, ont des propriétés chimiques et biologiques
différentes et constituent des isoméres de position.
4-3- Synthése sélective d’un dipeptide :
Pour synthétiser spécifiquement un seul dipeptide, on doit bloquer certaines

_ fonctions et activer d’autres : ‘
Par exemple, pour synthétiser uniquement le dipeptide P; (Ala-Gly), il faut

empécher la formation de P;. :
- On doit alors bloquer la fonction acide de la glycine en la transformant en fonction

ester ou amide. L’opération de blocage de la fonction acide se fait en deux étapes :
Premidre étape :

HoN—CH,~COOH + PCls — H,N—CH,—COCl+ POCI; + HCI

activée | |
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Deuxiéme étape -

HoN— -
2 CHz COCI 4 RI=OHEE H,;N—CH,—COO—-R+ HCI
bloquée

ou

HoN-CH,-COCI 4+ R{—NH; —— & H,N—CH,—~CONH~-R =+ HCI

bloguee
- On doit bloquer la fonction amine de I’alanine en la transformant en fonction
amide.

R,=COCI 4 HoN— CH COOH —» R,—CONH-— (I.‘rH —COOH 4 HCI
CHS bloquee CH3

- On active la fonction acide de I’alanine en la transformant en chlorure d’acyle.

HaC—CONH—CH-COOH+ PCl5—# HyC~CONH-CH—COCI + POCl 4+HCI

| bloquée |  activée
bloquée CHs CH,

- On fait ensuite réagir les deux réactifs transformés. On procede enfin au déblocage
des fonctions du produit formé pour obtenir P> :

A
R,;~CONH—CH—COCI 4 H,N—CH;—COO~R; —# Ry;~CONH —CH—CO-NH~CH,—COO-R+HCl
bloquéa | activée bloquée bloquée | bloquée
CH, CH;

dablocage
R,~CONH—CH—CO-NH-CH,—COO-R; —————# HyN-—CH-CO-NH—CH>-COOH
bloquée | bloguée I
CHy CHy4 =

NB : - On active une fonction chimique pour la rendre plus réactive.

- On bloque une fonction chimique pour I’empécher de réagir.
4-4-Protéines :
Polypeptides et protéines sont des acides a-aminés polycondensés. Ils
différent par leurs masses molaires. Les polypeptides sont des molécules
qui ont une masse molaire inférieure a 5.000g.mol-!. Leurs molécules
comportent en générale moins de 35 acides a-aminés.
Les protéines sont des polypeptides de masse molaires supérieures a
5.000g.mol-!, et ils possédent 35 a 26.000 acides a-aminés.
N.B : Tous les acides a-aminés entrant dans la composition des protéines
appartiennent a la série L.

4-5-Décarboxylation des acides a-aminés :

Sous l'action d’une enzyme décarboxylase spécifique, un acide aminé perd
une molécule de dioxyde de carbone (CO3) pour devenir une amine.

R—?H-COGH S i e
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EXERCICES DE REMEDIATION ET DE RENFO

Exercice 1 :

Soit 1a valine, un acide & aminé A, de formule :

CHa-CH(CHa)-CH(NH3)-COOH :

1) Donne son nom en nomenclature officielle et précise les groupes
fonctionnels de A,.

2) Soit un autre acide a aminé A; de formule : R-CH(NH3)-COOH ot R est
un est un radical alkyle.

a. Ecris la formule semi-développée des deux dipeptides Pi et Pa,
isomeéres de position, obtenus par la réaction de A, sur Aj. Définis
la liaison peptidique et encadre-la sur chaque formule.

p. Détermine R sachant que la masse molaire du dipeptide est
M=188g/mol.

c. Ecris la formule de A, et donne son nom en nomenclature
systématique.

Quelle est sa masse molaire ?

Exercice 2 : .

Soit un composé organique A contenant du carbone, de I'hydrogéne, de

oxygeéne et de l'azote. On soumet a l'analyse élémentaire 0,78g de ce

composé organique. Sa combustion produit 1,47g de CO2 et 0,66g d’eau.

Le volume d’azote recueilli dans les conditions normales pour la méme

masse du composé est 74,7cm?3.

1) Quelleestla composition centésimale du composé ?

2) Détermine sa formule brute sachant qu’elle contient un seul atome
d’azote par molécule.

3) Quelles sont les formules semi développées possibles sachant que ce
composé est un acide a aminé. Donne les noms en nomenclature
officielle. ;

4) La chaine carbonée de A est ramifiée et ’atome de carbone porteur des
deux groupes fonctionnels porte également un groupe méthyle.

Ecris I’équation bilan de la réaction de condensation de A et de l'un
des isoméres. Mets en évidence la liaison obtenue et donne son nom.
Comment appelle-t-on le produit obtenue ?

B) Ecris l'équation bilan de la réaction d'une solution de A sur une

solution aqueuse de KOH d'une part et sur une solution aqueuse de

- HNOj; d’autre part.

Le glutathion, qui entre dans la constitution de toutes les cellules vivanta% it
est un tripeptide dont la formule semi-développée s’écrit : .~
bl ctichy CO—NH-CH-CO-NH-CH5 COOH

cooH st
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-.: st la particularité de l'acide glutamique ?

"h;le_;a pour formule brute CsHi00O3N2; :

a. Donne 8a formule semi développée.
b. Donne les formules semi développées des acides o -aminés & partir
desquels ce dipeptide est préparé et les nommer. i

: a. Ces acides sont-ils chiraux ? Pourquoi ? >3
K b. Représente les énantioméres en projection de Ficher. ¢
| m 5: I';_ 1
. Soient x et y deux acides a-aminés naturels isoméres mais non.

enantioméres. Leurs résidus sont des groupes alkyles et leur masse
' molaire vaut 131g/mol. |

S :
. ;]] Quels sont les différents résidus envisageables ? . &.
E 2) Sachant que x posséde deux atomes de carb étri :'
, SR one as ues, -
. e :;q;:;;hﬁexet donne son nom en nomenclature officielle ymeétriques, 8
8l peshant que la chaine carbonée de y ne posséde quune seule .
) ramification, identifie y et nomme- le. : E © S

geciceq mné. X
2 eetfe solution: S par une solt
otration molaire 0,05molL-1
¢ est atteinte pour un v

.l

Scanné avec CamScanner



= ' -representaﬁon de Fiacher du ses emnﬂomérw =
i:-ﬁ'l La solution aqueuse de cet acide a aminé X contient tr
ioniques conduisant a deux couples acide-base dont les
pka1= 2,3 ; pka2=9,7.
a. Idmhﬁe-lea trms espéces ioniques, e
b. Ecris les formules des couples acide-base et attribue & chacun é” eux
son pka. :
1) La décarboxylation de l'acide a aminé X donne une amine B.
Ecris I'équation bilan de cette réaction et nomme B.

CORRIGES
Solution 1 :
-a valine HSC—CH—(;JH—COOH PAY
HaC NH,
1)

Le nom : acide 2-amino 3-méthylbutandique ;

* Groupes fonctionnels : -COOH : Fonction acide carboxylique,
-NH; : Fonction amine.

2)
R—?H—COOH A2
HoN
a. \ )
.2 Les form%ls semi-développées des deux dlpepttdes PietP;:
3
Py HaC— CI:H-?H-- FCO-NH- (iH COOH,

HoN

) HE—CH, i R LA

P, R'-fH [co—NH —gr—c—coon ‘ B T
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: my
100my —, 96N = 11,9;
- 28.1%- 0,093g = %N-= m :’ 0
8.n= 2 o
100 — (%C + %H + %N) = %0= 27, 7 4
= s delaformuleBrute:Avcct G, .
M =5,y=11, z=2. D'ou la formule : CsHy,0,N,

—

.s formules semi-développées et noms :

NH, acide 2 -aminopentanoique

HaC—CH-HC—COOH ‘
é”s I'!le acide 2 -amino 3 -méthylbutanoique
| ?:H:,
'HsC—CH,—C—COOH
NH, acide 2 -amino 2 -méthylbutanoique

- * D’aprés les données le composé A est :
CH,

|
H_g_p'—CHz--LI':—wCOOH
NH,
tion bilan de la réaction de condensation de A :

COOHH- HG-(oHy),cH T —
H HyC- “COOH — . e _._ e
3C-CH; C HC—COC
i : r
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‘solution aqueutedaHNia.F -
En milieu acide, il se comporte co:
acceptant un proton H*.
CHy

HyC—CH,—¢

NHS

solutlon 3:
2) Nombre de liaisons pcptld1que La moiecule comporte deux liaisons
peptidiques qui sont entourées dans la molécule.

|-12r~.|—-:::|-|—t:r-|2 —.—CHZ——COOH
S—C-'Hz
3)
* Equation bilan de I'hydrolyse :
| La molécule de glutathion sera notée A ;
A4+ 2H0O —= HZN_?H_CH2_000H+ H,N—CH—COOH 4 H;N—CH,—COOH
HOOC HS-CH,

* La formule semi-développée des trois acide-a-aminés :
HzN—(':H-CHg'-COOH H2N—(I3H--COOH H,N—CH,—COOH

HOOC HS~-CH, La glycine
Acide glutamique La cystéine

* La particularité de l'acide glutamique est que sa molecule contient
deux fonctions acides carboxyliques.

Solution 4 :

i CsH1003N; (dipeptide).
a. La formule semi-développée du dipeptide Ala-Gly :
HyG~CH-CO-NH-CH,~COOH
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elle contient un carbone aaymétnque.

R ch,rale car
.ﬁt Fischer et

“tations de

OOH COOH
H NH: I
. LT LEh j c
/ \ | el / S
CHa b Nk
: 3 Hac
Représentation de Fischer Représentation de Cram (ou spatiale)

Solution 5 :
1J Résidus envisageables :

~ La formule générale des acides a-aminés est :
R=CH=-COOH ou Cp Hjpyy-CH—-COOH
Le résidu est : R- = CpHonei-
masse molaire de l'acide a-aminé est telle que : =
=14n+75=131 = n=4 .
rémlu a donc comme formule brute : CaHo-

1dus envisageables sont alors :
Hj-CH;-
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s cette mame mnaentraﬂon a paﬂﬁt‘ '
Cp = ——#Cb {2}

m égalisant Ies équations (1) et (2), on obtient : M = - 5 ‘.

AN : M = 88,8g.mol 1.
M(R-CH(NH3)-COOH) =14n + 75 = 88,8 = n = 1.

D’ou la formule semi-développée et le nom de X :
Hac—-?H—-CDOH
NH» Acide 2 -arrinopropand-qua ou alamine

b.
* Montrons que la molecule X est chirale :

Le carbone n°2 de la molécule de X a ses 4 lubsutl.lanta
tous différents, il est donc asymétrique : la molécule X est
donc chirale.

1
C*——COOH

HsC

NH,
* Représentation de Fischer :

COOH COOH
HoN H ‘H NH,
Ha CHa P ils . )

a. Identification des trois espéces ioniques :
HaC—CH—COO’
Amphion ou zwittérion
-+

e HaN
.~ HsC—CH—COO’
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GLUCOSE

GENERALE :

Activité 1 : Structure et Stabilité de la Molécule.

1-1- Structure : Le glucose ou sucre de raisin est un glucide de faible
ouvoir sucrant, eén comparaison, a celui du saccharose. On le trouve en
ande quantité dans le régne végétal (fruits, jus sucrés, miel).

Les solutions aqueuses de glucose ont la propriété de faire tourner le plan

de polarisation de la lumiére, il est dextrogyre.

ga formule brute est : CeH1206 : c’est un sucre en Cs appelé hexose.

ga formule semi-développée est : CH,OH-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CHO.

Le glucose renferme donc S5 fonctions alcools et une fonction aldéhyde.

Le glucose existe aussi sous une forme cyclique appelée forme puranique

du glucose. CH,~OH

1-2- Stabilité : Le glucose est un composé peu stable. 11 est facilement
décomposé par la chaleur.

Activité 2 : Propriétés Chimiques (liées aux fonctions alcool et
aldéhydes)

2-1- Propriétés dues & la fonction aldéhyde :

Ce sont des propriétés réductirices.

2.1.1. Réduction de la Ligueur de Fehling par le glicose :

La Liqueur de Fehling se comporte comme lhydroxydt? de cuivre C:u[OH]g
En chauffant du glucose avec la Liqueur de Fehling, on obtient un
précipité rouge brique d’oxyde de cuivre (Cu20).

CH,0H-(CHOH)4-CHO + 2Cu(OH);— Cu20 *+ 2H,0 + CH,0H-(CHOH)s-COOH.

N.B: Cette expérience est utilisée pour la recherche et le dosage qualitatif

du glucose dans l'urine diabétique et pour disﬁng;ﬁ lc:u:oég%ons_ d'“_-'
gl.ucose des solutions de saccharose sans acuog’;u; ot queus ehling ; 3
1-2- Oxydation du glucose par le nitrate ¢« ﬂ'"'“"“w o e e
Le nitrate d’argent ang:noniacal se coi-x:‘lport:i o:nbaﬂl; 1w~= d'argent s
H. 1l est réduit en argent suivant ‘¢quation-bilan: =
H'B Le glucose est sans action sur 19 réactif de | contra

R T
i -
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- Lhydrogéne naissant transforme le glucose en un polyal
: sorbitol. o
CH,OH-(CHOH)4- CHO + H,— CH2OH-(CHOH)s- CH20H.
Sorbitol. -

2-2- Propriétés dues aux fonctions alcool : _
2-2-1- Action des acides organiques : e . -
IIs fournissent des esters avec le glucose. L’acide ethanou_:lgc, par exem
donne plusieurs esters acétiques dont le penta acetique, mont

I'existence de 5 fonctions esters.

CH, OH+-CHOH)— CHO + 5CH3~COOH ———> 5H20 + CHy~ ‘@4“ :
0\; 4./0 D\c/}:' N |
< ]

1!'.'.'33 CH3

2-3- Fermentation : ]
Le glucose, sous 'action de certains microorganisme dits ferments, subit
une dégradation moléculaire. Les produits obtenus dépendent de la nature
du ferment et des conditions expérimentales.
2-3-1- Fermentation alcooligue :
Sous l'action de la levure de biére, le glucose donne de 1’éthanol et du
diDXYdC de carbone. CﬁH1206—> 2C0, + QCQHsoH.
2-3-2- Fermentation glycérigue :
Les solutions du glucose et du sulfate de sodium (Na2SQ4) ou de carbonate
de sodium, donnent des produits divers (éthanol, dioxyde de carbone,
acide acétique, acide pyruvique (CH;-CO-COOH) et du glycérol (CH,0H-
CHOH-CH»-OH).

NayCO3
CeH1206 — CO2 + C3HsOH + CH20H-CHOH-CH,0OH

Activité 3 : Préparation.
3-1- Inversion du saccharose :

- Par ébullition prolongée du saccharose (sucre ordinaire de canne a sucre

.ou de betterave) avec de l'eau acidulée ar i : o
dédouble en glucose et lévulose is"mérgs_ acide fort, il s’hydrate et scy
S0 b H:0 > CeHpos  +
Saccharose

¥

iy o

CeH120s.
glucose lévulose (ou fructose).




Activité 4 : Usages -~ Importances Blolo;iquu s

Le glucose sert & la fabrication des sirops sucrés, de la biére, de l'alcool et
est utilisé en confiserie (biscuit, gateaux).

Son role biologique est fondamental. C’est un corps directement assimilé

par l'organisme et il est le terme ultime de la digestion des aliments

féculents ou sucrés réalisés par certaines diastases.

Son oxydation est a l'origine d’une importante énergie musculaire qui

assure de nombreuses fonctions vitales.

Activité 5 : Notions sur les glucides, importances des glucides
On appelle glucides des composés qui sont pour la plupart des aldéhyde-
alcools ou des cétones-alcools.
Leur formule générale est CH2,0, ou Crm(H20)s d’otl leur nom d’hydrate
de carbone. On distingue :
Les oses :
Ce sont des alcools cétones appelés cétoses ou des alcools aldéhydes
appelé aldoses.
Exemples: - Fructose : CH;OH-(CHOH)3- CO-CH20H : cétose ;

- Glucose : CH,OH-(CHOH)s- CHO : aldose.

N.B: Les oses ne sont pas hydrolysables.

Les Osides :
Ils résultent de la condensation de plusieurs molécules d’oses et parfois
de substances non glucidiques.
On distingue :
- Les holosides : osides, qui traités par l'eau se dédoublent en
~ donnant uniquement des oses.
Exemple : le saccharose.
- Les hétérosides : résultant de la condensation entre un ose et une
substance non glucidique.

¢
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nne personne, on procede
Excrcice 1 : le taux de sucre dans le sa“ggn fait attaquer le glucose
Pour dét?f-mme;nf de 100cm? de son sang de Fehling. I1 se forme 0,40g
a un pre evem

sles
S?Iiﬁe:;:l;ﬁe d’oxyde cuivreu® (G masse de glucose contenue

r sqction et C
1) Ecris l’équatmn'de 19 rea ‘

) dans le sang préleve. 41 de sucre dans le sang humain est 1g/L,
2) Sachant que le taux norm trre de diabéte ? M(Cu)=63,5g/mol.

peut-on dire que cette personne sou

. o i : : ir de la
g;?ci;;ation de I’éthanol peut se faire €n deux étapes a partir canne
e ccharose en fructose et glucose.

Premiere étape : hydrolyse du sa
Deuxiéme étape :@ le glucose o

alcoolique. .
La canne a sucre contient en masse 60% de saccharose.

1) Ecris les équations bilan des réactions pour chaque étape.

2) Quelle masse d’éthanol peut-on obtenir a partir de S0Kg de canne ?

3) Quel est le volume de gaz carbonique formé dans les conditions
normales de température et de pression. Vo=22,4L/mol.

btenu subit ensuite une fermentation

Exercice 3 : La fermentation alcoolique d'une solution de glucose donne
1,12L de gaz carbonique, volume mesuré dans les CNTP.
1) Quelle est la masse de glucose contenue dans la solution ?

2) Quelle est la masse d’argent déposé par action de ce glucose sur un
exces de nitrate d’argent ammoniacal ?

Sontble volume est 100cm3 est traité
N obtient un précipité qui lavé et
Lg-d(lasnlcgle la concentration de glucose

e l'urine traité. M(Cu)=64.

par un exces de liqueur de Fehling.
sechf‘: aune masse de 0,144
exprimée en mol/L et en g/

Bn p:épar M m;“‘ glucose hling et du nitrate d’argent

€ un litre de go]
dans I'eau pur ution aqueyge en &
1) On chauffe 10 dissolvant 100g de glucose

e p €n°de cet :
eF"h”“g Le précipitéti: olution en Prése
e clle est sq masse ;lge gy

' 'lﬂgma de gluC-Dae

al .Quelle .,
M(Cu)- 54g22:‘?° Maximale g

nce d'un excés de liqueur
€St isolé par filtration, laveé,




orcice 6 : fermentation alcoolique du glucog

- :- P 1 H e‘

e gll.}cose subit dans certaineg conditions, une f, i i
e | , €rmentation dite

a) Ecris l’éqganon bilan de 1a réaction.

b) Un l.1ect0htrf: de mont (raisin €crasé) pouvan

hectolitre de mout ? Quel est Je degré d’alcool dy
rappelle qu’un liquide alcoolisé 3 n° renferme n é
1 cm3 d’éthan
par 100cm? et l'on donne : la masse volumique de l'étl-;iag;n:
0,Z9gfcm3; M(C) = 12g.mol"1; M(O) = 16g.mol 1; M(H) = lg.mol 1.
2) Dans d'autres circonstances, le glucose subit u .‘ "

e ne fermentation dite
CEHIQOE—_} ) 2C3H603. Sa‘chant que l'acide lactique obtenu est un
compOS? bifonctionnel acide-alcool, indique ses deux 1someéres A et B.
L'un d’eux admet des €nantiomeéres, lequel ? Représente ces
énantiomeéres.

vin obtenu ? On

Exercice 7 : hydrolyse du saccharose en glucose et fructose,
hydrogenation du glucose.
Le saccharose est le sucre d'usage courant issu de la betterave et de la
canne a sucre. Son hydrolyse conduit & deux molécules en Cs de formule
CxH2xOs de masse molaire moléculaire 180g/mol.
1)

a. En déduis la formule brute des deux isoméres (glucose et fructose)

et celle du saccharose.

b. Ecris ’équation bilan de la réaction d’hydrolyse.

¢. Donne les noms et les formules développées des fonctions portées
par le glucose et le fructose.

2) L’hydrogénation du glucose permet d’obtenir un composé organique le
sorbitol ou hexane- 1,2,3,4,5,6-hexol.

a. Donne l’équation bilan de cette réaction en utilisant les formules
semi développées.

b. On rappelle que les glucides sont des polyols a fonction carbonylée
c'est-a-dire contenant la fonction C=0. Indique si le sorbitol peut
etre classé parmi les glucides ? Justifie ta réponse. _
L’aspartame est un faut sucre (sucre diabétique) de formule semi

développée :
HOOC—cH, - CH—-C—NH— CH —COOCH3
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H)z— Cuz0+HyO+ CH,0

-

alcul de la masse de glucose dans le prelévem@ '

D apres les relations stoeechiométriques on a : b

Ngluec. = nCu20="’ H_L ZCuz0. = Mglyc. = M 3 )

giue.  Mcuzo, : Meuzo, 3

A,N : meuzo = 0,40g ; Mgue. = 180g.mol-!; Mcygo, = 143g.mol-1
D’ou : mgue= 0,5g. :

- = Taux de glucose dans le sang :

C= —"i avec V = 100cm? = 100.10-3L. D’ou : C = 5g/L.

Le taux normal est C, = 1g/L.
On constate que C > C,; cette personne soufre donc de diabet, d

pi

Solution 2 :
1) Equation-bilan :
C12H22011 + H20 — CeH1206 + CeHi20e.
Saccharose Glucose  fructose
CeH1206— 2CO; + 2C2HsOH
Ci12H22011 + H20 — CsHi1206 + 2CO2 + 2C2HsOH
4)
- Masse du saccharose dans 157g de canne a sucre.
Maacch. = 1o5.50 = 30kg

- Masse d’éthanol :
n.: _ Meth _, Msac . Meh _, = z"éthm.lac

1 2 Msqe, ZMgn.

A.N : Meac. =30kg ; Mém.. = 46 g.mol-}; Mm = 342g.mol-!.

D’ot : men = 8,07kg.

3) Volume du gaz dégagé :

ncop _, Msae. _ Veoz _ 2Vmmsac.
= — =) V
Nsac. = TR T (1 ST

~ A.N: Msacch= SOkg, Vu= 22, 4L. mol-!; Mg = 180g.mol. Veoz= 3

-
-
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2) Masse d’argent :
CH;0H-(CHOH)4- CHO + 2AgOH —2Ag + H,0 + CH20H-(CHOH)4- COOH.
nggu;_ = fﬂ:} '-""Eru.r. i m“ﬂ- = mMmas = mpruc.zn‘!_

1 2 M gue. IM 4. " M,ql'uc.

A.N : Mgiur. e IBOE.HIUI'I 5 MAE-= 10831‘1’]0]! ; Mgy, = 4158
I1 vient alors que : mag = 5,4g.

Solution 4 : ‘
1) Equation bilan de la réaction :
CH20H-(CHOH)4-CHO + 2Cu(OH)2—Cu20 + H20 + CH20H-(CHOH)-COOH,

2)
- Calcul de la masse de glucose dans le prélévement:
D’apres les relations steechiométriques on a :
Mglue, _ ™M MCu20.M gy,
ae, = Noygo=> —204: . Moo, = g
Tl 2610 Mgiuc. Mewo. = Mg, Mcuzo.
A.N : mcy20 = 0,144g ; Mgiuc. = 180g.mol-!; Mcu2o. = 143g.mol-!
D’ou : Mgluce.= 0, 18 g.
— Concentration de glucose dans l'urine en g/L (appelée
concentration massique) :
Mgluc, x
Cm = —£* avec V = 100cm? = 100.10-3L.D’oit : Cp = 1,8g/L.
- Concentration de glucose dans lurine en mol/L (appelée
concentration molaire) :
= ﬂ-’-h";‘ = mghu'. == c_m' = ..cl * = 1"..8_ = - -
Cum = v e = Cu N A.N:Cu 180 10-2mol.L-1.
Solution 5 :

1) Masse du précipité (Cuz0) obtenue :
- Masse de glucose dans les 10cm3 prélevés :

1L — 100gdegluc.

10.1073L — myy,,.
- Masse de précipité obtenu :
CH,0OH-(CHOH)s-CHO + 2Cu(OH)>—Cu0 + H,0 + CH,OH-(CHOH)s-

COOH
Mcuzo Mgiye

Mgluc. _ Mcuzo. % ~Mgluc.
gluc Cu20 Hﬂw. Mcuzo. CuZo. Mgtuc,

A.N: mguc. =1g ; Mg, = 180g.mol-}; Mcuo, = 144g.mol-1,
D’ol1 : mcu20.= O,Bg.
2) Masse d’argent : '
CHQOH-{CHOH]4-CHO+2A30H—1' 2ﬁg+H20+CH20H-{CHOH)4—COOH.
Rglue, _ N, Molye. Mya gluc. 2M 4
. Teiaas
A.N : Mgy = 180g.mol-1; Mag= 108g.mol'! ; mg,. = 1g.

Il vient alors que : mag = 1,2g.

= mg]uc_ .- ].g.
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Solution 6 :

1)
a. Equation-bilan de la réaction :
CeH1206— 2CO2 + 2C,HsOH
b. Volume de CO;:
Rgluc. _ Mooz _, Mgtue. _ Ycoz. _, Veoz = 2VuMgiuc.
1 2 Mgiue. 2Vm. Mgluc.
AN : Voo = 1,12L ; Vy = 22,4L.mol'1 ; Mguc.= 180g.molL.
Degré d’alcool du vin :
* Masse d'éthanol :
Rgluc. _ Malc. i Mgiuc, _ Malc, = Malc. = M
1 2 Mgiue. 2Maic. * Mgiuc.
AN : Mgue. = 180g.mol-! ; Maic. = 46g.mol-! ; mgu. = 10kg =104g
ma = 5111,11g '
*  Volume d’éthanol :
p=T= V= % A.N: p = 0,79g.cm3. D’ou1 : V = 6.469,76cm?.
* Degré d’alcool :
1hl = 10%1 = 10%cm® > V| o, - 100V _ g g5
100cm?3 - n 10
2) :
- Isomeres A et B de I'acide lactique :
A : CH3-CHOH-COOH; B : CH,0H-CH2-COOH .
— Clest lisomére A qui admet des énantioméres car le carbone n®2
est asymétrique.
- Enantiomeéres de A :
r P
Cook COOH
Solution 7 :
3 CxH2xO¢ ; M = 180g.mol-1.

a. Formules brutes des isoméres et du saccharose :
M = 12x + 2x +6.16 = 180 x =6, ,
D’ou les formules brutes :

Du glucose : CsH 206 ; et du fructose :

- ]E(i‘:oﬁnule brute du saccharose : i
nHaOt + HiO — CgH 1206 + CsH120
Saccharoae- glucose fruc;:as:

m=6+6=12
n+2=12+12=n=22

I t+1=6+6 =
D’ou1 la formule brute du saccharo: Emﬁ:s()u



p. Equation bilan : 0\
C12H22011 + H,0 — CeH;
206 +
¢. Noms formules semi dé’velop;éeaizl}léﬂc)ﬁ:

-~ Glucose : CH?OH-(CHOH]4_ CHO nctions:
Sa molécule comporte : ype
Quatre fonctions alcoolg sec i

ondair
. &th}f’e : CH20H-(CHOH),- C O-C:I: c‘;-'lt_{une fo
fongiz::fli:(?gszgi d deux fonctions alcools primaires ; trois
2 | | aires et une fonction cétone.,
a. Equation bilan de la réaction :
CH,OH-(CHOH)s- CHO + H— CH,OH-(CHOH)s- CH,0H
: ; Sorbitol.
b. Ié‘_’:gbltol n'est pas un glucide car il ne contient pas la fonction
- L'aspartame appartient 4 la famille des dipeptides (ou des amides).
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IQUES
gY‘NTHET
POLY‘M.ERES
YNTHESE GENERALE . - H .
ictlvlté 1 :Déﬁn.itionl 2 .on de S}’I’lthese a partr de laquelle

n actio t se souder en un
201 ion est u e re sres euven e
= L.a polymensiilg’ o clées monomere P
i molécules app :
plusieurs

- ymere. ol
seule plus complexe appelee I(;,‘}11—1'[ ja molécule est QOHSUW‘EE par la
: t un corps ¢ elée motif.

- Un polymere €S . structurale app ' -

répétition d’une petite umtle S i ost le nombre de motifs qui
= . z s} y‘m

- Le degré (ou mdﬁ:ﬂ de p v
forme un polymere. Gion danis les polyméres synthétiques Coura‘mis
= »:Elegré desp(‘ﬂ}i%l: n;:ur des grandes valeurs dedn, tf;iesne;resé?e :
vanteajdne - aarle de macromolécules ou encore e : 111:5 i’:::lven‘.(
izn e; o;‘; (ﬁajre moyenne des macmmoleCules est le p

masse

comprise entre 1.500 et 150.000g.mol-1.

Activité 2 : Différents Types fle lfolyméri:ation.

1l existe deux types de polymeérisation :

2-1- Réactions de polyaddition :

2-1-1- Définition : » ) .

Définition : La polyaddition est l'addition en chamq d'un grand nombre
de molécules insaturées identiques appelées monomeres.

La formule générale des polyméres est de la forme : CH,=CHY ou Y est soit

un atome d’hydrogéne, soit un atome de chlore, soit un radical phényle
[CﬁHS'), LR

Le bilan de la réaction de polymérisation s’écrit :
ncafcl:n — -(-CHZ-tI:HSE

' Y

Le monomere est : CH,=CHY ;
Polymere : mz_‘f“ﬁ . Motif : —CHZ—(i‘,H—

Y Y
Soit Mm la masse molaire du monome &
e : ére (pour les polymeéres de

polyaddition) ou du motif (pour les polyméres de pol c dp ytil:ll ) ; Me
celle du polymére, on a alors : polycondensation) ;

Mp = n.Mn ; n étant le degré de polymérisation
2-1-2- Exemples :
a. Le polyéthyléne (P.E) ;

I1 est obtenu par pol iti
t yaddition de 1"
?‘e CHz—CH%'* [-CHz-CHz -) 5
5 monomére est ; 'Z‘JI-IQ*IC}-IQJ:1 ethylea
: motif est - -CHz-C 2= % YIene ;

et le polymere est (-CH,-CH,

‘]n
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tl.m Le polyéthyléne est un plastique utilisé
abrication d ‘emballages, d'isolants de cables électriques,
~ moulés (des bouteilles de Bhampomg, bidons, réﬁplmm pourl

‘o ..) des jouets pour enfants, et méme les gilets pare-balle.
- &HNWM.'PS. :
S Le monomere est le phényléthyléne ou styréne : CﬁH..,.(:}-I.(:I.I2 (C7Hs).
Monomére - CH=CH; : Styréne ou phényl éthyléne
i CoHs

Equation —bilan de la polymérisation :

nCH—mz o ‘{-CH"CHZ}'

CGHS Cﬁﬂi

Polymére : {—tfH-CHz}; MMotif o =CII=CHy=
CeHs CeHs
Applications : Le poiystyrene est un thermoplastique dur utilisé pour la
fabrication d’armoires de toilettes, boitiers de télévision, de radios,
d’ordinateurs et de cameras, les feux arriére et enjoliveurs d’automobiles,
des pots de yaourt, de vaisselle, bouchons, emballages antichoc, les
maquettes de voitures ou d'avions sont en polystyréne, 1solat10n
thermique...
' ¢. Le polychlorure de Vinyle (P.V.C.) :
- Obtention du monomeére (le chlorure de vinyle).
Vers 60°C, en présence de FeCls comme catalyseur, I’addition de
dichlore sur 1’éthyléne donne :
CH2=CH: + Cl, — CH2CI-CH,Cl.
Vers 500°C sous une pression de 50bar, le 1,2-dichloroéthane
conduit au monochloroéthéne ou chlorure de vinyle :
CH2CI1-CH2Cl — CH>=CHCI + HCI.
=i Synthése du P.V.C. :
Le polychlorure de vinyle ou PVC est obtenu par polyaddition du
chlorure de vinyle (ou chloroéthyléne ou chloruethene]
nC[-Iz:CH —_— —(—CHz"'CH'ﬁ—
a
P.V. c
Le monomeére est : CH,=CHCI : Chlorure de Vinyle.
Motif - —'CHE_(i:H m— |
Cl

Applications : Le PVC est utile car il résiste a l'eau et au feu. I est utilisé
rla fabrication de tuyaux de canalisation (plomberie), de gouttiéres, de
tei]lea d’eau minérale, tableau de bords d’automobiles, de tuyaux
ge, tubes médicaux, des zmpermeables, des rideaux de douche,
, le revétement des sols... |
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| APTAIWE

2-2- Réactions de polycondensation : 3. o
Définition : Une popl;oondensaﬁon est une réactior} au cours de laqu
un grand nombre de molécules s'unissent par des liaisons qui se forme;
lors des réactions entre deux groupes portés soit par des molécules
types différents, soit par des molécules identiques. s
Ces condensations s’accompagnent de 1’élimination de petites molécules
telles que H,0, HCL... : =
2-2-1- Les polyamides :
- Définition :
Les polyamides sont des polyméres de polycondensation dans lesquels
le groupe —CO-NH- se répéte tout le long de la chaine.
- Obtention :
Deux cas sont possibles : : |
e Polycondensation entre une diamine et un diacide :
Exemples : - la synthése du nylon 6-6 a partir de l'acide adipique
et I'hexane-1,6-diamine

280°C c
o H-NH-{CHy)-NH—H + 8 HO-C~{CHj7C-0H —— MH)0 + -NH-(CHy)gNH-C{CHy g}n

0 0 0
nylon6,6
Ou encore:
n H-m'l-fcﬁzjﬁ—bﬂ{"ﬂ + niCl—I(IJ—fCH;jTE-.Cl — 2nHA + .(.M.l_{cHz.}E.m_ﬁ-@jTﬁ}n
0 0 0 0
nylon 6.6

= Synthése du nylon 6,10 : Elle se fait 4 partir I’'nexane-1,6-diamine et
du chlorure de décanedioyle.

8 ENEACH )G NHH + 0 GGG~ —> ZHQ + Loih- (- NH-CHGHRCH
0

0 0 0
nylon 6,10
Polycondensation d'un amino acide :
Exemple : nylon 11. :
Il est obtenu par polycondensation de I’acide 11-amin dé i
(NH,~(CHz)10-COOH). il

H— -0 : 3
nH MI—(CHITI—O:(; H — = nH70 + —fNH*G*z*Eﬁ")'n
o
nyloni1

Utilisations :
Les nylons ou polyamides sont l'un des type : (i
- s de polyméres utilisés
;z?m Vétemel ﬁb;e;o: mmﬁ:i:ll'l ;:rm oplastique. On I'utilise gaxf:l la fabrication
) , AU ma e erre S
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Les polyesters sont des polymeéres de polycondensation dans .
le groupe —-CO-0- se répéte tout Je long de la chaine. ans lesquel

Exemple : obtention du Polyéthyléne Téréphtalate (P.E.T). W |
o HO-CH)~CH,~0H + n Ho-ﬁ-@-ﬁ—m —> XH,0 + {0"“’1"131-0‘%'}; | ._
0 S

PET.

EXERCICES DE REMEDIATION ET DE RENFORCEMENT

Exercice 1 :

On réalise I'analyse d’un polymére A obtenu par polyaddition. On constate
quil contient en masse : 73,2% de chlore ; 24,8% de carbone et 2%
d’hydrogéne.

1) Quelle est la composition en masse du monomeére.

2) Le polymére a une masse molaire moyenne de 121.000g/mol et un

degré de polymeérisation moyen de 1250. Détermine la masse molaire
et la formule brute du monomere.

3) Indique toutes les formules semi-développées possibles du monomére.

Exercice 2 : détermination de la formule monomére. :
Un polymeére a pour masse molaire moyenne 105000g/mol ; son degré de
polymérisation moyen est de 2500. Par combustion, il ne donne que de
l'eau et du dioxyde de carbone ; son analyse montre qu'il contient 14,3%
d’hydrogéne.

a. Donne la formule et le nom du monomeére.

b. Représente l'enchainement de trois motifs élémentaires du

polymeére.
On donne : M(C) = 12g.mol-! ; M(H) = 1g.mol..

Exercice 3 : ¢
On donne les formules des polyméres : ;
CH3 g
a) .(_(':..cﬂz)_n b) —£CCly-CHy— = & —to —CH,~CH,~0 —C~CHo) c'i)l_l
L —s ] CH3
, 7 CH,~-CH f) CHZ'-—.C'%;
d) -(-NH1CH;9§ 3= o {cH T “jﬂ;z '(' O

Indique, dans chaque cas, la fonqu}c développée 1c;d Euggn;u .;
monoméres et précise si le polymére a été obtenu par polyaddition o kpaz
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dentification des formules et nom des monc
Un des polyamides les plus courant est le nylon 6,10 ; ,
est le suivant :

0
q 1]

—NH—(CH, )=~ NH—C—(CH, )5~ C—

Indique les corps qu'il faut faire réagir pour obtenir ce polymere

- Donne leur nom systématique.
2) La masse molaire moyenne de ce polymére est de 300kg/mol. Caleyle

son cegré moyen de polymérisation. ‘
3) Ecris I'équation bilan de la réaction de Polycondensatton et cite
quelques applications pratiques de ce polymere.

Exercice 5 : les polyméres synthétiques. .
1) Les polyméres synthétiques sont utilisés dans les. flqmalm‘is.&ussi
variés que dans la construction automobile, I'électricité, le batiment,
I'industrie textile, la menuiserie, la plomberie sarﬁtain_i'. Le k‘ena.'la: est
un polymeére dont la résistance mécanique est cinq. ft?lS superieure &
celle de l'acier et dix fois supérieure a celle de I'aluminium. On l'utilise
pour la fabrication de pneus a carcasse radiale, des gilets pare_-ba]lea...
Il peut étre synthétisé industriellement & partir de l'acide para
phtalique ou acide benzéne- 1,4-dioique (A) et de la benzéne-14
diamine (B).
a. Donne les formules semi développées de (A) et (B).
b. Ecris I'équation bilan de la réaction de (A) sur (B) donnant (C).
¢. En déduis I’équation bilan de la réaction de polymérisation entre (A)
et (B).
2) La masse molaire d'une chaine de kevlar étant 11,9 kg.mol-1, donne la
formule du polymére,

Exercice 6: Détermination de ia formule brute et semi développée
d’'un monomeére. |

L'oxydation catalytique de 0,53g d’une substance X constituée de carbone,
d’hydrogeéne et d’azote a donné 1,33g de dioxyde de carbone et 0,27g d’eau.
Sa densité de vapeur est d= 1,83.

1) Détermine sa formule brute.

2) X estun acrylonitrile, ce qui signifie que sa molécule contient le groupe
- —C=N ; donne sa formule semi développée. '

a. Il se polymeérise facilement. Ecris 'équation de la polymérisation et
précise la formule du polymére correspondant.
b. Calcule le degré de polymérisation sachant que la masse molaire du
polymére est 2,65kg.
On donne : M(C) = 12g.mol! : M(H) = 1g.mol-! ; M(N) = 14g.mol-.
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e"lest lc; degré de polymérisation aachan. i -
obtenue vaut 75. 000;?-11];1 ? L
8) Ecris I'équation de polymeérisation et donne le nom du pe

On donne : M(H)=1 g.mol!; M(C) = 12 gmal'l' M(Cl) = ﬁs;amq!-

Exercice 8 :
a. Le styréne est encore appelé vinylbenzéne.

Donne la formule du styréne. Quel autre nom peut-on encore lui
attribuer ?

b. Un polystyréne a une masse molaire moyenne de 155000g/mol. Quel
est son degré de polymérisation moyen ?

c. Représente 'enchainement de trois motifs élémentaires dans une
macromolécule de polystyréne,
On donne : M(C) = 12g.mol"! ; M(H) = 1g.mol-1.

' CORRIGES §

Solution 1 :
1) Composition en masse du monomere :
Le monomeére et le polymére ont la méme composition centésimale

massique, soit : %Cl = 73,2 ; %C = 24,8 ; %H = 2.

2) Formule brute du monomére Az
- Masse molaire du monomere :

Ma =22 AN : Mp = 121.000g.mol; n = 1250,
~ Donc: My, = 96,8g.mol!
- = Formule brute du monomere : e
‘ it CxH,Cl la formule brute du monomérc -
yrés la loi des proportions définies, on a

.52 _ M,
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“ﬁ 'ﬁﬁﬁﬂ' dre ki
:" 105 DOOg mol -1; n = 2500. Donc: Mm= ¢

| "" ol Fﬁﬂn rute du monomere : CxHy. 4
.'1"" - ’QP-:;I 1:&01 des pr?’P;[ﬂ:D:l: ;éino'l:z’ oﬂzc = 100 - %H = 85;?‘. |
e mfs :r;ﬁ ];boﬁ la formule brute du monomeére : CsHe. |
* Forﬁ:ls; s:nu-developpce et nom du monomere :
CHs-CH=CHj : propéne.
H:- b. Enchainement de trois motifs :

' — cH—CHp— CH—CHy~ CH—CH2™
CH3 cH3 LTE
Solution 3 :
Polymeére | Monomeres Noms des | Mode d’obtention
MONomeres :
a) CH3 Méthyl propéne Polyaddition
C-=-CI'12
CH3
b) 1,1-dichloro Polyaddition.
éthyléne.
c) HO-CH2-CH2-OH | Ethane 1,2-diol Polycondensation
Et COOH-(CHjy)s- | et acide hexane
OOH dioique.
L d) NH:-(CH2)s-COOH | Acide 6-amino | Polycondensation
3 hexanoique
5 € CH;=CH-CO-NH; | Propénamide Polyaddition.
f) CHp=—COO=CH3 | Méthyl propénoate | Polyaddition.
SHa de méthyl
yle

'_hmiles et noms des corps dont dérive le polymeére :
-(CHa)s-NH; : hexane 1,6-diamine. il
CH;)s-COOH : acide decanc dioique.
zen de polymensatm
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uation de la réaction de A sur B donnant c

H + }mz..,mz Y NH;'.-NH

¢. Deduction de I’équation de la réaction de polymérisation :

' COOH + HHZ-@-HHZ e m&@-mﬂ'ﬂzﬂ ..

2) Formule du polymeére :
P

o= AN :Mp=119.103g; My = 238g. D’ou : n = 50.
D’ou la formule du polymeére :

xa(S)wes-co-(Syco), g
fra-(S)--co(Sy-eo 4
B |

Solution 6 :
1) Formule brute de la substance :
Elle est de la forme : CxHyN..
D’aprés la loi des proportions définies, on a :

1=_£=_:.L.-.ﬁ_—-Avec M = 29d = 29.1,83 = 53g.mol"l.

=053g,mcoz-—133g muzo = 0,27g.
mc=?1'-‘fi = 0,36g ; my =~ = 0,03g; my = mx - (me + my) = 0,14g,
Ainsi: r3 y=3, t=1. D'ou laformule brutc de X : C3HaN.

' - Formule semi-développée de X : CH,=CH-C=N
Equatmn bilan de la lymensahon :
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ormule et nom du monomeére :
15-CH=CHz : phényl éthyléne.
ré de polymérisation :
n= 5& A.N : Mp = 155.000g.mol! ; M, = 104g.mol-1.
D'ou : n = 1490.
¢. Enchainement de 3 motifs:
— CH—CH,— CH~CHy~ CH—CHy—
CeHg CeHls  CgHg
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CINETIQUE CHIMIQUE
° SYNTHESE GENERALE -
Activité 1 : Généralités
o ellalton
g:;:}g%g;;glmque est 'étude du déroulement des réactions chimiques
1-2- Différents types de réactions chimiques :

= Reactions rapides : ¢ sacti :
- “€8 réactions son ; 3 - sl
entrent en contact. t achevées dés que les réactifs

Exemples :
* a5 X a8 iy "
Les reactions de précipitation : Action de la soude (NaOH) sur l'ion -
fer Il ; Ag*+Cl-— AgCl; Bg2*+ sp2- — BaSo
* Réaction entr id . 4
entre un acide fort et une base forte :
H3O* + OH— H,0
* Réactions d’explosion.

- Réactions lentes .Ces réactions atteignent leur terme au bout dun
temps plus ou moins long (quelques secondes a plusieurs minutes,
voire des heures). Les produits apparaissent progressivement.
Exemples : Estérification-hydrolyse, Saponification, synthése de

Iammoniac...
= Reéactions infiniment lentes : Ce sont des réactions qui peuvent durer

plusieurs jours, mois ou année.
Exemples : - Formation de la rouille par oxydation lente du fer & I’air

humide :
2Fe(s) + >0, — Fe,05(s) ;
= Substitution du méthane par le dichlore.

1-3- Vitesse d’une réaction : . 3 ¥
Elle exprime la variation de la quantité de matiére d'un réactif ou

d’'un produit en fonction du temps.
Soit I’équation bilan suivante : aA + bB — c(?‘+ dD. ;
na, np, nc et np sont les quantités de matiéres présentes dans le

milieu réactionnel a une date t.

1-3-1-Vitesse de formation d’un produit: ,
~ Vitesses moyennes de formation ou d'appari.tion =
La vitesse moyenne de formation d'un produit est le rappor-._tl I-d_gfr

i e quantité de matiére sur la variation du temps. &8
W L =mmm_dn, n, étant le nombre de moles du produit & I'insts
L 21 At Ba




-

S L T
= “Vitesse instantanée d’apparition : e
La vitesse instantanée de formation d’un produit est la dérivée de sa

quﬂntité de matiére par rapport au temps :
n

G e T

1-3-2- Vitesse de disparition d’un réactif : : !

- Vitesse moyenne de disparition : La vitesse moyenne de disparition
d’un réactif est lopposé du rapport de la variation de sa quantité de
matiére sur la variation du temps.

V s, nz—mny N an
ROY: £2—t1 At

— Vitesse instantanée de disparition : - : )
La vitesse instantanée de disparition d'un réactif est lopposedde la
_ Bk " n
dérivée parrapport au temps de sa quantité de matiére : Vi = — ==,
Unité : La vitesse d'une réaction chimique, calculée a partir des
nombres de moles, s’exprime en mol.s-1. .
Remarque :
Dans le cas ot la réaction se déroule a volume constante, A, B, CetD
étant dissous, on peut utiliser la vitesse volumique :
* Vitesses moyennes d’apparition :
C’est le rapport de la variation de la concentration d'un produit et la
variation du temps. ;
f;:f; = % ol : C; est la concentration molaire a l'instant t;, et
C. est la concentration molaire a l'instant ts.
* Vitesses instantanées d’apparition :

C'est la dérivée par rapport au temps de la concentration d'un produit.

dc  1dn
V — — _|
Y7 dt vt

* Vitesses moyennes de disparition :
Cﬂ’estl Yoppesé du rappoit de la variation de la concentration dun
réactif et la variation du temps.

RS - CaCy | AC
oY t2-t1 at’

Vitesses instantanées de disparition :

C'est I'opposé de la dérivée par rapport au temps de la concentration
d’un réactif.

any. —

vt= ——

dt Vde
Unité : La vitesse d'une réaction chimi de 3 i

e : que, calculée a partir
concentrations molaires, s’exprime en mol.L-1,s-1, 8 e A
Généralisation : Soit 'équation bilan suivante ; aA + bB — oC + dD e

bvdi- ;Vfc= Equ
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Expression des vitess
dans le cas des gaz :
PVEORT = c=Lf . y_ 14

RT RT dt*
Activité 2 : Mesure de la Vitesse d’une Réaction.
Deux méthodes sont

! utilisées pour ¢
concentrations d*un

, Physique (pouvoir rotatoire, indice de réfraction,
inductance, .. ),

Exemples : La polarimétrie, 1a conductimétrie, la pH-métrie, La

mesure de la pression ou dy volume d'une espéce gazeuse (PV= .

Avantage : La mesure se fait en continu, elle nécessite de faibles

quantités de réactifs, le mélange réactionnel n’est pas perturbé...
2-2- Méthode chimique :

On détermine par dosage la concentration molaire volumique C de

I'un des composés participant a la réaction en fonction du temps.
Calcul de la vitesse -

Ca C
B
o . n
g C |- i
A o - =
L A et ‘:I Lo P _Ei
1 : e i
o ;.' ;; '} (9 1:.| t
=820 - = GG
¥itity) = tana = -1 ; v(ti) = tana 20

il 3
V(ty,t) = — 22— = tana ;

: ; de la vitesse: ks
cation géométriquement de la e =i
i 'ﬁtesseginstantanée de formation est le coefficien

~ pente) de la tangente a la courbe au point d’absci a1
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= La vitesse instantanée de disparition d'un réqctif est l'oppose
coefficient directeur (ou pente) de la tangente a la courbe au point
d’abscisse t. oy

Activité 3 : Facteurs Cinétiques

3-1- Définition : Ce sont des parameétres dont dépend la vitesse d’une

réaction chimique.

3-2- Différents facteurs : : _ ;
~ La concentration : La vitesse d’une réaction chimique croit avec la

concentration des réactifs. Elle est maximale au début de la réaction.
V = K.[4]%[B]? : Loi de Vant’Hoft. -
- La température : La vitesse d'une réaction chimique augmente avec
la température du mélange réactionnel.
— Les catalyseurs : La présence d'un catalyseur augmente la vitesse
d’une réaction chimique.

Activité 4 : Molécularité d’une Réaction - Ordre d’'une Réaction :
4-1- Molécularité d’une réaction : |
- Réaction élémentaire : Une réaction est dite élémentaire si les |
réactifs réagissent simultanément en un méme point pour donner
directement les produits. Les produits se forment sans
intermédiaires réactionnel. :

-~ Réaction complexe : Une réaction composée ou complexe comprend
un ensemble de réactions élémentaires.

— Molécularité : On appelle molécularité le nombre d'entités (molécules,
ions) qui entrent simultanément en contact lors d'une réaction
élémentaire.

il e, s

4-2- Ordre d’une réaction : .
Soit la réaction d’équation bilan : aA + bB — cC + dD.
Loi de Vant'Hoff : La vitesse d'une réaction est proportionnelle a la
3 ;olu;{c?;g?ég .des réactifs élevée d'une certaine puissance.

T Gest Vordre partiel de la réaction par rapport au réactif A ;

- _B est l'ordre partiel de la réaction par rapport au réactif B :

: Ic; *+ B est l'ordre global de 1a réaction. ’

m‘;::l tr:.:io;:nsmme ~de vitesse, elle est indépendante des

NE Lo l;ﬁ] :.e dépend que de la température.

SR - e réaction est une grandeur qui se détermine

s Lnﬁn@ﬂt- Cest un nombre quelconque (entier ou
{ -.,__.__\.:.! 1 it .r._

*
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; L
quelconque : C=Co-x
= Co est la concentration initiale ;

- x est la concentration dissociée ;
g etC la concentration restant a un instant quelconque t.
- Lavitesse de disparition deﬁga;t;vg_*f_‘f;
D’apreés la loi de Vant'Hoff, pour une réaction d'ordre 1, ona: V=K.C
V= -%-KC = %o k[l de = In%= Kt : Loi de transformation.
A Ou: € =Cpe ™.

B
0
X

X

5-1-2- Temps de demi-réaction : e ;
- Définition : On appelle temps de demi-réaction le temps necessaire
a la disparition de la moitié de la concentration initiale du réactif.
I1 est noté par t1/2 ou T ou 7. !
- Expression : ].n% = Kt
Co

ﬂt1;2,x=%ﬂC=Cgex=-z- m
D'ou : ]n% = Ktij2= In2 =Kty2. Donc: ty3 = -~

2 ) . , . §
b Remarques : Pour une reaction d’ordre 1, l'e_temps dedem1-réact10n
5 ' est indépendant de la concentration initiale. La représentation

graphique de m% en fonction du temps est gm;: droite qui passe par

I'origine du repéere.

5.2- Cas d’une réactlo@ d’ordre 2 :
. Cesontdes réact:}ons du type

Loi de transformation :
: A

:A+B—> C+D. -’*.:
; ad

+ B —+B"--1"'.

:
% x
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ps de demi-réaction : A ti2, x = %' = C=Co-x=

Tom ? i 074 |
Aitasi : !-t——é- = K.t1;2=# E = K.tuﬂ. D’otu : tuz - K.ﬂo‘ \ ‘J
Rmrq:m : Pour une réaction d’ordre 2 le temps de demi-réac
est inversement proportionnel a la concentration initiale.

La représentation de %— cl en fonction du temps est une droite,
: 0

Activité 6 : Catalyse.
6-1- Définitions :
—= Un catalyseur est une substance qui accélére une réaction chimique .
sans apparaitre dans le bilan de la réaction.
- La catalyse est l'influence d'un catalyseur sur une réaction
chimique. '

6-2- Différents types de catalyses :

6-2-1- La catalyse homogéne : La catalyse est dite homogéne lorsque le
catalyseur appartient a la méme phase que les réactifs et les
produits. Dans ce cas, la réaction se déroule dans tout le volume
occupé par le systéme.

Exemple : Réactions d’estérification, réactions d’hydrolyse.
H2SO4
CH3-COO-C2Hs + H:O — CH3;-COOH + CoHsOH

6-2-2- La catalyse hétérogéne : La catalyse est dite hétérogéne lorsque le

catalyseur n’appartient pas a la méme phase que les réactifs et les

produits. 3
Pt(s) ]

Exemple: 2Hyg + Ozy — 2H,0.

Remarque:

= Auto catalyse : Il y a auto catalyse lorsque I'un des produits de la
reaction est catalyseur de cette méme réaction,

E:ump.!e * - l'eau catalyse sa propre synthése. 1
- OxydaPon de l'acide oxalique (C2H,04) par lion permanganate
(MnO,est catalysée par lion Mn?+.

La catalyse enzymatique : La catalyse est enzymati lorsque le 4
catalyseur est une enzyme, i s i y
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: munmh : ‘En 2 selece | el o
.tal.yaeur s e . : . " g IR

on obtient 1’ ser I'éthano] RIS
3 & 400°C on obtient I'éthyléne (l‘.(:I-lfEu ; s |
4. '

Activité 7 : Mécanigme Réactionne]

7-1- Dist!nction entre mécanisme et bilan :

Le bilan d'une réact;
¥ tion n e
déroule une réaction chinf_igszne pas explicitement la fagon dont se

Lesr éaCﬁons i :
qui ont lieu entre ithe ala A

atomes A I'e entités élémentair .

est l’en;:;rllnﬁ agpﬂ?es actes €lémentaires. Le méceasn.(il:n(;l:?zl ?:% =
€ des €tapes conduisant les réactifs aux produ?ta 5

7-2- Exemple de mécani .
d’hydrogéne HCl), Sme réactionnel : Synthése du chlo

7—2-1(-:1:??:;11; Un ' radical Ou centre actif est une entité chimique

comp it un €lectron célibataire qui est représenté par un point (.)

a coté de l'atome qui le porte. | :
Exemple :He, Cle, «CH,,

7-2-2- Synthése du chlorure d’hydrogéne :
H: + Cl, — 2HCI.
[{n mélange stcechiométrique de dichlore et de dihydrogéne ne donne
rien a l'abri de la lumiére. Exposé a la lumiére, on obtient une

réaction trés explosive.
Les actes élémentaires de ce mécanisme sont classés en trois étapes :

lére étape : Phase d’initiation ou phase d’amorgage : Elle correspond
a la phase de création des centres actifs.

CI-Cl — 2Cle.
2ime étape : Phase de propagation : Elle correspond a l'étape de la
formation des produits de la réaction avec régénération de centres

actifs.

Hy + Cle — HCl + He;
Cl; + He — HCl + Cle. ) ,
3éme étape : Phase de rupture ou phase de terminaison ou d’arrét :
Elle correspond a ’étape ou les radicaux disparaissent sans qu’il ne
s’en forment. .

Cle + Cle — Clz;
He + He — Ha2 :
"He + Cle —» HCL
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* Réle des radiations lumineuses :
Les radiations apportent 1'énergie nécessaire pour rompre les

liaisons entre deux atomes.
L’énergie transportée par une radiation de longueur d’onde A (ourr

de ﬁ’equencc V) est : .
u

", 4

) o _ :
Pour rompre une liaison chimique A-B entre deux atomes A et B,
I'énergie du photon doit étre supérieure ou égale celle de la

]I.BJSOH Ephom:: = El
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n === (ten heure et n en mol),
1) Quelle est la vitesse
B s moyenne de formation de 1
2) Quelle est la vitesse de f, i
- B¢ lormation de I’ester 3
3) On recommence | CXperience a t = ( avlzzug E) lrigi}ﬁ d’alcool et

0,01mol ‘aci :
no /L d’acide. Les quantités d’ester formées en fonction du temps

[¢(s) 0] 180
240 300 36
L[Idete:I]_(n}‘}l/l) J 0 2,6103 3’1?'10_3 3,66.10“3 4 101 10_3
4 Calcf:]lﬂ le a partir du tableay que la réaction est d’or d:;‘c 2Tohalio)
QUCUIC a constante de vitesse g 25°C ainsi quztle ¢ 4 .
réaction. q emps de demi-

Exercice 2 :

Soit la réaction de saponification :

CHa-:COO-Csz + NaOH — CH3-COONa + C,HsOH

On introduit 0,2mol d’acétate d’éthyle et 0,2 mol de soude dans llitre
d'eau. Au bout de Smn on constate que 30% d’acétate d’éthyle sont

transformeés.

1) Calcule :
a. La constante de vitesse sachant que la réaction est du 2éme ordre.

b. La vitesse de la réaction au temps t = 5mn.

2) Détermine la composition du mélange 10mn aprés le début de
- T'expérience.

Exercice 3 : |
Une réaction du type A+ B — C + D est une réaction du 1« ordre par

rapport & A et du ler ordre par rapport a B. Pour de:s concentrations
initiales de 0,2mol.l-! de chaque réactif, on constate qu'’il reste encore au

bout de 40mn, 80% des produits initiaux. _ Wy
Etablis la loi de variation de la

1) Quel est 'ordre global de la réaction ?d
i réactifs en fonction du temps. (i
i t le temps de demi-

2) Calcule la constante de vitesse de la réaction e

réaction. s i A
Au bout de combien de temps, 60% des réactifs auront disparu ?

e
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;rl_q;os 2O, mteoumnos] se dissocie suivant I'éque

a. Etablis lla loi de transformation de cette équation sachant '*"-*“"l ._

b. A 105°C, on constate qu'au bout de 4mn, % de la quantité

N20s a été décomposée. Calcule le temps de demi-réaction & cette
température.
2) A95°C,le temps de demi-réaction est 5 minutes. Calcule le temps ay

bout duquel {’;_cle la quantité initiale sera décomposeée.
3) A une température quclconque,' on fait les mesures suivantes :
[ N2Os] (mol/1)|3.10-2(2,7.10-2

t(s) 0 4450

a. Calcule la constante de vitesse et le temps de demi — réaction a cette |
température.

b. Que devient le temps de demi - réaction si l'on doublait la
concentration initiale ?

c. Calcule la vitesse de la réaction at=0et a t = 50h,
d. Détermine la date a laquelle la concentration devient 2.10-2mol.L-1,

Exercice S :

On étudie la cinétique de la réaction de saponification de I’éthanocate
d’éthyle par la soude.

Des expériences faites avec des concentrations molaires initiales Co ont
données les temps de réactions indiqués dans le tableau suivant :

Co (molll) [102 [2.102]4.102]8. -
[tyz(mn) [17,8 |89 4,45 [222

1) .
a. Ecris I'’équation bilan de la réaction. g
b. Montre que la réaction est d'ordre 2 et détermine la constante de

~ vitesse, 1

1) On part des concentrations [CH3COOC,Hs|o = [OH-]o = 2.10-2mol.l1,

calcule le temps qu'il faut pour que 80% de l'ester soient transf

6 : Cinétique d'une réaction d’ordre 2. -
re I'équation d’une réaction d'ordre 2 : A + B—»C
meélange équimolaire de Aet Bat=0: [4]o = [Blo =

1’? ""-\_-'-" .




A M.\ 4

1) Définis une react . : s
concentration qu, r'-;: c:lif o;d:e 2 puis établis la loi de variation de la

2) Alinstantt, = 20mn, 1a
= » 18 concentration C; = 9,0.10-2 oy :
t2 30111_1!1, !& concentration egt Cy= 3;}1 0"111013-1?1101'1 et a l'instant

:. 8:;31 :lrst le temps de demj- réaction ?
. cule la vitegse d’apparition de C g linstant t; = 30mn.

Exercice 7 :

}?;?nl;eairesl?zsl Eﬁeéécag(";d\me mole d’acide R-CO,H par une mole d’alcool
oAtk Onidose d’h o ;

les résultats suivants : eure en heure ’'acide restant et on obtient

| t(h) _ 2 3 4 5 6 7
[ n(acide) en mol 10,57 | 0,42 [ 0,37 0,34 10,335 (0,33 0,33

1) Ecris I'équation bilan.
2) Tra(:f.': la courbe représentant 1a quantité de matiére d’ester formé en
fonction du temps.
Echelle : 2cm pour 0, 1mol ; 2cm pour 1h.

3)

a. Comment peut-on vite atteindre I’équilibre ?

b. Qu’appelle-t-on vitesse moyenne de formation de l'ester entre les
instants t, et tz. Calcule-la entre les instants t1=1h et t2=3h.
Que représente géométriquement la vitesse de formation a I'instant
t ? Détermine graphiquement la vitesse de formation de l'ester &
Iinstant t = 2h et au début de la réaction a t=0. Comment évolue
qualitativement la vitesse de formation de I'ester et pourquoi ?
Comment peut-on déplacer I'’équilibre dans le sens de formation de

c.

d.

I’'ester ?
4) L’ester obtenu a pour formule brute C;HgO,.

a. Quels sont les isoméres possibles ? Nomme-les. :
b. Par action de l'ammoniac sur l'acide R-CO;H, On obtient un

carboxylate d’ammonium qui par déshydratqﬂan co*nduit' a une
espéc:ychimique A de formule C2HsON. Ecris }es équations des
réactions et en déduis la formule développée de 'ester et le nom de

A.

idé i i € de méthyle.
> idére la saponification de I'éthanoate de 1
f?mqu: 18'e§1?:ﬁ$1nf bilan de la réaction et nomn:lc;tis prodtzxi t::éetg;:.
i 0,01mol.l-! d’éthanoa ;
d’une solution contenant O, :
g 211: E:l?l:'. de 40mn ; 50% de I'éthanoate sont sar:-omlﬁés. i
a. Détermine la loi de transformation de cette réaction sachan

est d’ordre 2. En déduis la constante de vitesse.
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4) Calcule la vitesse moyenne de I’éthanol entre les dates t;=20min et

S)

Exercice 10 :
On étudie la décomposition de l'eau oxygénée H;O, dans un

température constante. L'eau oxygénée se décompose en eau et dioxy
| 2H;00— 0+ 2H;0. | P

Sans calcm,‘dis quel est le temps de demi-réaction. Vérifie ta rég 5
par calcul. ; : i
b. Combien de temps a-t-il fallu pour que ;5= de l'ester soit saponifie p
c. Combien de temps faudra-t-il pour qu’il ne reste plus que 'i%ﬁdﬁ
I’ester initial non décomposé ? '

Exercice 9 : 7. '
On se propose d'étudier la réaction de saponification dun ester

I’éthanoate d’éthyle. A la date t=0, on mélange un volume V,1=0,50L d'une
solution d’hydroxyde de sodium de concentration C1=2,0.10-2mol/L avec
un volume V=0,50L d’une solution d’éthanoate d’éthyle de concentration
C2=2,0.102mol/L. :
1) Ecris I’équation bilan de la réaction et nomme les produits obtenus.
2) Par dosage acido-basique, On détermine la concentration de
I’'hydroxyde de sodium restant a la date t.
a. Montre qu’on peut en déduire la concentration molaire de I’éthano]
[CH;CH;0H]a la méme date. .
b. Calcule la concentration d’éthanol a la date t = 25min, sachant que
la concentration molaire des ions OH- est de 0,62.10-2mol/L.
3) En dosant de temps en temps les ions hydroxyde restant dans la
solution, on obtient ce tableau :
t(min) 10 |20 |30 (40 |50 |60 |80 100
[0H"] (10-2.mol/L) | 0,8 | 0,67 | 0,57 | 0,50 | 0,44 | 0,40 | 0,33 | 0,29
| [CH; — CH,O0H]
a. Compléte le tableau ci-dessus en calculant les concentrations
molaires de 1’é¢thanol.
b. Trace la courbe de variation de la concentration d’éthanol en
fonction du temps.
Echelle : 1cm pour 10min ; lem pour 10-3mol/L.
¢. A quelle date la vitesse de formation de I’éthanol est-elle la plus
grande ?
d. A quelle date la concentration molaire de ’éthanol sera-t-elle de.
0,5310-2mol/L ?

to=45min.
Définis la vitesse instantanée d'apparition de I’éthanol. Détermine sa

valeur aux dates t3=10min et t4 = 60min. Comment varie la vitesse au
cours du temps ? Justifie cette évolution.
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Exercice 11 : .

Dans certain domaj ; . .

ol s’écrif:maggagg EET%B;I?TIS C;:.t de pression, la décomposition de |

;E:::rglgnni?cl;axfiiin t.;o:&ti:;ft 1:1ne reaction complexe que l'on peut interpréter

CHsCHO — «CH; + «CHO (1) ;

*CHs + CH3CHO — CH3COe» + CH,4 2);

CHsCO* — +CH3+CO (3);

*CHO +CH3CHO — CH3COs + CO + H; (4) ;

*CH3 + *CH3— C2Hs (5) ;

1) Explique ce qui distingue une réaction simple d’une réaction
complexe.

2)
a. Quels sont les radicaux qui interviennent dans le mécanisme ci-

dessus ?

b. Distingue les différentes phases du mécanisme réactionnel.

3) L’étape (1) peut étre de nature photochimique. Sachant que 1
nécessaire a cette étape est de 318kJ.mol!, montre que cette réac
ne peut avoir lieu que si le flux lumineux irradiant I’¢thanol conti
des longueurs d’onde A S Amax, Amax étant une valeur que l'on calc
h=6,62.10-34J.s ; ¢=3,0.108m.s'! ; constante d'Avo

Na=6,02.1023mol!.

position de l'oxyde de méthyle : (CHs)20 -
e réaction du 1er ordre. La constan
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:hmlula Cinétique de la décomposition du chlorure d
Le chlorure de sulfuryle SO,Cl; se décompose en. phaac /
suivant la réaction :SO;Clh2 SO; + Cla. i -
Afin d’étudier cette réaction, on introduit a la date t = O, une ce
quantlté de chlorure de sulfuryle dans un récipient de volume consta
maintenu a 320°C. La mesure de la pression P dans le récipient permet de
suivre l'évolution de la réaction. On obtient, a différentes dates t, leg
valeurs suivantes :
ts) |0 100 [ 210 [250 [ 350 | 380 |450
P(bar) | 0,51 | 0,63 [ 0,73 [ 0,75 [ 0,80 | 0,82 | 0,85 ,_

1) Trouve, en utilisant la loi des gaz parfaits une relation entre la pression
initiale Po et la concentration molaire Co ? En déduis la valeur de Cj,

2) Soit a le coefficient de dissociation du chlorure de sulfuryle.

a. Exprime en fonction de Co et @, les concentrations molaires des
différents corps purs.
b. Exprime P en fonction de Po et @. En déduis l'expression de a.

3) Détermine pour chacun des instants figurant dans le tableau les
concentrations molaires en dioxyde de soufre.

4) Trace la courbe donnant les concentrations en SOz en fonction du
temps et détermine graphiquement la vitesse initiale de formation de
SOs. '
Echelles : 2cm pour 100s et 1cm pour 10-3mol.l-1,

Données : constante des gaz parfaits : R = 8,31J.K-mol-!.
(1bar = 105Pa).

CORRICES
Solution 1: :
1) V:te;s(;}eh moyenne de formation de Pester entre les instants t, =0 et
_ 067t
t+17

ati=0 = n; = 0;
At,=50h = ng-ms”o“OSmol

50417
An 0,5
Vmﬂy"z“- tz-tl "-—“ 10-2mol.h-1,

esse digsrmatmn de l'ester a t = 20h.
Seron At=20h;V=8,29103mm.h,




1
u'ﬁh

& "kt =°k'—-’-==conatante?

1 1

K étant une constant, alors le rapport c—‘f’l serait constant sila:
est d'ordre 2.

C= Co-x ; x étant la concentration de I’ester, Co = 10-2 ==> — = 100.
Consignons les résultats dans le tableau suivant :

t(s) 0 180 [240 300 360 P
[ester]=x (mol.L-!) | O 2,6.1033,17.103 [ 3,66.10-% | 4,11.103 I
C= Co-x 10.103 [ 7,4.10-3 [ 6,83.103 | 6,34.10-3 | 5,89.10-3 .
1 102 135,13 | 146,41 [ 157,72 | 169,77
C
1 1 0 35,17 | 46,41 57,72 69,77
C Cg |
% o | Indét. | 0,19 0,19 0,19 0,19
0

1 1
On constate que : f—ti“- = Cste = 0,19 ; la réaction est donc d’ordre 2.
1 1

4) Calcul de la constante de vitesse : K= -C-tﬂ =0,19.

- Temps de demi- réaction : tij2 = i
AN :k=0,19; Co= 10?mol.LL Donc : t12 = 526,31s. s

Solution 2:
1) -
a. Calcul dela constante de vitesse Kk : ey

: kt =>k=—5°-c = Co-x= Co(l -a)
*021;191 V-lL t-smn-3005;4m
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o wm =0
R e T |
10mn = 6008 ; Co = 0,2mol.L-1; k = 7,14. 10-3 mol'.L.¢
€ =0,107 RN
x x= Co-C = 0,2-0,107 = = 0,093mol.L-1,
\ composition du mélange :
CH3-COOC;Hs| = [NaOH] = C = 0,107mol.L'*;
‘Hs-COONa] = [C2HsOH] = x = 0, 093mol L1

1)
- global de la réaction :
Lﬂ. réachon est d’ordre global 2 (somme des ordres partiels).

- Etablissement de la loi de transformation :

f‘ ~ Par définition, la vitesse de la réaction est : V = - %.
f, Pour une réaction d’ordre 2, on a:V=5kC2 1
o V=V =&——=kCi=>fc kfu‘“

==»[J = k[t]§ =-:~-———- kt

2) Calcul de la constante de vitesse k :
1.2

E Lt — k=%
C G t

AN : Co=0,2mol.L'; t = 40mn = 2400s; C = 80%.Co = 0,16mol.L-1,
Donc : k = 5,21,10-4mol-1.L.s1, o ™

3 -: | :h:;ps au bout duquel 60% des réactifs disparait :
R LT

]

=kt = t= -2 k ’

# 60016 0 8 CD 2. 10’lm0 L 1 C= CO 1 ol Ll
mq’ue tll 14 39 1038 . { a] 3-1.‘2‘ Lt




In2 In2

e =|:m ¥
t'1/2 v = kK=-=="_014mn1,

3)
a.
*

c.

1, t;"" 5

==InZ2avecC== Doy - t' = _1 Ind
£ LDdouit = — el ;
k C 4 M=o In-_%= o1 = 10 mn.

Calcul de la constante de vitesse :
Nous allons recalculer la constante de vitesse, puisque sa valeur

dépend de la température.

La réaction est d ord.rc 1 donc :

InP=kt = k=1m2.

AN Co = 3. 10-2molL1 c 2,7.10"%2molL™!, t = 4450 s;
D’ou : K = 23,67. 10“'3‘1.

Calcul du temps de demi—réaction

A3 .
k12 = M AN: tiz= W;‘r tij2= 29284 s.

. Si on double la concentration initiale, le temps de demi-réaction ne
change pas, parce que ce temps ne dépend pas de la concentration

initiale, puisque la réaction est d’ordre 1.
Calcul de la vitesse de la réaction :
- At=0:V=KCo. AN:V=T71 10~ 5mol.L1.s1,
- At=50h= 180000 s:
Determmons dabord la concentration a cette date :
=kt = Co _ okt = C = Coe™ X",
v x € =V = K.Coe ¥, AN: V = 5.10~°mol. st .
ninons la date ﬁlaquelle C 2.107%mol. L“a T

ln
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~ Solution5:

1)

2)

Solution 6 : ol e
1) Etablissement de la loi de transformation d'une réaction d’ordre 2 :

)

L
e ]

a. Equation bilan de la réaction de saponification : in%
CH3-COO-CH,-CHs + NaOH — CHs-COONa + CHa-CH20H
b.

— Montre que la réaction est d’ordre 2: ; B
On constate a partir du tableau que le temps de demi-réaction

dépend de la concentration initiale Co,’ et e;t inversement
proportionnelle a Co; 1a réaction est donc d ordre 2.
- Constante de vitesse :

1 1
=—= k=
ty/2 kCy t1/2:.Co

Pour ti/2 = 8,9mn, Co =
Temps qu'il faut pour que 80%
1 1

[e———

2.10-2mol.L-1. D’'ou : k = 5,6 1mol-!.L.mn-1,
de l’ester soit transformeé :

G o k
AN :a=80%=0,8; Co=2.102mo.L-1.
C=Co(l -a)=2.102(1-0,8) = 4.10-3mol.L-1.
Il vient alors que : t = 35,65mn.

e L it (voir exercice 3).
C Co

Déduction de la constante de vitesse :
A t;= 20mn = 120s, C; = 9.102mol.L-1; a t; = 30mn = 180s,
C; = 8,7.102mol.L-1. .
La loi de transformation a chacun de ces instants donne :
—é=m:m
e i = kt2 (2]

2 Cp

1 1

@)-(1): g - =kit2-t1) = k= f:—_% D'ou : k = 6,38.10-4mol-1.L.s"1.

a. (i'ia]cul de la concentration initiale:
il a6

o Gy kti= Co 1-kt;C;

A.N: Co =9,6.10-2mol.L-!,
b. Temps de demi réaction: t; /2= I‘l-:—= 16,32.103s
o

c. Vitesse d’apparition de C a l'instant t;:
V=k.Cy2 AN:V=4,_82.106mol.s I,

e | e e nmtin™ nad e i

101

112
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2)
a. Pour vite atteindre I’équilibre : _
~ On peut augmenter la température du milieu ;
~ On peut utiliser un catalyseur.
Vitesse moyenne de formation de l'ester :
'Définition : ccst le rapport de lam:ia
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On tra.ce la tangentc a la courbe au point de la courbe
t = 0. C'est l'origine du repere, O(J). Il nous faut un deuxiérn
point sur la droite pour calculer sa pente.

Soit A(u,ls)' La pente de cette droite (OA) correspond a la vitess

de l'ester a la date t = 0.
V(it=0)= M = tana; =V(t = 0) = 0,5 mol/h.
NB: La mtesse a la date t = 0 est la plus grande possible.

= Aladatet=2h: :
La tangente est tracée au point B de la courbe d’abscisse t = 2h,

On choisit ensuite un autre point D sur la droite tracée.
B(y2). D(o3y) : Doou V(¢ =2) = 222 — tanq, =
0,58 041) ° 2-0 2

V(t=2)=8,5.10"%mol.h!.
* Evolution qualitative de la vitesse instantanée :
On remarque que : V(t=0) > V(t=2). La vitesse diminue au cours
du temps.
Cette diminution de vitesse est due a la diminution des
concentrations des réactifs au cours de la réaction.

d. Déplacement de I'équilibre :
Pour déplacer l'équilibre dans le sens de formation de l'ester, on

peut procéder de la fagon suivante :
* Soit on augmente la quantité de 1'un des réactifs (acide ou

alcool) ;
* Soit on diminue la quantité de I'un des produits formés (ester
ou eau). o
3) L'ester : C4HgO:.

a. Les isomeéres de l'ester et leurs noms :
HsC>;—COO—CH;  Propanoate de méthyle

H3C—COO-CH,;-CHj éthanoate d'éthyle

;'fo'—-EQG'—(CHg}z—-CH; méthanoate de propyle
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* Le nom du composé A :

N

CH3-COONH; : Ethanamide, -
| 't

Solution 8 :

1) Equation bilan de la réaction : i
Nom des produits obtenus : CHz-COO:- : ion éthanoate ; S
CH3-OH : méthanol.

2) '

a.
- Loi de transformation : ¢ - clu = kt (Voir Exercice 3).
— Calcul de la constante de vitesse :
1 1
ek k=t
A.N n: Co = 102mol.L-1 ; t = 40mn = 2400s ; coefficient de
dissociation : @ = 50% = 0,5 -
C = Co- x avec x = @.Co. D’ot1 : C = Col - a) = 5.10-3mol.L-1,
1 1 :
T3 0 =ik 2 i -1 1,.8-1
Ainsi k= mz_;u%‘-'— " 41;6211‘:?1131:‘:101 1L.sL
- s de demi-réaction san s o IR |
Ezm;:gmps de demi-réaction est par définition, 1° temps
- duquel la moitié (soit 50%) de la concentration initiale
- Donc :ty2= 40mn = 2400s.

— Veérification par calcul du temps de demi-réaction:
1 1_ =2400s. e

ti2 = 30 = Tho2 _
REALL L i L del
_ b. Temps au bout duguel 355 4¢

o(1
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ut el il ne reste plus que — de |

) ____'qu = o IR 'I“‘ﬂ"‘.‘r: m a-—‘ ;

T Xl \ TR ',i:.' PSR [

3"‘*%*“ = tm =50 ey
; ROy (

AN:C= E%"g’a@o = 10- *mol.L-1.1l vient alors que : t = 237,6.103s,

. 9: Vy=0,50L 8 m}{ V;=050L
b {ci =2,0.10"%mol. L™’ L C; =2,0.10"*mol.L7*
1)

* Equation bilan de la réaction :
CH3 — COO0 — C;Hg + NaOH — CH3 — CO0~ + Na* + C;HsOH.
* Nom des produits formés :
CH3COONa : Ethanoate de sodium ; C:HsOH : Ethanol.
2)

a. Montrons qu’on peut déduire la concentration d’éthanol :

A0 Gy Co 0 0

ABO  Cp-x Cp- X X X - :
([NaOH] = Co—x _,

- C,HzOH] = Cy — [NaOH].

{_[CZHSDH]=x [ 2515 ] 0 [ ]

1V 210°% 05 e -
Avec Cg = I-'ll-i-l:; ==———"=(p =10 2ol 1+

Donc : [C;Hs0H] = 1072 — [NaOH].
Cette formule nous permet de déduire la concentration d'alcool,
~ connaissant celle de NaOH.
l & Calcul de [C;H50H] & la date t = 25 min :
T H] = 102 — [NaOH). _
u’a cette date [NaOH] = [0H™] = 0,62.10 2mol. L™,
it donc que :
1072 - 0,62.107%=3,8.10 3molL™1.




0,5, L
i i W FPPPTVITE] FEPPPerm FPPpreren .
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 80.0 100.0 r(m l.ﬂ)

c. La vitesse de formation de I’éthanol est plus grande au début de la
réaction, c’est-a-dire a la date t = 0.
4) Calcul de la vitesse moyenne de formation de I’éthanol entre les dates
t:1=20min et t2=45min :
D’apreés la courbe a t = 45min, on a C(C,Hs0H)=5,3.10"3mol. L.
(5.3-3,3).1073

C(tz)-C(t B 3 )
V(ty, t;) = _tz.z—h( D - ) V(ty,t;) =8.10-5mol.L-1.mm-!.

5)
* Définition de la vitesse instantanée d’apparition de ’éthanol :
C’est la dérivée par rapport au temps de la concentration de I’éthanol.

dn
Vt— —

% Ca.lcu.l de la vitesse a tz = 10min :
= Trac:ons la tangente a la courbe au point A d’abscisse t3= 10 rhin :

A(z 10-3/ » .
= ChOISlBBOIlS un deuxiéme point B sur la droite : B{o ,s.fu*’) ;
= Lavitesse cherchée correspond au coefficient directeur de la droite

(A, B): 5

V(ty) = 209107 _ pan 4y =V(ty) = 15.105mol.L-1.mn-l.

5 @Bl_c_?l_;l d.e la vxtesse a ts= 60 min :
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Traceé de la courbe [Hz02] = £(0) : s S i
Calculons d’abord les concentrations d@ml oxygénee :

2H,0, 0, + 2H0
réaction - 2x i +2x
At>0 Cp-2x X 2x

H;07] = Co - 2x(1).
x=[0; ] ﬂ(:z) V_(E;_ ) )

. r A
En remplacant (2) dans (1), on obtient : [H;02] = Co — —v{%l

' Si on remplace les constantes on a : [Hz 0;] 102 -—= V(O;)
e - Exemple de calcul :

A t = 5min, v(02)=15.10"L et [H;0;] = 10°2 — =.15.107%. &

Donc [H;0;] = 8,75.10*mol.L™*. ).

- Complétons le tableau en calculant [ﬂz_‘lﬂi e
~ [t(min) 0[5 10 |15 [25 [35 [55 |75

_}j._ﬁlH;ﬂ}lﬂ‘“"’moIﬂ 10|8,75|7,66 | 6,72 | 5,2 | 4,03 | 2,46 | 1,56




\'“-»-_.____J

:E‘.f L - |5 L
50 100 IS0f82000 250 300 350 400 450 00 350 60.0 650 70.0 3.0t (min)
25.5

b. Calcul de la vitesse de disparition de I'eau oxygénée (H20,) a la date

t=18 min :

* Tragons la droite tangente a la courbe au point A d’abscisse
t =18 min : A(Z}

* Choisissons un autre point B sur cette droite : B( o )

* La vitesse a cette date correspond au coeﬁiment directeur (ou .

pente) de cette droite :
V(t = 18min) = 9113_':1 V(t = 18min) = 0,17 mol/L.min.
c. Lavitesse moyenne de disparition entre les dates t;=10 min et t2=45

min ;
. . . (pourty = 10min, C; = 7,66 mol/L
geress la courbe; { pourt, = 45min,C; = 3,1 mol/L. ’

Vity, 1) = 251 = ZEEESV(, ) = 0,13 mol/L.min

2) Déterminons graphlquement le temps de demi-réaction (t1/2):

Par définition, pour t = ty/;, [H,0;] == = 5.10"3mol/L.
Reportons cette valeur sur l'axe des ordonnées et lisons le temps

_correspondant. On lit : t, ,z = 26 mbi.

i
i

Solution 11 : :
1) Une réaction simple est une réaction qui s’eﬂ‘ectl.;e en une Ml-llﬁ

tandis qu'une réaction complexe s’effectue e:rplumurﬂ




de pro L(2) 3) 504).
se de rupture : (5) -
FPU0Y o rupwre e la liaison si et seulement si Iénergie E du
mzutmpmaure ou égale a I'énergie de liaison Ex.
E= = 5,28.1019J.

6,62.107343.10°
E--—km=hs A= a< P = A < 3,76.107m.

La vnimr mmnmale du flux lumineux est donc : Amax. = 3,76. lO-”m,

Solution 12 :

a. Calcul de la pression a t = 400s : In =k.t
D'aprés l'équation caractensthue des gaz parfaits, on a : PV=nRT
P= ;RT- ERT = Cm= _r

Abnsi : Po ’ Co_ Po RT _ Py
= — =
Co D'ou : C RT'P P

ﬂmtalorsque !n——lnp" kt——.-‘rF- ekt=y P =—
AN: Po=310atm ; k = 4 D 10 4s-1 ; t = 400s. D’on1 ; P = 258,93atm.
b. Temps de demi-réaction .
ti2 = __1:_2‘ AN:k=4,510"*1Donc: tij; = 1540,33s.
¢. Temps au bout duquel 40% du produit initial se décompose :
in—'-‘ =kt =t= -In
?-Po-x avecx aPo D'ot : P = Py(1 - a)

- _,__L 1 1
t=iin; a-m - xMas

M k =4,5.10 “81 a=40% = 0,4. D'ou; t = 1135,17 s.
: 80:CL =& 80; + Cl,




g ::-m‘.h- Dot [ﬂﬂucla] c.u - ) [80;) = , i
) Expressi “hmwml’“’émﬂmamm,,_ "‘i_‘* a:

- # SO; + Ch
T 0 Po 0 0
ﬂ -‘ gihibre Po-x X X

9 pq- pm+P¢;:Aveca-—=b x=a.Po
Dou : P=Po- —X+Xx+x=Po+x= Po+aPo= P=Po(l + a).

- Expression de a:

P
" P=Po(l+ @) =a= E-l

4) Détermination des concentrations molaires en dioxyde de carbone :
'mﬁ-u.coama- -:—n- 1.

ts) 0 100 | 210 [250 [350 |[400 |450
P(bar) : 0,51/0,63 [0,73]/0,75[/0,80 [0,82 |0,85
e 0 |1,235|1,43[1,47 1,568 | 1,607 | 1,666
Py
a 0 0,235 | 0,43 | 0,47 | 0,568 | 0,607 |.0,666
[S02.103(mol.L-Y) |0 | 2,43 [4,45]4,86[5,.88 [6,28 [6,89

Courbe donnant la [SO;] en fonction du temps :
- [50,710molL™"

e - =




EQUILIBRES CHIMIGUES

SYNTHESE GENERALE :
Activité 1 : Estérification
1-1- Définition : .
Une réaction d’estérification est 'action d’un acide carboxthue sur un
alcool.
R-COOH + R-OH = R-COO-R’ + H;0
Exemple : CH3-COOH +CHj3-CH3-OH=CH3-COO- CHz- CH3 + H20
1-2- Etude expérimentale :
1-2-1- Montage :
Dans un thermostat, melangeons de l'acide et de l'alcool dans des
proportions équimolaires. A l'aide d'un dispositif convenable, on
effectue des prélévements dana des

intervalles de temps réguliers pour ]
L ITTh analyser la composition du contenu |
Siole de la fiole. Enfin a laide dun
e N o g - |
V ;‘hermon‘letre, on suit I’évolution de |

\\ / a température.
- N AR 7/ |
alesdl \\ s |

1-2-2- Propriétés (ou caractéristiques) :

Les réactions d’estérification sont des réactions lentes, limitées et
athermiques.

1-2-3- Courbe d’estérification : |
— CH3-COOH + CH3-CH;-OH = CH;-COO-CHp-CHs + H0
o T e .
| Nbre de | CHs- CH3-CHs- CH3-COO-CH;- o
‘moles COOH OH CHj L
At=0 no = 1lmol | no = 1mol 0 0 .
‘Ala limite | o=l N1 g 2 —TEa
- R a3 33 |
K Sl 0 s T e = | A e |
e | 273 |5 W



3. Facteurs de la vitesse : La vitesse d’estérification dépend de :5. bl
'}\f';pém ture | une €lévation de température accéelgr?dlge ,-s:
dlestérification. s _ esse
Catalyseurs : les ions H' (milieu acide, HySO4 en général) augmente 1
vitesse d’esténﬁcat{on. § Ao ~
Composition du mélange initial : un excés de l'un des réactifs (acide ou
alcool), ou l'élimination de I'un des produits (ester ou eau) augmente 1a
vitesse d'estérification.

1-4- Facteur de la limite :

- Les alcools primaires s'estérifient plus complétement que les
secondaires et ceux-ci plus que les tertiaires.

Le nombre de moles d'esters formé 4 la limite augmente avec le nombre
de mole initiale des réactifs. -

N.B : La tempeérature et les catalyseurs sont sans influence sur la
limite d’estérification.

Activité 2 : Hydrolyse :
2-1- Définition : L’hydrolyse est ’'action d’un ester sur l’eau.

R-COO-R’ + HO = R-COOH + R-OH
Exemple : CH3-COO-CH,-CHz + H,0 = CHi;-COOH + CHi-CH;-OH
2-2- Expérience :
On mélange dans un thermostat de I'ester et de I’eau dans des proportions
équimolaires. L'expérience montre que l’hydrolyse d’un ester est une
réaction athermique, lente et limitée.

Courbe d’hydrolyse :

Activité 3 : Notion d’équilibre :

E:Stériﬁcation et hydrolyse sont des réactions qui s’effectuent
simultanément dans les mémes conditions expérimentales, elles sont dites
reversibles. Quand la limite de la réaction est atteinte, on est dans les deux
cas (estérification et hydrolyse) en présence d'un mélange réactionnel
contenant de l’acide, de l’alcool, de l'ester et de I’eau. La composition de ce
1}131?-“39 n’évolue plus au cours du temps : c’est '’équilibre chimique. Cet
€quilibre est représenté par une double fleche.

Acide + alcool = ester + eau. .
Une réaction réversible est un ensemble de deux réactions inverses qui
Peuvent se produire simultanément dans les mémes conditions
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W

Il est caractérisé par la présence Simm
(réactifs et produits) dans des proportions
cours du temps.

simultanée de tous les cons ant;
qui demeurent constantes ay

Activité 4 : Notions de phases. .
4-1- Phase : On appelle phase toute parti homogéne d'un systéme.

Exemples : ’ "
- Un mélange de plusieurs gaz constitue une seule phase ; _
- Ily a autant de phases solides quily a de solides dﬂff:rcnta ;
- Deux liquides miscibles constituent une seule phase ;
— 1l y'a autant de phases liquides qu’il y a de liquides non miscibles.

"

4-2- Equilibre homogéne et hétérogéne :
Lorsqu'un systéme en équilibre ne comporte qu'une seule phase,

I’équilibre est dit homogeéne et sera dit hétérogéne quand il comporte

plusieurs phases.
4-3- Constituant : -
On appelle constituant d'un systéme tout corps pur participant &

ce systéme.
4-4- Constituant indépendant :

- Définition :
Le nombre de constituant indépendant d'un systéme est le nombre

minimal C de corps purs pris en masse convenable qu'il est possible
de choisir pour réaliser intégralement ce systéme et tout autre de

meéme espeéce.
Reégle : Le nombre de constituants indépendant est : C=N-1ou N

est le nombre de constituants.
Exemple : 3Fe + 4H,O = Fe3O4 + 4H2 a4 800°C

- Le nombre de constituants est N = 4 ;

- Le nombre de constituants indépendants est C=N-1=4-1=3.

4-5- Facteur d’équilibre :

On appelle facteur d’équilibre, un parameétre dont la variation peut
entrainer une modification de I’état d’équilibre. Ce sont en générale,
la température, la pression (= facteurs physiques) et les
concentrations molaires des constituants (= facteur chimique).

Activité 5 : Lois d’Action des Masses ou Lois de Guldberg et Waage :
5-1- Systéme homogéne :
5-1-1- Enoncé relatif aux concentrations molaires :
1
Soit la réaction d’équilibre suivante : aA + bB & cC + dD
g 2
~ Vitesse de la réaction dans le sens 1 : V; = ky.[A]a.[B]b oy
- Vitesse de la réaction dans le sens 2 : V; = ka.[Cle.[D]d

S
aa -




Mmt d’autres part, chacune des concentrations étant af

; t égal au nombre de mole des COrps qui participent :
5-1-2- Enoncé relatif aux pressions pnrrll:)leg:; : -

Soit la réaction d’équilibre suivante en pha gazeuse : =
aA + bB =2 cC + dD i . -4
On définit pour ce systéme, une constante d’équilibre relative aux
pmssicinsdparuelles notée Kp telle que :

Kp = ::‘iz 5 : Constante d’équilibre relative aux pressions partielles.

Ou P, Ps, Pc et Pp représente respectivement les pressions partielles de A,
B,CetD.

Remarque : Relation entre K et Kp:

D’apreés I'équation caractéristique des gaz parfaits, on a :

P.V=n.R.T ou P est la pression ; V le volume, T la température absolue et
R la constante des gaz parfaits.

T=t+ 273 ou t est la température en °C,

PV=nRT P-= ~RT = P=CRT. Dou:C-= fi

Rivsi - A= P2 . (B1 =22 . 1o1= e . oy Po |
- 14] = zr Bl = ar  [C] RT [D] RT

[cep® _ G5 R )

(A)%(B)® (A )a B )b

Il vient alors que : Kc =

Pc.Pp? = +b)- o+
= &=Fﬁ;,(ﬂ,nta+bm-{c+dm= Kc = Kp.(RT)e+) - (c+d)

L :Sia_+b=c+da.lﬂr$KC=KP
' «Xi r'_. ﬁz + Clﬂ# 2HCI A
ib=1;c=2etd=0.Dota+b=C+d=2

g

v =



‘de Gibbs : :
vaut :V=C+k-¢
le nombre de constituants indépendant et @ 18 nombre d
k=louk=2 e
o Cas : Exemple 1 : Na(g) + 3Ha(g) = 2NHa(g)
| 2mol + 3mol  2mol
4mol de gaz 2mol de gaz
Il y a variation du nombre de moles de gaz, donc k = 2.
C=N-1=3-1=2et@=1. :
V=C+2-9=2+2-1=3 : le systéme est trivariant.
Exemple 2 : CaOj3(s) = CaO(s) + COa2(g)
0 1mol
Omol de gaz 1mol de gaz
V=C+2-¢pavecC=N-1=3-1=2et¢@=3.
Dloti: V=2 +2-3=1:le systéme est monovariant ou univariant.

— 2éme Cas : Exemple : 2HI(g) = Ia(g) + Ha(g).

2mol 1mol + 1mol
L - -
Zmol de gaz Zmol de gaz i

Il n'y a pas de variation du nombre de moles gazeux ; donck =1, la
variance vaut alors :V=C+k-@avecC=N-1 = 3-1=2 e}.Q-L
D'ou: V=C+ 1-¢ =2:le systéme est diyariant ou bivariant.

Activité 7 : Lois de déplacement des équilibres chimi :

- 7-1- Principe général ou loi de modération : Rl

— Dans un systéme en équilibre stable, une variation tré petite d'un

; i i = ] tre ur

facteur d qutyhl?rc entraine une transformation qui, sai. elle étai

ﬂﬂ!ﬂs_ ule p:"e : uirait une variation de sens contraire du fac
Un systéme en équilibre réagit en s'o ' :

Y f ¥ ) pposm'tam ‘Derturo

o mtaﬂmr une é€lévation de tempe

15 le sens endothermique (qui




__éramre est sana mﬂueﬁce

7-3- Influence de la pression : Loi de Le Chatelier. .
A température constante, une augmentation de pressic
P’équilibre dans le sens d‘une diminution du nombre de
gaz et inversement.

Exemple :
I g
N2(g) + 3H2(g) = 2NHai(g) '
2

- Une augmentation de pression déplace 1’équilibre dans le sens 1 qui
correspond a une diminution du nombre de moles de gaz ;

- Une diminution de pression déplace 1'équilibre dans le sens 2 qui
correspond a une augmentation du nombre de moles de gaz.
Remarque : Lorsque la réaction se fait sans variation du nombre
de moles gazeuses, alors la pression n’est pas un facteur d’équilibre.
Exemple:
3Fe(s) + 4H20(g) = FesO4(s) + 4Ha(g) a 800°C
Il n’y a pas de variation du nombre de moles gazeuses, la pression
est donc sans influence sur cet équilibre.

L

7-4- Influence de la concentration molaire :
Pour un systéme chimique en équilibre, une augmentation de la
concentration de I'un des constituants déplace 1’équilibre dans le
sens de la consommation de ce constituant, et une diminution de
la concentration d'un constituant déplace I'équilibre dans le sens
de la formation de ce constituant. ‘ lan So
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r certa airopﬁ 0:1 paut le pi‘&p r

Bﬂﬂ Volumlque 1,05.103g/L sur le 3-mét
; ique 0,81.103g/L.

il équ&tion bilan de la réaction et nomme l’ester formé ,

9) On mélange a l'instant initial, 57,2mL d’acide et 109mL d’alcool.
- a. Calcule les nombres de moles d’alcool et d’acide a l'instant initial,
b. Sachant qu’a I'équilibre ; du nombre initial de moles d’acide ont

réagi, détermine la composition du mélange. i
c. Calcule la constante d’équilibre de cette réaction.
3) On verse dans le mélange précédent 57,2 mL d’acide.

a. Dans quel sens se déplace I’équilibre ?

b. En déduis la quantité de matiére d’acétate d’isoamyle formé.

Exercice 2 :

1) Partant d'un mélange équimolaire d’acide éthanoique et d’éthanol, on
constate qu’a I’équilibre, 5 du nombre initial (ng) de moles d’éthanol .
ont réagi. Ecris I’équation bilan dels réaction d’estérification et calcule
la constante d’équilibre Kc.

2) Au cours d'une deuxiéme expérience, on introduit dans un t.hcrmostat,
réglée a4 la méme température que précédemment, un mé a
gontenant 60g d’acide éthanoique, 23g d’éthanol, 36g d’eau et x g

'ester :
Quelle doit étre la valeur de x pour que le systéme n’évolue pas,surle
plan chimique ? i
3) Dans le mélange précédent toujours 4 la méme température, on ajoute
60g d’acide éthanoique. 3
a. Dans quel sens est déplacé 'équilibre ?
b. Quelle est la composition molaire & I’équilibre.

Exercice 3 : Etude d'une réaction d’équilibre chimique.
Soit I'équilibre en phase gazeuse : '
1
. PClsi= PCly + Cly
x=g 2
la constante d’équilibre relative aux pressions
La-presmnn mittale de PCls est Po = 10atm

Scanné avec CamScanner



5

S msamns Ar ellesdes dlﬁ" tﬁgaz
la pression totale P ale thbﬂmmp ga

oit @ le coefficient de dissociation tel que a = X avecno

r b = ; nﬂ
total de moles au départ. Exprime Ky en fonction de a et de-
totale P a I'équilibre. : i€l

6] Quiellcs seront wce valours des pressions partielles & VeailigR

volume du mélange réactionnel est multiplié par 10 7 équilibre _ai

mreic& 4 . 1
On considere la dissociation de l’acide lodhydrique (HI) : 2H] = I + H,.
; .

Sachant qu’on est parti de 2mol de HI et qu'a I'équilibre 25% de I’acide se
sont dissoci€, on*demande :

1) La composition du mélange a I’équilibre.

2) Calcul K¢ et K.

3) Que se passe-t-il si on introduit dans le mélange 2mol d’hydrogéne ?
Quel est alors le degré de dissociation de I'acide ?

Exercice 5 :

On introduit dans un récipient vide de volume 6L, maintenu a 627°C,

2moles d’acide iodhydrique. R=0,082 L.atm.mol-!. K-1

L'acide se dissocie suivant la réaction : 2Hlg = Hag + Ipp.

A I'équilibre on constate que la somme des pressions partielles du diiode

et du dihydrogéne est égale a 6,15atm.

1) Détermine la pression totale a I'équilibre et le coefficient de
dissociation de I’acide iodhydrique.

2) Calcule la constante d’équilibre Kp.

Exercice 6 :

Soit la réaction N,Os= 2NO; en phase gazeuse. ..
A 27°C et sous une pression totale de 1bar, il y a en présence, a 1’ uili
0,80moles de N204 et 0,40moles de NOs. | ek

1) Quelles sont les pressions partielles df, N;04 et de NO; a I'équ
2) Quel doit étre le volume total du récipient ? P

3) Quelles sont les concentrations molaires de N2Oq et N (
es valeurs des constantes d’équ.thbrcs i

°C.




By Be i cediion : _
' ‘!pnme en fonction de la p e aux prcssions parﬁe]]ea_

a, Ja constante d’équilibre Kj relativ

l'unite. P i
3) Sachant qu’a 27°C, sous une pression P = latm, Kp= 0,17 (unit€5y3
: i iation a.
calcule le coefficient de dissocia stin conStATiEd: o

4) Etablis pour ce systéme, la relat@:?n entre Kp ‘ |
relative aux concentrations molaires Kc. Calcule K¢ a 27°C.

5) Sous quelle pression aurait-on un degre de dissociation de 0,6 ?
(t = 27°).

Exercice 8 : .

On considere I’équilibre chimique suivant : N2Osg) ?—; 2NO3g

1) A une température T; = 27°C et sous une pression constante, on
enferme 0,5mol de N.O4 dans une enceinte de volume V = 14,76L. A
’équilibre 20% des moles de N2O,4 ont été dissociées.

a. Détermine la composition du mélange a I’équilibre.
b. Calcule la constante d’équilibre Kc: a la température Ti.
c. On désigne par a le coefficient de dissociation de N20a.

Calcule a; a la température T;.
2) La température et le volume sont maintenus constants. Au systeme

précédent a ’équilibre, on ajoute 0,1mol de NOa.
a. Dans quel sens évolue le systéme ? Justifie.
b. Détermine la nouvelle composition du mélange lorsque le nouvel
état d’équilibre est atteint.
3) Le volume de l’enceinte est toujours le méme. A la température T;
=35°C, la nouvelle constante d’équilibre est K¢z = 9,5.10-3,
a. Calcule dans ce cas la valeur du coefficient de dissociationa,.
b. Dis en le justifiant si la réaction de dissociation de N;Os; est
endothermique ou exothermique.
4) Dans quel sens I'équilibre du systéme précédent évolue si :
a. On diminue la température a pression constante.
b. On augmente la pression a température constante.

Exercice 9 :

La constante d’équilibre de la réaction : CO +HO & CO;+Hzest0,634

986°C. On place dans un récipient a cette température un meélange de

lmule d, ’ )
ri 2aeu;r.apeur d’eau et 3moles d oxyde de carbone, la pression totale

|

1) Quelle est la pression totale 4 I'équilibre ?

iﬂl Combien de moles d’hydrogeéne sont présentes a I’équilibre ?

e est la i i :
libre 7~ pression partielle de chacun des gaz dans le méle




at de température (a pression cq
® entation de pression (& température o -.
présence 1mol de Hz et 1mol de CO, a 98
t de 5L vide d’air. | |
bre le mélange contient 27,8% en mole du H,0, Quelle es
r de la constante d’équilibre Kp? | T,
3 Calcule la pression partielle en vapeur d'eau a I'équilibre dang
" mélange préparé a partir de _lmol d_e COz2, de 1mol de H; et 13

CO dans un récipient de 5L vide d’air a4 986°C,

On donne : constante des gaz parfaits R = 0,082L.ahn.mol'1-.l{-fl.

Exercice 11 :
Dans une enceinte de volume V = 4L, on intr
carbone CO, gazeux a la température T, =
dioxyde de carbone est schématisée par :

¥
oduit 1mol de d;mde dp ,'
800°C. La dissociation du

.
: _ il
COz(g) = 2CO(g + O v
2 Y.
A I'équilibre le nombre de moles total de tous les constituants est éﬁ'@ N
1,26mol. A

1) Donne I'expression de la constante d’équilibre K relative a la réa

de dissociation de CO, en fonction du nombre de mole
constituants et du volume
2)

8. Dresse le tableau descriptif d’évolution du systéme et dé
nombre de mol de CO,, CO et O, & I’équilibre. ks

b. Déduis la valeur de la constante d’équilibre Kc; & la ten

- ¢ Calcule le coefficient de dissociation a du di ’
B4 T =800°C. :
8) A une température T, = 500°C, un nouvel

Coetfic; - dissociation de CO- est
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m + Q.' n 2Clyy + 2H20(g)

1) Al'équilibre, li se forme 0,6mol de vapeur d'eau.
" a. Montre que le nombre de mol de Cla, Oz et HCI présents a I}
sont respectivement :
ngy, = 0,16mol ; np, =0,22mol ; nuc = 1,18mol.
b. En déduis la valeur de la constant d’équilibre Ke.
2) A une température T'>T, un nouvel état d'équilibre s'établit lorsq
17,2% de chlorure d’hydrogéne initial ont été consomme.
a. Détermine la nouvelle composition du mélange a I'équilibre.
b. Montre que la nouvelle constante d’équilibre est K'c=98,83,108,
€. Que peut- on conclure quant au caractére énergétique des det
i réactions associées au sens 1 et 2 ? Justifie la réponse. .
b 3) La température étant maintenue constante, quel est leffet d'une
I augmentation de pression sur cet équilibre ? Justifie la réponse. ”

CORRIGES

' ,a-smagﬂ. plalcool) = 0,81.103g /L.
n bilan de la réaction : &

5'.h|

L-.i ; 'S




i ’ | L ‘-"1 - L ] e
o+ ool wm=w ester 4 g
o 1 mol 0 v
y t quelconque  1-x 1-x X X
~ estinfa)=n@) = 1-5=3mol; nD) = nfeaw)=2mor;
E- e -
¢. Calcul de la constante d’équilibre K: e
i _:-_. [ﬂ'tﬂ'][ﬂm] E 1 1 - ',,- » .
K¢ = [acidellalcoorl” BT Templagant les concentrations par leur

expression et simplifiant les volumes, on obtient
= n(ester).n(eau)
1§

*  n(acide).n(alcool)’ i
22 |
AN: Kc =H = K¢ = 4 (sans unite).

33
3] Onverse V(A) =57,2mL — n(A) =1mol.
a. Sens de déplacement de I'équilibre : :
En ajoutant une mol d’acide ay meélange, on perturbe I'équilibre par
Paugmentation de la quantité, do

nc le systéme va chercher a se -
rééquilibrer en se déplagant dans le sens de la diminution &: ;
quantité d’acide, c’est dire dans le sens 1. : '

= = ;i X . ‘J i
b. Déduisons la quantité d’ester formé : e
1 L !
acide 4+ aicool <=5 ester 4+ eau L
oo 1 2 2
‘iqml.fbl'!ﬂ 1 T;_m"' *'*3— 30 3
(+1mol) i
|
 Gauiibrez 4 _ o, & 2 ex
sk i

( 3 a apinll ..!
ons Kc & partir de la composition de I

|



quilibre.

.

o esterllean] En remplacant les concentrations par
Ke= [acide]lalcool]’ P n(ester).n(

expression et simplifiant les volumes, on obtient : K¢ = n(acide) nalcesiil

22
2 : Z00
AN = = K- = 4.
AN : K¢ i—? c

2) Calcule d:: x pour que le systéme soit en équilibre chimique :
" m(acide) = 60g, m(alcool) =23g, m(H20)=36g, m[etat?r) =XE
Calculons d’abord les quantités de matiére des différentes especes :

n(acide) = :—:- = g = 1mol ;n(alcool) = E = 0,5mol ; .

N __ 36 : _x ; : "
_r_;'(gau,) === 2mol ;n(ester) = = m:)l . |
| =2 x
- Exprimons maintenant Kc : Ke=105= 2 =4
| KC - 4 ]
~ Larésolution donne : m(ester) = x = 88g. -
3) On ajoute m(acide) = 60g cela correspond a n(acide) =1mol. 34

a. Sens de déplacement de 'équilibre :

Puisqu'on a augmenté la quantité d’acide, I’équilibre se déplace.
: _ dans le sens de la disparition de l'acide, c’est-a-dire le sens (1).
- b. La composition du mélange a la nouvelle équilibre : F
- Equation bilan :

R 1 s
4,C-COOH + _ e
" H3 COOH C,HsOH > HaC Coo—.e,zﬁg )

) 0.5

Csl ;}r] :
[y .‘,"
-




la nouvelle composition est : ™

solntlon S:
1) Calcul de la variance du systéme :
1
PCls(g) = PCls(g) + Cl(g)
2
k=2
V=C+k-gavec|p=1 ‘Deon V=53
C=N-1=3-1=2 ;
2) Calcul de la constante d’équilibre relative aux concentrations
molaires :

Kc = Kp.(RT)*™ avec An = 1-(1+1) = -1.Donc : Kc = E

AN :Kp=11,5atm ;R = 0,082 L.atm.mol 1. K1, : |

T=t+ 273 = 300+273 = 573°K.D’out : K¢ = 0,24. x5

3) Pressions partielles des différents gaz a I’équilibre : ¥
PCls = PCls + Cl;

At=0: Py 0 0.
Réaction : -x X X
A I’équilibre : Po-x X X 8 ]
Kp = PogPreay _ _x* _ 11,5 (£ i
Ppc;s 10—x i

= x2=11,5(10-x) = x=6,4atm
Ainsi : PPCI; = 10 - x = 3,6atm ;Pﬂz = Ppc;3= X = 6,4atm.
- Pression totale :
P= prls +Pei, + Ppci,= 3,6 +2+6,4=16,4atm.
Donc: P = 16,4atm.
4) Expression de Kp en fonction de @ et P :
PCls=2 PCl; + Cl;
At=0: no 0 0
Reactlon ;
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= a?P+Ke)=Kesa= [

1=a P+Kp
\.N: Kp=11,5; P = 16,4atm.D’ou : a = 0,64. L
Nouvelles valeurs des pressions partielles si le volume est divisé ]

'. PV:nRT e LBV PV _ P
PTV* ,RTI=> PV=PV = P-V_-ll’l—l"-lﬂ

La pression est inversement pmportmnnelle au volume, donc si le
volume est multiplié par 10, la pression serait divisée par 10.

e PCls = PCl; + Cl;
At=0: 0,36atm 0,64 0,64
Réaction : -X X X%

A l’éthbre 3 0,36-x 0,64+x 0,64+x

_ (64427 _ :
& . T lLS= x+1278x-3,73=0

I f’—1434etx 0,3
B ’uﬁ les nouvelles pressions partielles : .
o a; = Ppa;= 0,64 + 0,3 = 0,94atm; Pp,= 0,36 - 0,3 = 0,06atm

Solution 4 :
N S composition du mélange a 1'équilibre:
2HI = I G0 e

At=0: no=2mol 0 0
Réaction : -2x X X
A I’équilibre : 2-2x X X
=4 = g _ 9252 " 52 _
a= = = Xx= = 0,25.
D’ou la composition du mélange : ixd

nup=2-2x=2 - 2025-1511101,1112_
lde Kc et Kp:

"generale, pour une réaction du type nA + mB =

N2 =X = 0,25mol. 3

ﬁm
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At=0 211-151 01* T
~ At=0: ne=1,5m 025 oam.gm
&&uﬁon: -2x X =
Aléquilibre :  2-2x g X Ao

L i

1
L B

5-x)(2,25-x)
o W(Lsgx), = 0,027 = 0,9x2-2,66x + 0,5 = 0

On obtient : VA = 2,29 ; x1=0,20 et x2 = 2,75 > 0,25: in
D'ou : x = x; = 0,20.

Pour calculer le coefficient de dissociation de I'acide iodhydrique, il
faut considérer les deux étapes de la réaction :

2HI = I + Ha. 1
ler départ (t=0) : 2mol 0 0 o
ler équilibre : 1,5 0,25 0,25 :
2¢éme départ : 1D 0,25 0,25+2 = 2,25
Nouvel équilibre : 1,5+2x=1,9 0,25-x 2,25-x :

A l'issu de ces deux étapes le nombre de moles de HI dissociées est :
x=2-1,9=0,1mol.
)

D’ou le coefficient de dissociation @ = ;o- a2 0,05.

%

Solution 5 : '
V=6L, T=627°C=900K ; no(HI) = 2 mol ; R=0,082 L.atm.mol L. K™*;
P(Hz) + P(Iz) = 6,15 atm. 1
1)

* Détermination de la pression totale a I’équilibre : Al
T ———= gt g e

0 0

X X




et t: m;aﬁment de dlssoeiatmn eresme 0
- Dlapres Iéquatmn bilan de la réaction, la valeur dissociée es
L (P R S 15t e - 615 e
' ’ P(H;) =P(Iz) =x .

Pg
AN:a= :f::»a 0,25 soit 25%. .
2) Calcul de la constante d’équilibre relative aux pressions partielles Kp: E

_ P(Hy) PUy) B
=Gy 2vee: P(H;) = P(I3) =

P(HI) = Py — 2x = 18,45 atm.AN : K, = 2,78.1072 (sans unité).

Solution 6:

T = 27°C = 300K ; Pr=1bar =latm, n(N204) = 0,80 mol, n(NO2) = 0,40 mol, _
R = 0,082 L.atm.mol™1 K1, r
1) Les pressmns partlelles de N204 et NO; a I’équilibre : :

P(NO;) Pr, n(nraz)
n(NOy) ﬂr TGS

La quantzte de matiére totale nr= n(N204) + n(NO2)= 1,2 mol.
AN : P(NO,) = 0,33atm. . 3

De méme : P(N,0,) = f’ﬂ&m P(N,0,) = 0,67atm. |

2) Le volume du récipient: .
Equation caractéristique des gaz parfaits : Pr.V=nr.RT=V = "‘;“ ;
 AN:V=2952L. " iel
3) Les concentrations molaires de N,O, et NO; a I’équilibre : - 8
[V;04] = 2520 = 280 — [N,0,] = 2,71.10-2mol, 11, 4
[N0;] = 202 = 22 = [NO,] = 1,35.10 2mop -1 o
4) Lavaleur de la constante d’équilibre relative aux concentrations Kejs

[NO,]? -
KC—MGI:I{C—G'?Z 10~*mol. L1,

La valeur dc la constante d’équilibre relative aux pre




a=—= x=an
'Nombre total de moles : n, = ng- X+2X=np+x= n,

AinSl P Hﬂrp = zx.P 2any P _ 2aP
NG:™ " n  no(l+am)  1+a

p-, np-”!(h,hp

_ no(1-a)P =
Pr,0,= = o(1-a)P _ (1-a)P

ng no(1+a) 1+a

2aP
Ko = Prop)* _ t}: =% L Y K, = 4a%P

Pnyo, e (1+a)?" (1-a)P 1-a?

- Unité de Kp: Kp est ici proportionnelle 4 P, elle a donc méme unité

que P (atm). '

o

3) t=27°C ;P = latm. Donc Kp = 0,17 atm. 3 o

- Degré de dissociation a : ; g
“ZP —a?)=4a’P=a-= AN:a=0,20 3
' 4Rs+Kp  * g
4) Relatmn cntre Kc et Kp.
' Ke= Wol* vec Cc = L. —. Dot : [NO;] = —2 et [N;0,4] = 2

[N204]

N0z

Il vient alors que : Kc = 58— =
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0,5mol

-X : - ¥
oan 0.5'=7% 2x o 0
t de dissociation : @1 = 20% = 0,2. '

X =a;.no = 0,2.0,5 =0,1mol.

D'ou la composition du mélange a I’équilibre :
- n(N204) =0,5-x=0,5-0,1 = 0,4mol.

D'ou

__ n(NO»=2x=20,1=0,2mol
b. Calcul de la constante d'équilibre Kc: a la température T; ; N

NOJ12 - 2 :
Kcl = [N0,)° avecC=-= K¢, = ﬂi? AN : Kep = 6,7’10_31“01'131&: 4

. [Nz 04] 14 My 204
d. Calclil de a; a la température T :
. a = e avecx = 0,1mol. et no = 0,5mol. Dot : a@; = 0,2
a. Daprés la loi de modération, 'addition de O Imol d |
; > e £ ’ » € Non au
mélange en équilibre déplace ce dernier dans le sens de la
. consommation de NOg, c’est-a-dire dans le sens (2). 4

b. Nouvelle composition du mélange : 3

: :
P N2O4g = 2NOyy
2
Nouveau départ: 0,4 0,2+0
Reaction s

A Péquilibre ; . 0,4 +x’ 0,3-2x’ : i 4

- Puisque la température est ma; : 1 ~ a8

fiitian -0 LEIDC maintenue co .
constante d’équilibre restera la méme, da:.u:u:l.1 :Itlan tc‘tla} e y de .

Reimws 2oy _ . Peut écrire & S

Ve~ %710%=  4x2_ 134400529

Ce cette équation donne : x', = 0,04mo] et x,

€ mole ini KO o5 0,04 car S =)

uuuu
I
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ec Koz = 9,0.104 np = 0, SR T

obtient : @;* + 0,07a - 0,07 = 0 e B

La résolution de cette équation donne :a’, =046 et @’y = - |

Dot : @2 = 0,46. o

b. OnaTy> T et ax>a;: .

- Lélévation de température est suivie d'une augmentation
coefficient de dissociation a@ de NO; clest-a-dire l'éay
chimique s'est déplacé dans le sens (1). "l i}

- Dautre part et d'aprés la loi de modération relative & la £

temperature, une élévation de la température a4 pression

constante favorise la réaction endothermique, la dissociation de
N204 est donc endothermique,

Vo)

A

k=
" =

4

a. D'aprés la loi de modération une diminution de la température a
pression constante favorise la réaction dans le sens (2) qui est

exothermique. 2

b. D'apres la loi de modération, une augmentation de la pression & :
température constante déplace 1'équilibre chimique dans le sens (2)

qui correspond a la diminution du nombre de moles de gaz. R

Solution 9 :
1) Pression totale a I'équilibre :
CO + Hi® = &0y + H,

At=0: 3mol 1mol 0 0

Réaction : -X -X X x A
A léquilibre : 3-x 1-x X x x- N
Les pressions partielles sont telles que : la pression totale P.

= P(H;0) _ P(COy) _ P(Hy) _Po_ P

n(H20) n(COz;) n(H;) ng 7y B
est la pression totale initiale ; Prla pression totale a I'équilibre
linstantt=0;

le nombre total de mole a




0] @n-n _ G-
+2,52x- 1,89 = 0
(1.,-51]=Dou X1 _ -lz6+ist 0,67

0,37
et x; = —1-'%;'& -7,48 < 0 incompatible ;

Donc : x = x; = 0,67 et nuz = x = 0,67mol.

3) Pression partielle de chacun des gaz a l'équilibre :
P(CO) = 2EXL - 8= pay,0) = DL (1-x).P
nr

nr

P[H) n(C?).P xP P[CO::} u(COz}P xP_P(Hg]

AN:P=2atm; x V6T
Dou: P(CO)=1, 165atm P(HzO]— 0,165atm; P(Hz) = P(CO2)= 0,335atm.

Solution 10 :

1
Hp(g) + COz(g) = H20(g) + CO(g) + Q
2
1) Conséquences sur l’équilibre de :
a. Une augmentaﬁon de température déplace lequﬂzbre dans le sens
2 qui est endothermique.
b. La pression est sans influence sur cet équilibre car il n’y a pas de
variation du nombre de moles gazeuses.
2) - no(H2) = no(CO2) = 1mol ; V=5L ; x = 27,8% = 0,278mol.
Calcul de Kp :
La somme des coefficients steechiométriques des réactifs est égale a

celle des produits; donc Kc = Kp.Kc = H291€0]

[Hz].[COz)
Ho + CO;=2 H,O + CO
At=0 1mol 1 0 0 - : |
Al équiiibre - 1-x 1-x X X _ ok

£, _ _(0278)2 _ o
ROy : Ko~ (l-x)’ (1-0278)2 0,14.Donc : Kp = K¢ = 0,14. 3

3] Calcul de la pression partielle de vapeur d’eay :
, Hol e & GO HaO |+ CO
1mol 1 0 0
re : 1-x 1-x x

de moles : ng=1- .
_ MHpoP 4

X+1l+x+x+x=3



2C02(g) = 2CO(g) + O2fg)

2 J
1) Expression de Kc en fonction du nombre de mole des constituants
du volume V.
co)%[o Zn
KC:%:]TE] avec C =7 = KC:H
2)
a.
- Tableau descriptif d’évolution du systéme :
2C0O;, = 2CO + O2

At=0: no=1mol 0 0~
Réaction : -2x 2x X
A l’équilibre :  no-2x=1-2x 2x X

- Nombre de moles des différents constituants :
Nombre total de moles: n: = no-2x+2x+xXx=no+Xx

D’oul la composition du systéme !
= ng - 2x = 1-2.0,25= 0,5mol ; ng,= X = 0,25mol; ngo= 2x =0,5Smol.

= 1,25=x = 0,25mol.

Neo,
- Valeur de Kc1:
neo® no i o =51
Kei = -r-t—-z—vi avec V =4L. D'ou : Kc1 = 6,25.10-2mol.L™".
Cop

b. Calcul du coefficient de dissociation :

- a= E' A_N 1N = 0,2511101 0= 1m01"' Donc a= 0’5'

Nouvelle composition du meélange:
2CO; = 2CO + Oz
0 0
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b, Caractére énergétique des réactions 1 et2:
Ty = 800°C et T, = 500°C.

T2 < T\ et Kes < Key, les nombres de moles des
diminué et celui du réactif 4 augmenté (car Ke

R
nﬂ'i.

I =

aux nombre moles des produits et inversement proporuonnel a

celui du réactif). L'équilibre s'est donc déplacé dans le sens 2 qui

est exothermique, le sens 1 est donc mdomeme "

4) Pour favoriser la synthése du dioxyde de carbone, il faut :
a. ajouter du dioxygéne.

b. augmenter la pression. 3 -
c. L'utilisation d’un catalyseur est sans influence sur I’équilibre car le

catalyseur n'est pas un facteur d’équilibre, mais plutét un facteur

cinétique.
Solution 12 : ,
1)
a. Composition du mélange a I’équilibre :
1 4
4HCly + Oy = 2Clyg + 2H20(g) ;
2
At=0: 1,5mol 0,3 0 0 !
Réaction : -4x -X 2x 2x 4
A ’équilibre : 1,5-4x 0,3-x 2x 2X :

Le nombre de moles de H;0 formé a Réquilibre est :
2x = 0,16=x = 0,08mol.
D’ou1 la composition du mélange a ’équilibre :
n(HCI) = 1,5 - 4.0,08 = 1,18mol; n(O;) = 0,3 - 0,08 = 0,22mol ;
n(Clz) = n(H20) = 0,16mol.
b. Valeur de la constant d’équilibre K¢ a la température T :
Ke= (€)% [H20]* _ n?(Cly)n*(H,0) v
:  [Hcnt[og) nt(HCHn(0z)
~ AN:V=2L = Kc=307,3.105L.mol™!,
2| |- 3
e composition du mélange :
n{HCl) = 1,56 ~4x’ ;




K‘bﬁ Kaat'r"h'r -& l’a&vai‘:ignén f
chimique dans le sens (2). D'aprés la
mlative a la température, la réaction (2) est endo
réaction (1) est exothermique.
3) Dapreés la loi Le Chatelier, 'augmentation de la pressic
I’équilibre dans le sens d'une diminution du nombre de mole
donc dans le sens (1).




IONISATION DE L’EAU

SYNTHESE GENERALE :

Activité 1 : Définitions ~ Produit Ionique de I’Eau.
1-1- Définitions :

1-1-1- Electrolyte : _ :
Un électrolyte est une substance qui en solution conduit lc? courant le
courant électrique grace au déplacement en sens inverse des ions.

1-1-2- Coefficient (ou degré ou taux) d’ionisation :

Certains électrolytes sont totalement dissociés et -.d’aljltre. le sont
partiellement. On définit pour ces derniers, le degré d’ionisation ou de

nombre de moles dissoclées
i iati o o= avec0 < a < 1.
dissociation noté a tel que:a e ]

= Sia=0;alorsil n'y a pas de dissociation : on a un isolant.
= Sia =1, alors la dissociation est totale et on a un électrolyte fort.
Exemples : HCI, NaCl, ...

= S1 0 <a< 1 alors on a une dissociation partielle et I’électrolyte
correspondant est faible,

Exemples : CH;COOH et tous les acides carboxyliques, NH4OH,...
1-1-3- Concentration molaire ou molarité : C, = [A] = =
1-1-4- Dilution : Opération qui consiste a
solution.
= La concentration des espéces diminue.

= Le nombre de mole se conserve : ny=n;=CV, = CeVy
avecVe=V,+ Vv

ajouter un solvant (eau) a une

eaquajouté-

1-2- Produit ionique de I’eau et pH.
1-2-1- Equilibre ionique de I'eau :
L’eau pure se dissocie suivant I'’équation bilan :
H0 — H+*+0H
H* + H;0 — H;0+
Bilan: 2H,0 = H,0+ + OH-,

d’eau a une autre : on Pappelle auto
d'ca protolyse.

- 1-2-2. Produit ionique de I'eay ¢ 4
protolyse de I'’eau : 2H,0 = HiO+ + Ol
¢ Le produit ionique de I'eau

1‘- A&oc - Ke"lﬂ‘ls_ ABOQC ;



e

Activité 2 : PH d’une Solution Aqueuse: A"
2-1- Définition : Le pH d'une solution aqueuse est égal au cologarithme
décimal de la concentration en ion hydronium exprimé en mol/L.

pH = colog[H30*] = log—ov = - log [H30*]=pH = - log [H307]

N.B: pH = - log [H30"] = [H307]= 107P%. ' i
Remarque : Plus [H307] est grande, plus le pH est faible et plus la solution
est acide :
2.2- pH d’une solution neutre - acide - basique :
2-2- 1- Solution neutre (= eau pure) :
Autoprotolyse de l'eau : 2H20 = H3;O* + OH.-.
Pour un milieu neutre, on a donc : [H30%] = [OH7].
Ke =[H;0*]2= [H30*] = VKe.
A 25°C, Ke = 10714 = [H30*] = V10-1% =107 mol.L-1=
pH= - log [H30%] = 7.
pH d’'une solution acide : [H;07]>[0H"].
Pour une solution acide, a 25°C, on a : [H307]> 107=
log [H30*]> logl0~7 = - log [H,0%]< -logl0™7 = pH<7.
2-2-3- pH d’une solution basique : [0H ]>[H307]
Pour une solution acide, a 25°C, on a : [H30%]< 107=
log [H30%]< log10~7 = - log [H,0%]> -log10~7 = pH > 7.
2-2-4- Echelle de pH a 25°C :
(v} 7 1f1. p:

- B
"
Solution acide Solution basique

Solution neutre
'S

2-3- Mesure de pH :
Utilisation d’un papier pH : Rapide mais peu précise.
Emploi d'un pH-métre : Les mesures sont plus précises.

2-4- pOH d’une solution - relation entre pH et pOH :

PH = - log [H30%] '

de méme : pOH = -log[OH']

Ke = [H;0*].[0H"] = logKe = log[H30"].[0H ] =

- logKe = -log[H3;0"] - log[OH"]. D'ou : pKe = pH + pOH
A 25°C, Ke = 10-14 et -logKe = -log10-14 = 14.
D’ou : pH + pOH = 14.

Activité 3 : Solution aqueuse de Chlorure d’Hydrogéne (HC]) :

3-1- Etude qualitative : whae (R

= La réaction d'une solution de nitrate d’argent (Ag* + NOs-) avec
ﬁ?luﬁqn de chlorure d’hydrogéne donne un précipité blanc de chlo:
d’argent AgCl, preuve que la solution contient des ions chlorur

147



La mesure dy PH montr
apporté des ions H;0*,

3-2-

€ que la solution est acide. La dissolution a E

Espéce majoritaire, minoritaire et ultra-minoritaire :

Espéces majoritaires : c’est une espéce ayant la concentration la plus
€levée dans une solution,

Espéce minoritaire : Une espéce chimique A est minoritaire devant une

espece B si : % 2 100.
— Espéce ultra-minoritaire : Une espéce A est ultra-minoritaire devant
une espeéce B si : LIS 10000.

(4] |
NB : La concentration molaire (ou molarité) des espéces ultra-
minoritaires sera négligée dans les calculs.

3-3- Relations caractérisant une solution aqueuse :
Electroneutralité : Dans un systéme donné, il y a autant de charges
positives que de charges négatives.
Exemple : Solution aqueuse de chlorure de calcium C acCl,.
Equation de dissociation : CaCl; — Ca2* + 2CI-
Espéces ioniques présentes : Ca?*, Cl-, H,0*, OH".
Electroneutralité : 2[Ca?*] + [H,0%] = [OH-] + [CI].
Conservation de la matiére : Le nombre de mole initiale est égal a la
somme du nombre de mole dissocié et du nombre de mole non
dissocié.

Ng = Nyisso =+ Mpon disso — {x](] = [x]dlsso g 4 [x]non disso-

LY

3-4- Etude quantitative :
L’étude quantitative montre que le H

Cl se dissocie totalement en
solution en donnant des ions H,0%

. Le HCl est donc un acide fort.
3-5- pH d’une solution d’acide fort :

La dissolution du HCI se traduit par '’équation bilan suivante ;
HEl + H,0 — H30* + I~

At=0: Ca 0 Ca

Réaction : -Ca Ca Ca
fin de réaction: 0 Ca Ca
[H30%] =

: Ca = pH = - log Ca Ca étant la concentration molaire de
'acide.
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'de sodmm brﬁie avec une ﬂamme jaune- ora.n_ge car
sodium: la solution contient donc des ions Na*.

- Caractére basique : une goutte de solution d’hydroxyde de sodiu
déposé sur un papier pH, le fait virer au violet (pH tres bamqu-.
solution d’hydroxyde de sodium est donc basique et contient alors
ions OH-.

4-2- Etude quantitative :

L’étude quantitative d'une solution de soude montre que NaOH se dissocie
totalement en donnant des ions Na* et OH-: NaOH est donc une base forte.
Sa dissolution est traduite par I’équation bilan suivante :

NaOH — Na*+ OH,

At=0: Co 0 0
Réaction : -Cy Cs Gy
- fin de réaction : 0 Cs Cp s
On a alors : [OH] = Cyp .
Ke = [H30%].[OH™ [an-] = Ef

pH = -log[H30%] = -log;::

a25'C,ona:pH-= -Iogﬁ_—“ = -log10-14 + logChs
D'ou : pH = 14 + log Cs; Cb étant la concentration molaire de la base.
De fagon générale pour une base forte on a : pH = 14 + log Cs
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EXBRCICES DE REMEDIATION ET DE RENFORCEMENT
Exercice 1 :
IC_)In dispose a 25°C de 6 solutions d’acide chlorhydriques A, B, D, E, F, G et

La solution A, a un pH=2,1;
B est telle que la concentration en ion HzO* est 5. 10-3mol/L ;

D a été préparée par la dissolution de 1,4L de HCI, pris a 25°C sous une
pression de 101,3KPa dans 5L d’eau pure R=8,31(S]) ;

E résulte de 'addition de 250mL d’eau a 100mL d’une solution de HCI de
pH =1,5.

F est une solution d’acide chlorhydrique centimolaire ;

G résulte de la dissolution de 1g d’hydroxyde de sodium dans 500mL
d’eau.

H de molarité en ion OH- égale a 4.10-12mol.L-1.

1) Calcule les pH des solutions B, D, E, F, Get H.

2) Classe ces 6 solutions par ordre d’acidité décroissante.

Exercice 2 :

1) On dispose d'une solution (1) d’hydroxyde de sodium de concentration
Ci= 5.10mol/L et d'une solution (2) d’hydroxyde de potassium de
concentration C; = 10-3mol/L. Les deux solutions étant des base
fortes, calcule les pH respectifs de chacune des solutions. )

2) On meélange un volume V;=10ml de la solution (1) avec un volume Vo=
S50ml de la solution (2). ‘

a. Quel est le pH de la solution obtenue ?
b. Calcule la concentration de toutes les espéces
mélange.

Exercice 3 :

On mélange 200mL d’une solution A d’acide

300mL d’'une solution B de HCI de pH inco

PH = 2,8. En déduis le pH inconnu.

chimiques dans le

chlorhydrique de pH=2,5 et
nnu. Le mélange final C a un

Exercice 4 :

Dans une fiole jaugée de 250mL, on met : 25mL de solution de NaCl a

0,8mol/L ; 50mL de solution de CaBr, a 0,5mol/L ; 3.10-2mol de chlorure

de calcium ; 10,3g de bromure de sodium solide. On compleéte a 250mL
avec de l'eau distillée.

1) Détermine la quantité de matiére en mol) et la co :
mol/L) de chaque type d’ion présem(: dans le! mélangc;.ncentraugn (o {
Vérifie que la solution est électriquement neutre. On admettra quilne
roduit aucune réaction entre les différents ione présents) | L
=23g/mol, M(C1)=35,5g/mol, M(Ca)=40g /mol, M(Brj=80g/
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On prépare une solution
concentration molaire C, = ]
solution So donne pHj = 2.

1)

a. L’acide nitrique est - j] faible ou fort Justifie.

b. Ecris I'®quation bilan de la réaction de l'acide nitrique avec ’m i
e nitrique > l'eau.
c. Donne les couples acide- base mis en jeu.

aqueuse (Sy) d’aclde t
02mol/L. A 25°C 1a mesure de p

2)
a. Enumere les espéces chimij

3) En diluant 10 fois 1a solution Sy, on obtient une nouvelle solution 31

a. Sans faire de calculs, dis quel est l'effet de cette dilution sur le pH
de la solution S,

b. Calcule la concentration molaire C, et le pH de la nouvelle solution
S. '

Exercice 6 :

L'hydroxyde de calcium Ca(OH); donne avec 'eau une réaction totale tant

que la solution n’est pas saturée. La solution obtenue est appelée eau de

chaux.

On prépare une solution A en dissolvant 0,5g de Ca(OH)2 dans 500mL

d’eau.

1) Ecris '’équation de la dissolution de Ca(OH); dans l’eau.

2) Calcule la concentration de la solution A. En déduis la concentration
des ions hydroxyde et le pH de la solution. :

3) On ajoute a A, 500mL d’une solution B de NaOH de PH inconnu. Le
PH de la solution C obtenue est 12,2. En déduis le pH inconnu.

o*

CORRIGES

v
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2) Classement par acidité décroissance, c’est-a-dire de 'acide le plus fort
a l'acide le plus faible. -

= Calcul de n(HC)) :

i g PR X o : 2 :
L'acide Chlﬂl‘h}?dnque est un monoacide fort, donc sa di:

D

= _ Pv(Hch_ 101,31073.1,41073
FV=n(HCI).RT= n(HCD) = RT 8,31.298 =
n(HCI) =57,27.103mol.
Donc [H30*] = 2275197 _ 1 45 10-3molL ™.

D’ou pHp= —log11,45.10~3 = pHp=1,94.
La solution E : Veau = 250mL= 0,25L, Vi =100mL=0, 1L
Il s’agit de la dilution d'une solution initiale S; pour obtenir une

solution finale S, : oi3sn
V{=100mL = 0, 1L ) {Vg =Vi+Veau =0, -
ey {1 =100 saey V20 7 -
Lorsqu’on dilue une solution d’acide fort, il y a conservation des
quantités de matiére,

n; = nfﬁ CiV, = CoVo= Ca=

1V,
vy

-1.5
AN : C1=107P¥= 10~15mol/L, C; = 222 9,03.10 3molL.

D’ou: pHe= —10g9,03.10™® = pHg =2,04.
Solution F:
F est une solution centimolaire, donc de concentration

C = [HCI] = --=10"molL"". pHy= —log10~% = pHy =2,

Solution G : "
C’est une solution de soude obtenus en meélangeant : m(NaOH)=1g
et V(eau)=500mL=0,5L.

NaOH est une base forte, son équation de dissociation est

NaOH - Na* + OH".

D’aprés 1'équation :

= =y MNaOH) . 1 )
n(NaOH) = n(0OH") = T T 2,5.10 “mol.
= =2
D'ou : [0H"] =220 - e = 5.102mol/L.
Donc : pHe= pKe + log[0H ] = pHc=12,7.

Solution H : _
PH + pOH = 14 = pHu = 14 - pOH = 14 - log[OH-] = pHy = 2,60 a8

Plus le pH est petit, plus I'acide est fort : D : F ;E;A;B,H ctG ‘

i solutions S; et S, :
SRR
Smol. 171’ *?|¢, = 103 mol. 11

1B nem
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2) On melange S; et S; :

pHi=pKe + logCi = 14 + 1o
La solution S; :

pH2z= pKe + logC; = 14 + log103= pH;=11.

g5.1073= pH,=11,70.

€y =5.103mol.I1, C; =10 %mol.I"1

S1(NaOH) ) V4 = 10mL = 10-2L, ; S; (KOH){¥, = 50mL = 50.1073L.

AN : [K*] =

pHy = 11,7 pH, = 11

Calcul du pH de la solution obtenue :

Na*,0H" ,K*,C =?

Vi =V + V3 pH ="

Il s’agit dun mélange de deux solutions de bases fortes, les
quantités de matiére des espéces identiques s’ajoutent :

Notons ni(0H™) la quantité de matiére des ions hydroxydes (OH™)
apportés par la solution S, et ny(OH™) celle des ions (OH™) apportés
par la solution S;.

La quantité de matiére de ces ions dans le mélange est donc :

n(OH™) = ni(OH") + na(OH") = CVr=C,V +CaVy=> C = 210G

Vr
W 54073074 1073 50.10™2 o -3 o
AN: C= 3 = C=1,67.10°moll™".

pH= pKe + log C = 14 + log1,67.103= pH=11,22.,
Les concentrations des espéces dans le mélange:
Ecrivons les équations de dissociations :
NaOH - Na* +O0H™ (1) ; KOH - K* + OH™ (2).
Les espéces présentes dans le mélange sont : N*,K*,0H, et H30".
[OH"]= C = 1,67.10%moll™?;
D’apreés I'équation (1) : n(Na*) = n; (OH)

La solution obtenue : [

= [Na*] = nltg:f') - f;:fl.

AN : [Na*] = %&1_%_-2 = [Na*] = 8,33. 10" *mol/L. o Laul

D’aprés I'équation (2): n(K*) = nz (0H") = [K'] = %’1= e
107501072 _ ryre] w 8,33, 107410l /2 A

60.10-2

.l il &
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{Va=200mL=0,2L : Sx|V, = 300mL = 0,3L ; Sc{V¢=0,2+0,3 =0,5L.
Cll = lo_z*smﬂl. 1 Cg =7 C= 10"2"]‘“0!, I_:':
Notons : na(H30%) la quantité de matiére des ions oxonium dans .la. solution
Sa, ns(H30") celle de la solution Sp et nc(H30") celle de la solut}?ﬂ 2%‘
nc(H30%)= na(H30%) + np(H30*) = CVc=CaVa + CaVp=> Cp =~
AN : Cp = 5,33.10 *moll ™.

pH= -logCB= - log 5,33.10 * = pHE=3,27.

NB : Lorsqu’on mélange deux acides forts ou deux bases f(frtCS, ‘10 pH du
meélange est toujours compris entre les pH des solutions mélangeées.

(PHy=2,5 HClL pHp =7 IHCI, pH; = 2,8

Solution 4 : Volume totale : Vy=250mL.

Nacl, CaBr,,
sll Vy=25mL ; So{ V;=50mL ; Sa[ CaCl, -
Cy = 0,8mol/L C, = 0,5mol/L n; = 3.10 2mol
NaBr
Sl{rm, - 10,3g'

1)
— Calcul des quantités de matiére et des concentrations des espéeces :
* Ecrivons d’abord les équations de dissociation :
NaCl - Na*+ CI- (1);CaBr, — Ca’*+2Br- (2);
caCl, - Ca?*+2Cl- (3);NaBr — Na* + Br~ (4).
Les composés mélangés sont tous des sels, i]s ne réagissent pas les
uns sur les autres, donc les quantités les quantités des espéces
identiques s’ajoutent.
* Pour l'ion Na*:
n(Na') = n;(Na*) + ng(Na*).
D’aprés Iéquation (1) : ny(Na*) = n(NaCl) = C,V,=0,8.25. 102,
n;(Na*) =20.10 3mol.
D’aprés 1'équation (4) : ng(Na*) = n(NaBr) = 2¥a8n) _ 103
" o ) 4( ] ( I'} M(NaBr) 23480 °
ng(Na*) = 0,1mol.
D'ou : n’(ﬂ't:? = ﬁtiléllﬂ‘3 +0.1 =n(Na*) = 0,12mol.
[Na*] = =7 = -2 = [Na*] = 48.10 2moli 1.
* Pour l'ion CI™;
n(Cl™)=n,(Cl) + ng(Cl").
D’E.p!‘éﬁ I’équation (l} 4 nl(Ct‘) = H{N&C!.] = C1V1=0.8.2 =
=0,8.25.1073,
 ny(Cl) =20.10"3mol. ja A
~ Daprésléquation (3) : &2 = n(cacty)
% 3(Cl7)=2 n(CacCl;)=2.3.1073,




T
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D’ou : n(Cl™) =20.1072 + 6.103 it 08 1:
Eld= n(Cl") _ 81077 ’ = n(Cl") = 8.10"*mol.
[ Vr T = [CI ] - 32.10'2“'!0"_1.
« Pour lion Ca**:
n(Ca**) = nz(Ca**) + ny(Ca®").
D'aprés 'équation (2) : n(Ca?*) = n(CaBr,) = C2V,=0,5.50.1072.
1,(Ca?*) =25.10mol. (CaBra)= Gt
D’aprés l'équation (3) : n3(Ca?*) = n(CaCl,) = 3.10~?mol.
D’ou : n(Ca**) =25.1073% + 3.107% = n(Ca’*) = 5,510 ?mol.

tn(Ca**) | 551072
[ca?*] =2 = 2= [Ca?t] = 22.10 2moll .

*+ Pour l'ion Br™:
n(Br )= n; (Br™) + ng(Br7).
D’aprés l'équation (2) : ny(Br™) = 2n(CaBr;) = 2C,V2=2.0,5.50.1073.
n;(Br-) =5.10"3mol.
D’aprés I’équation (4) : ng(Br~) = n(NaBr) =0,1 mol
D'ou : n(Br~) =5.10"2 + 0,1 = n(Br™) = 0,15mol.

= Br~ 0,1
[Br~] = "(V; 2= Mi = [Br~] = 60.10 2moll™".

2) Vérifions que la solution est électriquement neutre :
Electroneutralité de la solution : [Na*] + Z[Ca“] = [Br] +[Cl"].
+ [Na*]+2[Ca?*] = 48.1072+ 2*22.107% = 92.10"*mol/L.
+ [Br]+[Cl"] =60.107%2 + 32,1072 = 92.10%mol /L.
La solution est donc électriquement neutre.

Solution S :
, HNO3,pHy = 2
° = -14
A 25°C, Ke = 107**. Solution So{‘:o — 10-2mol.I*"

1)
a. Vérifions si l'acide nitrique est un acide fort ou faible :
Pour un acide fort de concentration C, le pH vaut : pH= - logC.
Calculons le pH de la solution So :
pH= - log 10~%= pH=2=PHo donc l'acide nitrique est un acide fort.
b. L'équation bilan de la réaction avec l'eau :
HNO; + H,0 - H30* + NO3.
c. Les couples acides base mis en jeu :
HNO:!!NOE et H30+ /Hzo.

2)

:- Les espéces chimiques présentes : NO3 , H;0* et OH".
+ Calcul des concentrations :
- [H30*] =10-P" = [H;0*] = 107*mol/L.

- o)<t I o) - 207wl
~ La réaction est totale, donc n(HNO3) = n(H30") = n(NO3).

D'ou ; [NO3] = Co=10"2mol/L.
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~ La solution Sy est diluée 10 fois pour donner une solution S,.
Soit Vo le volume de So et Vi le volume de S; : V= 1'l:fs)"i{'r.- (2!.].
La conservation des quantités de matiére permet d’'écrire :
Cul"o = CIVI{Q}
a. L’effet de la dilution sur le pH : .
Au cours de la dilution, le volume de la solution augrnf:ni_:e sans
modification des quantités de matiére, cela provoque la diminution
des concentrations. : ;
Le pH étant une fonction décroissance de la concentration en ion
H;0%, il augmente lors de la dilution.

b. Calcul de la concentration C; et du pH de la solution S; :

{ Vi=10Vo o _% aN.C=22 = 1= 10"3mol.L 1.
C-_[V]_ L CuVﬂ. 10 10 g
Puisque l’acide est fort son pH est: pH= - logCi1=-log 107 = pH= 3.

Solution 6 :
my =0, 59‘

S““Ca‘("j'l'”z{v,l = 500mL = 0,5L
i) Equation de la dissociation de Ca(OH); : Ca(OH),; - Ca** + 20H".
2)

* Concentration de la solution A :

Ca=[Ca(0OH),] = ﬁ—: - ;’;35; AN : Ma = 74g/mol ; d’ou : Ca= 13,51.1073.

* En déduisons [OH7] :
D’apreés I'équation: n(OH~) = 2n(Ca(OH)y).
En divisant chaque membre par le volume de la solution on obtient :
[OH™] = 2[Ca(0OH),] = 2.13,51.107% = [OH" | = 27,14.10 3 mol L-1.
* Calcul du pH :
PH= 14 + log[OH"]= pH=1243.
3) On mélange :

SA(Ca[OH]fE[VA = 500mL = 0,5L | Ss(NaOH) Vp = 500mL
pH, = 12,43 Hg =? ’
SC{(A +B), pH, = 12,2

Vc = VA + VE '

En déduisons pHg :
Les s.:oluttons A et B sont mélangées pour obtenijr la solution C. Ces
solutions sont des bases fortes. On peut donc écrire :

Donc : € = 1=[0H71,VA ) ™= [0H™],Va + CgVs.
V -

B
AN:C= 10“3_-3“, Vr=1L, [0H ], = 27,14. 103mol. L1, V,= V5 =0.5L:
Cs= 45,58.103mol.L™! et pHp= 14 + logCz = pHp=11,66. ’
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g Un
~ Jibérer
~ {n acide est une espece chimi
7 Jusieurs protons H+.
- gelont Bronsted :
" Un acide est une espece chimij
plusieurs protons H*,
_ Une base est une espéce chimj
protons H*.

que capable de céder en solution un ou

que pouvant capter un oy plusieurs

Activité 2 : Couples Acide-base - Constante d’Acidité

9.1- Couple acide-base : %

A toute réaction de perte d'un proton par un acide HA, correspond une
réaction inverse de gain d'un proton par l'espéce A- en laquelle HA s’est
transformé.

AH=2A" + H*

En solution aqueuse, on a : AH + HoO =4~ + H,0*

Le couple AH/A- est appelé couple acide/base.

AH et A- sont appelés acide et base conjugués.

Exemple 1 :HCOOH = HCOO- + H30". Couple : HCOOH/HC00~
Exemple 2 : NH] + HoO = NH3 + H30". Couple : NH; /NH,,

2-2- Constante d’acidité :
AH+H,0 = A~ + H3;0" . ,
La constante d’équilibre relative aux concentrations molaires est:
= +
Do : Ka = 4H:97) ) encore : Ka = -—-—"—[Ba[S:lIIE:f ]
(4H] _ <A ’
Ka, caractéristique un couple acide-base, est sans dimension et ne dépend

que de la température.

, H°1'liu'q1ue: : Ka est proportionnel a
done: piys e Kq est grand, plus l'acide est fort

. le : Soient deux couples : AiH/A1 de con

H/Az de constante Kaz; ‘
882> Ka, alors AH est un acide
€ que Ay,

Q'une solution aqueuse 1:
le pKa comme : pKa= -108 Ka.
+ t]= -.logKﬂ. "la.'_,;
O, (H07]-AA = -loglH30") =

la concentration molaire en ion H;0¢,

stante Kai ;

plus fort que A H et Ay est une base

427



x Base]
D'ou: pH = pKa + log E[%H—;.Ou encore : pH = pKa + log _“[[Mm':]'

2-4- Degré de dissociation d'un acide :
AH + HoO = A~ + H,0*

X _n g .|
. . " # T, b —
Le coefficient de dissociation q = X = 1= = +_g =

Y

no ng Co
iR = [A7] _ [Base]
- 5 3 AH [aclde]
N.B : Pour une base : a = % i

Activité 3 : Zones de Prédominance des Formes Acide et Base d’un

Couple Acide/Base : .

Considérons une solution aqueuse contenant _ ‘lcs formes acides et

basiques du couple A/B. Les deux espéces sont h_ees entre elles par une

réaction chimique d’équation : A + H,O 2 B + H;0". -

La relation pH = pKa + log i[,j_;, permet de définir trois domaines :

- Si pH = pKa =#10g%=0=>10g%=10g1 = [B] = [A] : Les
concentrations de l'acide et de la base conjuguée sont égales.

- SipH>pKa = log —%]:» 0 = log -E—Ji:- logl = [B]>[A] La concentration

de la base est supérieure a celle de l'acide conjuguée : La forme basigue
est predominante.

- SipH <pKa = log %*: 0 = log %L: logl = [B]<[A] La concentration
de la base est inferieure a celle de I’acide conjuguée : La forme acide
prédomine.

0 ZPA prpK. ZPB 14 H
Lacide]> [base] [AJ{B] Lbase] > [acide]

Z.P.A = Zone de Prédominance de I’Acide :
Z.P.B = Zone de Prédominance de la Base.

Activité 4 : Zones de Virage d’
4-1- Indicateur coloré :
4-1-1- Définition : Un indicateur coloré est constitué
base dont les formes conjuguées ont des
4-1-2- Zone de virage-Teinte sensible :
- On représente conventionnellement un indicateur coloré par Hind. En Lo
tion aqueuse on a : Hl,y + H,0 = I.q + H30*, ; e -
S Hﬁ'ld. / Ind-
/S

té d'un ind_icat_eur coloré est :

PH = pK; + log[—,;fi—]

- R -

un indicateur coloré :

par un couple acide-
couleurs différentes.




:-“-.‘ m
H2pKi+ 1; alﬂra l’indicateur coloré pran
‘basique de l‘mdmateur coloré,
- SipHs pKi-1;alors l'indicateur coloré prend la coﬂqur,
acide de lﬁndlcateur coloreé. ,
- Si pKi -1 < pH > pKi + 1 ; alors la solution prend une
intermédiaire, superposition cles couleurs des formes acide et bas
Cette couleur intermédiaire correspond a la zone de virage
I'indicateur coloré.

Définition : On appelle zone de virage d’un indicateur coloré les limites
du pH pendant lesquelles l'indicateur coloré change de teinte.
Pl E;K-. pK‘.-!-l pfl

couleur de la base zone de Wage couleur de l'acide

Principaux indicateurs colorés :

Indicateur Couleur de la|Zone de virage | Couleur de Ia
forme acide (pH) forme basique

Hélianthine rouge 3,1-44 jaune

Bleu de bromothymol | jaune 6,1-7,6 bleu

(BBT)

Phénolphtaléine incolore 8,1-10,0 Rose violacé

LY

Activité 5 : Classification des Couples Acide/Bases.
5-1- Comparaison de la force de deux acides :
De deux acides, le plus fort est celui dont le couple a le Ka le plus
grand. _
pKa = -logKa : donc plus l'acide est fort, plus le pKa est petit.

5-2- Comparaison de la force de deux bases : R
Plus un acide est fort, plus sa base conjuguée est f
in versement.
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EXERCICES DE REMEDIATION ET DE RENFORCEMENT

Eureh'::el:

Soit une solution aqueuse contenant entre autre, les espéces du couple :

ion ammonium / ammoniac (NHs* / NH3) de pKa = 9,2. Cette solution g

un pH = 10,5. :

La somme des concentrations en ions ammonium et en moléculeg

ammonis€ est C=3.10-2 mol.l'!. oo

1) Quelle est l'espéce du couple NH4* / NH3 majoritaire dans cette
solution ?

2)- Détermine le rapport [[::f; en fonction de Ka et de HsO* : fais
4 »

I'application numérique. . .
3) Exprime [NH4'] et [NHs] en fonction de Ka, H3O* et C ; fais I'application
numeérique.

Exercice 2

La diéthylamine (C,Hs)2:NH est une base faible.

1) Ecris I'équation bilan de la réaction de dissociation de la base dans
'eau, indique son acide conjugué puis écris le couple correspondant,

2) Une solution de diéthylamine a un pH égal a 10,8. Le pKa du couple

_acide / base de la diéthylamine est 11,1,

a. Calcule les concentrations molaires des différentes espéces
chimiques en présence dans la solution. En déduis la concentration
molaire initiale en diéthylamine. '
Vérifie que la diéthylamine est effectivement une base faible.

b. Calcule le coefficient d’ionisation de la diéthylamine pour la solution
étudiée. |

3) Dis si la diéthylamine est une base plus faible ou plus forte que

l'ammoniac dont le couple NHs* / NHs a un pKa = 9,25,

- Exercice 3 :

Oll’ét!.ldie le comportement de deux acides, 'acide éthanoique CH;COOH
et l'acide méthanoique HCOOH. Toutes les expériences ont lieu & 25°C. On

donne : PKai1 = 4,8 pour le couple CH;COOH CH3COO- ; = -
couple HCOOH,/HCOO-, 3COOH/CH3COO" ; pKas = 3,8 pour le

1) On mélange une solution aqueuse d’ac
. solution aqueuse d’acide éthanoique.

~ . Précise en justifiant, lequel des deux acides est plus fort,

- b. Montre queé g%?e}f que soient les mélanges considérés, on a :

> la valeur de cette constante est en accord
question précédente. -

- 5 —-. ol 4 - "y ;.‘1 ‘ =
i 160 i
v . -. ' L -:I B A .

ide méthanoique et une




est 2,35. de l'eau pure. a
a. En écrivant les équations de conservafion de la - B o
HC@OI;. hd'unc part et CH;COOH, dautre part, calcu
concentration molatre volumique de
I'eau, présentes dans la BOlut_to% icune des cspeccay

b. En utilisant les résultats précédents, montre que la aoluﬁon-ﬁf“ :
électriquement neutre. +3

Exercice 4 :

La glycine est l'acide a aming le plus simple. Dans un litre d’eau, on
dissous 1,5g de glycine. Par ‘addition de solutions concentrées d’acide
chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium, on peut faire varier le pH de la
solution sans modifier notablement son volume. La glycine a pour

pKa1= 2,4 et pKa2= 9,8.

1) Donne la formule et le nom systématique de la glycine.

2) Sur un axe gradué en pH, situe les domaines de prédominances des

diverses espéces.
3) On fixe successivement le pH de la solution a 1, 8 et 11. Placer ces

trois valeurs sur l’axe tracé a la question 2) et determme, dans chaque

cas, la concentration de l'espéce prédominante.
4) On se place a pH=6, 1. Montre alors que le cation et l'anion ont méme
concentration. Cet état particulier de la solution définit un point

intéressant en analyse biologique :
. 1 >
Le point isoélectrique. pH = 3 (pka, + Pka,)en ce point.

CORRIGES
Solution 1 :
CoupleNH] /NHj ; pKa = 9, 2 : pH=10,5 ; [NH}] + [NH?.]'C"3 1

1) L’espéce majoritaire : G
Puisque pH > pKa alors la forme basique du couple prédomine.

donc NH3 l'espéce majontalre . 0
2 Détcrmmons le rapport I—J] en fonction de Ka et [ T
Ec ion de la réaction. aveel Mg

0-2mol.L™.

,.h -

4
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3 TR - :._-h- , ‘ " = X
. et I'équation (1), on obtient : [NH}] m
De méme on & : [NHy] = —i.

Kal
AN:C=3.10"2mol.L'; Ka = 10"%%; [H;0*] = 10~105,
Donc : [NH}] = 1,43.10 % mol.L™1; [NH;] = 28.5710 *mol. L™,

Solution 2 :
(C:zHs)2NH est une base faible.
1) Equation bilan de la réaction avec l'eau :
(CzHs);NH + H,0 2 (C,Hg),NH: + OH".
* Son acide conjugué est (C2Hs),NH3.
* Le couple correspondant est : (C2Hs);NH3 /(C2Hg),NH.
2) pKa=11,1 ; pH=10,8.
a. Calcul des concentrations molaire des especes chimique présentes :
* Faisons l'inventaire des espéces :
H30%, OH™, (C;H5);NH3,(C,Hs),NH.
* [H30%,]=107PH= 10-1985[H,0+*, ]=1,58.10-11.
=14
* OH )= s =0 = [0H ] = 6,33.10~*mol, L1,
* Electroneutralité de la solution :
[H307,] + [(C;H5),NH]= [OH"].
| [(C2Hs),NH}] = [OH"] - [H30*,], H30%est ultra minoritaire, donc
) nous allons le négliger.
| D'ou : [(-‘3'255)21[‘215 ]J=HEI?H‘}=[(Csz)zNH;]= 6,33.10"*mol.L!.
B via + log [Catty o] (C2Hs), NHI=[(C, Hg), NHS | 10°H~PKa,

.

2=11,1 ; pH=10,8 ; [(C,H5);NH3}]= 6,33.10*mol. 0 i A

2NH)= 3,17.10 *mol. 11, 7
concentration initiale de la solution : g
‘. ﬁn]ﬂ ﬁm + R 2 'I'.. T :

M

i




Ce pH=11 étant différent du pH v :
une base faible. P mesure (10,8), la diéthylamine est

¢. Calcul du coefficient d’ionisation -

n((CaHs)aNHZ) _ [(CaH5)aNHE &394
- = ' oy 6331074
a = ¢, o AN & o = 0951053~ @ =0,67.

3) Comparons les forces des deux bases : (C2Hg);NH et NH; ;
On sait qu'un acide est d’autant plus f ke 3!
son pKa faible. pius lort que son Ka est élevé, donc
Contrairement aux bases, les bases les plus fort
élevés. plus lortes ont les pKa les plus
Pour le couple (CzHs); NH} /(C,Hs),NH : pKa; i
Pour le couple NH /NHj3 : pKa; =9,25.
pKa,> pKaz donc la base (C;Hs),NH est plus forte que la base NHa.

Solution 3 :
CH3COOH/CH3C00™ : pKa,=4,8 ; HCOOH/HCO00-: pKa,=3,8.

1)

a. L’acide le plus fort:
L'acide le_ plus fort est celui dont le pKa du couple est plus faible :
C’est I'acide méthanoique HCOOH.
b. Montrons que, quels que soient les mélanges on a :
[HCO0™] _ , [CH3C007] |
[HCOOH| [CH3CO00H] A
Les équations bilan des réactions avec l'eau :
HCOOH + H;0 2 HCOO™ + H307%;
CH3COOH + H,0 2 CH3C00™ + H30*.
Exprimons les constantes d’acidité de chaque couple :
Ka _[H30*][HCOO™] . K [H30*][CH3C007]
[HcooH] ' [CH3COOH)
Faisons le rapport des constantes d‘acidite :

Ko, [H30*][HCOO]  [CH3COOH] _ [HCOOT] [CH3COOH]
K, [HCOOH] [H30%][CH3C00-] [HCOOH] [CH3C00-]

 [HC00™] _ Ky [CH3C007)

Donc : =22 ;
auc.::{om Ka1 lfmsww-'l . hée : [HC00T] _ 4 [cHzc007]
Posons k-E‘-'l, on obtient la relation cherchee : (HCoon] — X cHycoom)"

al
* Calculdek:
Ko _ 107PK2 _  GpKat-pKaz AN : pKai=4,8 ; pKaz=3,8 : k=10.

= Kal
$ Mon{:on;:;; la valeur de k est en accord avec la réponse a la

question 1-a).
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D’aprés la question précédente, I'acide méthanoique se dissocie
plus que l'acide éthanoique. Il en résulte l'inégalité suivante -
[HC00~] _ [CH3C007] :
[HCOOH] ~ [CH3CO0H)'

Cette inégalité correspond a une valeur de k supérieure & 1, ce
qui est en accord avec la valeur de k obtenue (k=10).

2) [HCOOH]y=Cy=0,1mol.L™1,[CH;CO0H]o = Cy = 0,3mol. L7},
pH=2,35.
a. Calcul des concentrations molaires des espéces: :
* Inventaire des espéces : H30%, OH~, HCOOH, HC00~, CH3COOH,
CH3C00" .
* [H30%]=10"PH=10"235=[H;0*]=44,67.10 *mol/L ;
LS [H:;"]_:;:ﬁ(;.;;—*:’[OHH] " & 24'10-12"10‘/1';
* D’aprés la conservation de la matiére :

[HCOOH] + [HCOO0™] = Cy=[HCOOH|(1 +

[HCOO0™)\ _
[HCGOH]) =Co (1)

. : _[H30*)[HCOO™] . Ka; _[HC0OO") .
Drautre part : Ka, [HCOOH] [H30"] [HCOOH) (2) ;

En remplacant I'expression (2) dans l'expression (1), on obtient :
c
[HCOOH] = —¢%—.
+i1507]
AN: Co=0,1molL!,Ka, = 107Pk%2 = 1038,
[H30%]=44,67.10"* mol/L;
[HCOOH] = 9,66.10 ?molL ™!,

* L’équation (1) permet d’écrire : [HCOO™] = Cy — [HCOOH] ;
AN : [HCOO7] = 3,4.10 3 molL 1.
* Par un raisonnement analogue sur le couple CH;COOH/CH;C00~,
on obtient :

[CH3COO0H] = —%— et [CH3C007] = Co — [CH,COOH] :

1+[H—301,F]

AN:Cy=0,3molL-!,Ka; = 107PKa1 = 1048
[H30%]=44,67.10 *molL! ;
[CH3COOH] = 29,89.10 *molL1,[CH;€007] = 1,1.10-3molL-1.

b. Mo.t_:ltmns que la solution est électriquement neutre :
Ecrivons I'équation d’électroneutralité de la solution :
[H30%] = [HCOO™] + [CH3€007] + [OH] :

.
s i
a it

_1_'-
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[H30%] = 44,67.10 *molL™! ~ 45,10 *molL-1

AN : %
[[H’COO 1+ [CH3€007] + [0H"] = 45.10 *molL-!

Solution 4 :
m[Gly]=1:53 ; Vi 1L, pKal=234 ' PKG2=9,B;
1) Formule et nom de la glycine :
NH;-CH2-COOQOH : acide aminoéthanoique.
2) Les domaines de prédominance :

g 29 g 9,8 i
Acide pK,, fb;mc PK.. B:]_gc PH
( Forme cation ) Zwittérion { Forme anion )

3) On donne pHi=1, pH>=8, pHs=11:

Dans la suite, le cation sera noté Cat, le zwittérion Z et ’anion An.
* Plagons ces trois pH sur ’axe : (voir axe).
* Calcul de la concentration de 'espéce prédominante pour chaque
valeur de pH :
= Pour pH;=1(milieu acide), 'espéce prédominante est la forme
cation
NH} — CH; — COOH noté : (Cat).
Calcul de la concentration initiale de la solution :

_n_m_15 — -2 -1
CI T 75:(.'1 2.107*mol.L™".

Le cation appartient au couple Cat/Z :
D’aprés la conservation de la matiére :

(2] N .
[Cat] +[Z] =C; = [Cat] (1 + [C_at_]) [—] C, [].[} ],
z z E
D’autre part : pH, = pKa, + Iogm = 10PH1-PKay (D) .

A partir de (1) et (2), on obtient : [Cat] = Wﬁ‘i_ﬁ“—i

AN: €, = 2.10%mol.L™%, pHi=1, pKa;=2,4 :
[Cat] = 1,92.10 2molL™%;

- Pour pHs=11(milieu basique), l’espece prédominante est 'anion
NH3 — CH; — CO0™ noté (An) ;
L’anion appartient au couple Z/An :
Conservation de la matiére :

[4n] + [2] = C,=[4n] (1+) = Ci3)

! Eﬂ s = .

D’autre part : pH3 = pKa; + lng% = 11::"'“'3 PH3(4) ;

2 A partir de (3) et (4), on obtient : [An] = WL,—_J;
e S fas AN : .Cl- = 2,10_‘21;;9], L"-, pH3'1 1, p.'_fazr-Q-,B :

------
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-. 2] = qgprai-pz=10% ()

Par ailleurs, { ) i |
s RS At Y —_ H.—pKa =1u_ ] ] L

| @ 10PHz—PpKaz (7)

1 AN : [Z] =1,97.10 ?molL™1.

'4) On donne pH=6,1, '

Montrons que Pour ce pH, le cation et L'anion ont la e

concentration :

Faisons le rapport des équations (6) et (7) :

On obtient [[c t]] 103Fﬂz-(rﬂ¢:+rﬂ'az)

L’application numérique donne [r:_ =1, d’ou [An] = [Cat].
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REACTIONS ACIDO-BASIQUES

SYNTHESE GENERALE :

Activité 1 : Réaction entre un Acide Fort et une Base Forte :

Exemple : Réaction entre une solution d’acide chlorh ue (H
solution de soude (NaOH). ydrique (HCI) et une

1-1- Dispositif expérimental :

1-2- Mode opératoire . ‘__burulh contenant la

- Verser progressivement la solution [ . *mme::m l::m;

" contenue dans la burette dans la 4
- Le bécher contient la

solution du bécher ; o solution d'scide (ou base)

- Lire le pH sur le pH-métre aprés 5| econcelGiSKERTEES
chaque volume versé et dresser un = -
tableau des mesures.

- Avant chaque mesure de pH, agiter
le contenu du bécher pour
homogénéiser la solution ;

1-3- Equation-bilan de la réaction :
L’équation bilan de la réaction entre I'acide chlorhydrique et d’hydroxyde
de sodium s’écrit :

(HsO* + Cl) + (Na*+ OH) = Na*+Cl- + 2H20

Les ions Cl- et Na* ne participent pas a la réaction : ce sont des ions
spectateurs. La réaction peut s’écrire donc : .

HiO* + OH-= H;0 + H,0 ; Couples : H3O* / HoO et H20 / OH-,

1-4- Allure de la courbe de dosage pH = f[Vy) :

Ph La courbe présente trois parties
 EAapaaans [LLILL] caractéristiques dont une variation
RS S ESEESNENE g brutale du pH, cette partie de la courbe
M L e T A est appelée saut de pH, et un point
2 d’inflexion E appelé point d'équivalence
| e e S R M (situé sensiblement au milieu du saut de
I e - pH). Les coordonnées du |

eEn d’équivalence sont détemnnées

méthode des tangentes : _
- On trace deux droites paral
ourbe de pa:t ct d’autres du saut '




= (7 caractér

milieu neutre a l'équivalence.

A

1-5- Propriété fondamentale de

Il y a équivalence lorsque les réactifs ont été

stoechiométriques.
H3O+ + OH-= 2H0
A ’équivalence : nuso* = Nox'.

Acide (HC)) {f,“ . soude (NaOH)
a
Or % Cg = Eﬂ{?gi = I’lH30+ — CaVa

Et: Cb=%b“: = non = CuVee.

actéristique d'un milieu?
' du dosage entre un

Le pH du point d’équivalence peut étre déterminé en ut
virage d’un indicateur coloré. Ce pH doit-
de lindicateur qu’on doit choisir.

I’équivalence :

tre).

étre dans la zone de virs

»
i

mis dans les proportions

e
Vg

A I'équivalence : nuzo* = now= CaVa = CoVoE.

Activité 2 : Réaction entre un Acide Fort et une Base Faible :
Exemple : Réaction entre les solutions d’acide chlorhydrique (HCI) et

d’ammoniac (NH3).
2-1 Equation-bilan :

(Hs;0* + Cl) + NHs= H0 + (NH4* + CL)
Cl- est un ion spectateur, l'équation bilan se réduit alors a :

Hao* + NHs= H;O0+ NH«
Couples : H;O* / H20 et NHa4*/NHs.

2-2 Allure de la courbe de dosage

= RO EETEENEERE I EE ]
SR TR N £ , 2
m i = D
s e L
i ;" 1

déquivalence E sont dét

pH = flV,) : . ok
La courbe présente quatre parties
caractéristiques, dont deux poin
d’inflexions : le point d’équivalenc
et le point de demi-équivalence E
Les coordonnées

ol

la méthode des tangente

-

all



. = pka du couple NH,*/NH.

S ' ,-_--"ig-t Réaction entre un acide faible et une base for \t -

"% TExemple : Réaction entre les solutions d'acide éthanoi
(CHsCOOH) et d’hydroxyde de sodium (NaOH). ¥
fCHACOO‘ + H30%) + (Na*+ OH) = (CH3;COO + Na*) + 2H;:0
Les ions Na* sont des ions spectateurs. L'équation bilan peut
s’'écrire alors :

(CHsCOO' + H30*) + OH= CH3;COO- + 2H,0

Ou encore : CH3COO-H + OH-=® CH3COO-+ Ho0

Couples : CH;COO-H/ CH3COO- et H,0/OH-.

3.2 Allure de la courbe de dosage pH = f{|V:) :

La courbe présente quatre parties f

caractéristiques, dont deux . points ¥
d’inflexions : le point d’équivalence E et le i
point de demi-équivalence E; /3. |
Les coordonnées du point d’équivalence E |
sont déterminées par la méthode des .

tangentes :

; = !ss "'bE —= Vp e i

A Voe

“pHg > 7 caractéristiqued'unmilieubasique.

- Aléquivalence : CaVae = CoVhb. ' cp o T
Les coordonnées du point de demi-équivalence Eyj2sont telles que :




U_ne‘ solution tampon est un mélange équimolaire d’un acide (faible en,

general) et de sa base conjuguée. Son pH est égal au pka dy cﬂuplm '

acide/base correspondant. k- £

Un mélange acido-basique a la demi-équivalence a les propriétés duyne

solution tampon.

Propriétés :

= Le pH d’une solution tampon est peu sensible a un ajout modéré dune
solution acide, basique, ou lors d’une dilution :

= Le pH d'une solution tampon est égal au pKa du couple associé ;

= Un mélange acido-basique a la demi-équivalence a les propriétés dune
solution tampon ;

- Le pouvoir tampon d’une solution est maximum lorsque le mélange
contient les deux formes acide et basique d'un méme couple en
quantités égales.

4-2- Préparation et exemples :

Préparation : On obtient une solution tampon :

= En faisant un mélange équimolaire d'un acide faible et de sa base
conjuguée.

= En dosant un acide faible par une base forte jusqu’a la demi-

équivalence.
- En dosant une base faible par un acide fort jusqu’a la demi-

équivalence.
Exemples : .
= De nombreux milieux naturels sont tamponnés : ie sang, la salive, les

sucs gastriques, le lait...
= De nombreux produits pharmaceutiques ou cosmétiques sont

tamponneés : Leur action est rendue soit optimale, soit sans effets

secondaires néfaste.
- De nombreuses eaux minérales sont tamponnées a un pH voisin de 7

par le couple bicarbonate.

4-3- Importances : De nombreuses réactions nécessitent des milieux

tamponneés :(réaction biologique, d’analyse et de synthése en laboratoire

ou dans l'industrie). .

Le tampon bicarbonate fait intervenir le Couple H,C05/HCO3dont le

pKa vaut 6,1 a 37°C et 6,4 a 25°C. Il intervient dans la régulation du

pH sanguin (voisin de 7,4). 2

- Le tampon phosphate fait intervenir le couple H; P03 /HPOj
pKa vaut 7,2 est le principal tampon intracellulaire.

-dont le
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S I(jalcule la quantité d’ions OH- qui reste aprés réaction.
b. Retrouve la valeur du pH de la solution obtenue.

On mesure le pH d'une solution d’éthylamine a 10-2 mol.I'! : on trouve

PH = 11,3. On ajoute alors 450 ml d’eau distillée a la solution précéden

on homogénéise et on mesure a nouveau le pH : on trouve pH = 10,8.

1) Ecris ’équation d’ionisation de I’éthylamine.

2) Calcule, dans les deux cas, les concentrations des espéces présentes.

3) Quelle est, dans les deux cas, la quantité d’amine ionisée ? _
En déduis leffet de la dilution sur l’équilibre dionisation de
I'éthylamine.

Exercice 4 :

On dispose d'une solution A d’acide éthanoique décimolaire et d’une

solution B d’acide chlorhydrique de concentration 10-3mol/L.

1) Le pH de A est 2,9. En déduis les concentrations des différentes
espéces chimiques. On mélange 50cm? de A et 50cm?3 de B. Le pH du
meélange vaut 3,0.

Calcule les concentrations des différentes espéces chimiques
présentes dans le mélange. ~

2) A un volume V de la solution A, on ajoute le méme volume V d’eau. Le

pH du mélange obtenu vaut 3,05. Calcule la concentration des espéces
présentes dans la solution.

Exercice 5 :
On dose un volume Va = 10cm? d'une solution d’acide méthanoique, de
concentration Ca en y versant progressivement une solution d’hydroxyde
de sodium de concentration Cy = 0,10mol/L.
1) Ecris I'équation bilan de la réaction entre les deux solutions,

;31} :onne : pka(HCOzH/HCO)=3,7 ; pka(Hs0* /H,0)=0 ; pka(H;0/OH-
2) Le point équivalent a pu étre déterminé expéri i

L i et Xperimentalement soit

a. Détermine la conogntration molaire Ca de la solution d’acide

S

iy i
ik
L

ones de virages des indicateur
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CORRIGES

‘T=25°C, On dispose de 2 solutions, I'une d’acide benzoique CeHsCt
l'autre d’acide chlorhydrique.
Expérience 1 : (S;, pHi1=2,1) , (S2, pH2=3,0) ; -
Expérience 2 : Dosage dun volume Va de Si puis S; par :
s Cb=2 107 2molL™! _ (Cp=2.10"2molL™? '
'\ vy=80cm® ™| v,=510cm?
0
a.Calcul des concentrations initiales :

A l'équivalence C.V,=CyVy= Ca———c:"" ;
: -2
S Pour 5 : Ca;—z'Igo 8 C.1=8.10"3molL-! :

-2 p
* Pour S> : C.,2=M=’ Ca2=51.103molL™?;
* Identifions les solutions S; et S, :

= Pour S; : pH=-log8.1073=2,1. On retrouve le pH mesuré (pH1=2,1). '
S) est donc un acide fort,

= Pour S, : pH=-10g51.1073=1,3. Ce pH est différent de celui mesuré
(PH2=3,0). S; est donc un acide faible.

S; est la solution d’acide chlorhydrique et S, est d’acide benzoique.

'1 .b'u-

La base conjuguée de C¢HsCOOH est CeHsCOO™ ;
Calculons le pKa du couple CsHsCOOH /CeH5CO0™ :
e — _lnoH30%][CsHsC00]
. p T logKa = —log [CeHsCOOH] '’
= [H30%] = 10-PH2=103moIL 1 ;

o kel a0t o 11
' oneutralité : [C¢HsCO0™] + [OH ] = |

ont ultra-minoritaires, donc :

*




2)

solution 2 :

y

1)

2)

5)

G =0 10mollL

On donne V(Sz)=10cm3 ;
Calculons le volume de soude nécessai
- : i = [ me

Il s’agit c!e préparer une solution tmpcl::ur :

J’acide faible et d’'une autre de base forte. 11 f;

jusqu’a la demi-équivalence. ' gt ¢

Le volume de base a utiliser est tel que Vj, = 22 (1), Von ol
2 1), Vg étant

o

a I’équivalence.
par ailleurs a I’équivalence CpVue=CaVa (2).
CaVa

Des équations (1) et (2) on en déduit que : Vp = ==
. Cp=51.1073molL™*, Vo=10cm3, Cp = 2.10~2molL-",
Dot : Vy=12,75cm?.

NaOH S { C;HsNH;3Cl ]
-1, 92|, = 0.50molL ™}, pKa=10,7"

de la solution Si :

base forte donc : pH= pKe - logC ;

, pKe=14 d’'ou: pH = 13:

Calcul du pH
NaOH est une
AN: C; =0, 10molL™1!
On donne: S2 (pH2=6);
[dentifions l'espece prédominante : :

pHz = 6 puisque pH <pKa alors la forme acide du couple

Ka=107
prédomine. Il s’agit de l'ion éthylamonium : C:HsNH3.
Vv, = 75cm® V, = 100cm? r
2 on obtient

On mélange : Sl{cl — 0, 1molL™Y €, = 0,05molL™

pH=12,2 ;
a. Calculdelaq
* Equation de la réactio
Cette réaction est total
réactif en défaut s’épuise.
* Calculons les quantités ini
Pour la soude : n(0H™)= CiV1=7,5. 10
Pour l'ion éthylammonium : 7 =CyV2= 5.1
réactif en défaut).
* Les ions OH- restant : n.(O0H)= CiV1 - C2Va.
5 AN : n.(OH™) = 2,5.10">mol.
- Retrouvons la valeur du pH:
PH= pKe - log[0H "], avec pKe=14 et
(OH-] = 2©H) _ 25107 _ 4 43 10-2mplL~!; pH=12,15~ 12,2 .

Vr 0,175

uantité restante d’ion OH :
n: CoHsNH3 + OH™ - C,HsNH;z + H20.

e, elle se fait mole a mole jusqu’a ce que le

tiales de chaque réactif :
3molL™!.
0-3molL™!. (C'est le

175
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d 6o, (Cy = iaual;'mdu-l : : {Vm HW
' L%quation d'ionisation de l'éthylamine : pi
i " Laréactwn est limitée, elle aboutit a un équilibre chimique : e 8
 CHsNH; + H,0 & CHsNH} + OH™; .
2) Calcul des concentrations :
* Calcul des concentrations des espéces de la solution S :
- Inventaire des espéces : C;HoNHa, C,HsNHS, H30, OH™ ;
= [H30%] =10PH: = 1071133 [H,;0%] = 5.10 2molL ™! ;
= Ke _ 107 i -3 =1
= [0H) = ro= o ={0H] = 2.10  molL
- D’aprés l'électroneutralité :[C;HsNH3] + [H30%] = [OH];
Les ions oxonium sont ultra-minoritaires, donc :
[C;HsNH3] ~ [OH]=2.103molL™! ;
~ D’apres la conservation de la matiére :
[C;HsNH;] + [C;HsNHS] = C4 ;
D'ou [C,HsNH;] = €y — [C,HsNHE]=10"2 — 2.1073 = 8.10 3 molL ™! ;
* Calcul des concentrations des espéces de la solution S’ :
- Inventaire des espéces : C;H;NH,, C;HsNH3, H;0%, OH™ ;
- [H30*] =107PHz = 107108=[H,0%] = 1,58.10 ' molL ! ;
- [0oH]= w;‘;ﬂ—lli;in = [0H"] = 6,33.10 *molL1 ;
- Drapres I'électroneutralité : [C;HsNH3] + [H30%] = [OH] ;
Les ions oxonium sont ultra-minoritaires, donc :
[C;HsNH3] ~ [0H™]=6,33.10 *molL™! ;

_ [H307%][C;HsNH;] _ Ko [CoHsNHE
- Ko =i = [, H N, = Selatnn]

Calculons la constante d'acidité du couple C;HsNH? /C, HeNHo & partic
des concentrations dans la solition S . 5 3[ 2415 2 a partur

5107128103
r _ 1V . s -11
; —-—-———z__m_, =210,

i A 1 2107'1.6331074
: FL‘;H-;-NH;] =" tss10-1 = [CzH5NH;] = 8.10~*molL ! ;

Nous n’avons pas utilisé la conservation d iére pour
T e st el t , tion de la matiére pour
i ;"""“m“ﬁfg? 51'8 Véthylamine, parce que la noup
HonSinitizle (€)) devait Stre caloolbe & fois s RmOMNE
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o Lol 4

Ja dilution sur I'équilibre :
on favorise la dissociation de I'amine.

d

anlution 4 ¢

Sol cHyco0H HCl

A{c‘l =0, ;ﬂ;ﬂ.ﬂ.‘l ' B{CB = 10-3"10“-'1 )

1) nglcul ::les concentrations des différentes espéces :

+ Dansla solution A :

Equation de dissociation :

CchOOH + Hzo pmd CHgCOO" + H30+ 3

2H,0 2 H30* + OH;

[nventaire des espéces : CH;COOH, CH3C00™, H;0%, OH™;

- [H30']= 107PH = 13_2'9=>[H30+] —=1,26.103molL™?;

_ [oH) = [H:;,(]—L;:_i —=[0H"] =7,03.10"2molL™*

- D’aprés I’électroneutralité : [CH3C007] + [0H"] = [H307];
Les ions hydroxydes sont ultra-minoritaires, donc :
(C;H5€007] = [H307]=1,26. 10-3molL™1;

- D’aprés la conservation de la matiére :
[CH5COOH] + [CH3€007] = Ca ,
= [CH3COOH] = C4 — [CH3C007] =0,1-1,26.10-3= 9,87.10-2mol.I'%. o
* Dans la solution B :
- Equation de dissociation : v
HCl+ H,0 2 H;0" + Cl;2H;02 H30" + OH™ ; 3 '
_ L'acide chlorhydrique est un acide fort . '
Donc [HsO*]=[HCl]=Cp=10" mol.I'L.
-14
- [0 = o) <107t moll
~ Dapres I'électroneutralité : [0H"] +[Cl7] = [H30%]; y

. Le{ ions hydroxydes sont ultra-minoritaires, donc :

G [€I] ~ [H30%]=10"*molL! ;

nge : Va=50 cm? et Vp=50cm?, pH=3,0 ;

oncentrations des différ




= K -14
* [oH") = mﬁ;f—%_;— = [0H"] =10 molL 1 ;

* LesionsCl-
le mélange :
Cette conservation se traduit par : ny(Cl™) = ng(Cl7)
=[Cl]v, il[?_]fvf

5 “lW _ CaV
=&[Cl ]f = l’!‘ L= :'rn :
AN : Cp = 1073molL~!, Vg=50cm3, Vi= 100cm3;
d'ou :[CI7] = 5.10 *molL™1;
= Drapres I'€lectroneutralité : [CH3€007) + [CI] 4+ [0H™] = [H;07] :
Les ions hydroxydes sont ultra-minoritaires, donc :
[CH3C007] ~ [H30*] - [CI"]=[CH3C007] ~ 3,7.10 *molL ! ;
— D’apres la conservation de la matiére :
[CH3;COOH] + [CH;€007] = €L
D’ou [CH3COOH] = C, — [CH;€00"].
Pendant le mélange, le volume total a augmenté, donc il faut
recalculer la concentration initiale €’y a partie du volume total :
Chi= VC:+V:9 ; Va=50 cm3, Vg=50cms3, €, = 0, 1molL~1donc
Cy=510"2molL™?
AN : [CH3COOH]=5.10"?molL™* - 3,7.10~* = 4,63.10 3molL! ;
3) On mélange : Va=V et Vea,=V ; pH=3,05 :
Calcul des concentrations des espéces présentes dans le mélange:
* Inventaire des espéces : H30%, CH;COO0H, CH3C00-, OH ;
* [H30%] = 107P% = 1073%=[H;0%] = 8,91.10 *molL? ;

-14
RLonF] = Eﬂf;‘f]:a sii0=[0H ] =1,12.10"tmolr 1 ;

* Drapres l'électroneutralité : [CH3€007] + [0H™] = [H30%];
Les ions hydroxydes sont ultra-minoritaires, donc :
[CH3C€007] = [H30%]=[CH3C007] ~ 8,91.10 *molL-! .
= D’aprés la conservation de la matiére :
[CH;COOH] + [CH3€007] = Cj ;
=[CH3CO0H] = C}{ - [CH3€007] avec C; = LA % = 5.10"Zmoll .
Donc : [CH3CO0H] = 4,91.10 2molL™ 1.

étant indifférents, leur quantité est conservée pendant. =

Solution 5 :
_ (Vg = 10cm3 Vp =7 3
.Hcooﬂ[g.u == , NaOH{ AN

1) Equation bilan de la réaction :

HCO;H + OH~ - HCO; + H,0.

A équivalence : E(Vpz = 10mL,pHg = 8,2). :
Calcul de la concentration C, de I'acide méthanoique :
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% Cp =

s 0,10molL-1 y
fication stes T ol

T =T T et Ny SRSy
cation : D'aprés l'équatior
o devient majoritaire, donc la soluﬂon'ob,tenue_é la
3) a. Signification du terme « Zone de virage » :
C'est lintervalle de pH dans

lequel s'effectiie 1a ol
couleur d'un indicateur coloré. . Ctue le che

b. L'indicateur approprié pour ce repérage : e
C'est la phénolphtaléine, parce
contjent le pH a I’équivalence.

4) pHHCOOH) =2,4 ; & |

a. Calcul des concentrations des espéces chimiques dans la solution :
* Inventaire des espéces : H30*,HCOOH, HCOO~, OH-;
* =107PH = 10"24=[H,0+] = 3,98.10~*molL-1 : .

-14
* [0H ] = [Hf;ﬂ—l;g_w_a:a[mr] =2,51.10 2molL 1 ;

* D’apres l'électroneutralité : [CH;€007] + [OH"] = [H;0%];
Les ions hydroxydes sont ultra-minoritaires, donc :
[HCOO™] = [H30"]=[HC00"] ~ 3,98.10 3 molL;

que sa zone de virage (3&11

- D’apreés la conservation de la matiére : g
[HCOOH] + [HC00~] = C, ; =[HCOOH] = C, — [HCOO™]. )
AN : [HCOOH] =0,1-3,98.10"% = 9,6.10 ?molL™1.
b. Calcul du pKa du couple HCOOH/ HCOO™ : 45
PK, = —logK, = [Hg?;]:g!;i:;ﬂ i- AN : pK,=3,78; i P
Comparaison : Faisons le rapport des deux pKa : 2= = 1,02. EEE -

~ deux valeurs sont sensiblement égales.
* Précisons le pH du mélange:

- Cela correspond a la demi-équivalence, d’ou :
f"3:‘,'?-




) O_‘;ﬁll'

AisTod L AP

(et : zﬂVwi* ) i

[V solution finale C, =0, ﬂm -1 5

* Deétermination du volume V; : il

- Il s'agit d'une opération de dilution d’un acide fort, done:
Ci\Vi=CaVa=V, = C—:,? AN : V=5 mL.

: * Realisation pratique de cette opération: -
' - Mateériels : Fiole jaugé de 100 mL, pipette graduée ; »3

- = Mode opératoire : On verse un peu d'eau dans la fiole, puis a

l'aide de la pipette, on préleve 5 mL de la solution d’acide

chlorhydrique &4 1 mol/L. On compléte ensuite le mélange jusqu’a
100 mL.

. Cy = 5.10"2mo£L‘1, V=20 mL ; '
a. Equation de la réaction de dosage : '
C2HsNH, + H3;0* - CszNH; + H,;0;

b. Trace de la courbe o
PH={(V,) :
€. Détermination des :

‘coordonnées du
point équivalent E :
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_Invmtalre des espéces : Hs0*, c[-l‘ o
D’aprés le tableau, pour un volume V =
du mélange vaut : pH=10,2, X

H.0%] = 10771 = 10-102 + = -
[H307] = LO7FY = 107545 [H;0*] = 6,3, 10 11y =18

[0H7] = o s3 101 lOH ] =1,58.10 *molL-1; I-;""S'
Les ions Cl~ étant indifférents, leur qu ..
le mélange : quantité est conservés pen
Cette conservation se traduit par : |
ny(Cl7) = ng(CL)=[Cl7 )V, = [Cl7],V,

[CI ]r"’l Cdvd
=b[f.'1 ]f - v, = Vr 5
AN : C, = 5.10"2molL™!, V,=30mL, V1=50mL.
D'ou [€I7] = 3.10"2molL™};
D’aprés 'électroneutralité : [C;HsNH3] + [H30%] = [Cl"] + [0H"].
Les ions oxonium sont ultra-minoritaires, donc :
[C;HsNHE] = [0H™] + [ClI7]=[C;HsNH] = 3,02.20"2molL™? ;
D’aprés la conservation de la matiére :
[C:HsNH2]+[CzH5NH3] - CLT .
D’ou [CIH5NH21 = Cb [CszNH3] i
Comme le volume du mélange a changé, il faut recalculer la
concentration initiale Cj, de la nouvelle solution :

G _% . Vy=20+30=50 cm?,

€= 0 1mo£L ldoncC), = 4.10 " *“molL™}.
AN : [C;HsNH,]=4.10"% — 3.1072 =[C,HsNH;) = 10~ 2molL™";

;
R

* Retrouvons la valeur du pKa du couple:

i b [H30*].[C2HsNH,]
PK, logk, log [CaHSNA?]

AN 6,3.10""'molL?, 3,02.10 2molL™*, 10~*molL™".
onc : pK,=10,7.
ation de solution tampon :
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s sont des substa R Ll
 maintenir nuaﬁiﬁgg liques oy s
tilités des engrais : € la fertilite,
ilisation des engraj B -

D h‘hsrter au sol %l‘ms-a bour buts ; e
D'appo es élémentsg aBssnt o
quantité ; S Ou présents en
De compenser les pertes en élém, i
endant les cultures ; €nts nutritifs que subisser

permettent d’'augmenter le rendem
1.3- Les différents types d’engrais :

Il existe deux types d’engrais : les engrais -

: or

minéraux. ganiques et les
1-3-1- Les engrais organiques :

Le compost :

C’f‘:St un mel_aar.}ge de divers résidus de matiére organique d'origine

animale ou végétale.

Exemples : feuilles mortes, mauvaises herbes, légumes pourries, etc.

Autres engrais organiques : -

Ce sont des produits obtenus a partir des matiéres d’origines végétales 4

ou animales par broyage, concassage, etc, ou attaque par de l'acide

sulfurique : fumier, déchets végétaux, fientes, engrais verts.
1-3-2- Les engrais minéraux (N P K, urée) :

Les engrais minéraux sont des €léments d'origine minérale naturelle

provenant de gisements (potasse, phosphate...) ou produits par
l'industrie chimique.
Les principaux éléments fertilisants sont : I’azote (N), le phosphore (P) :

et le potassium (K). ot ) 208
On distingue : les engrais simples constitues d’un seul élément nutritil
- et les engrais composes

(engrais azotés, phosphatés et pUtaSSi‘flueS] y e
Bontenant soit deux éléments nutritifs (engrais binaifes)SOREEEE X

€léments (engrais ternaires).

ent des récoltes.

ivité 2 : Fabrication, Réle.

- Engrais organique :
compost : Un engrais biologi
> compost est fabriqué par la
'd’arbre, épluches de légumes,
es herbes...).
Biologique :

ue facile a réaliser.
qdécomposition des déchets
de pain, Ie's'__.

. *-.f" .
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mulets et d’anes, de vaches et de beeufs, de porca-, de VO

lapin). - 4
2-2- Engrais minéraux : L

Ges engrais synthétiques sont issus de substances transformées

chimiquement. R

Les engrais azotés :

L'azote de l'atmospheére est la principale source de l'azote utilisé par
les plantes. Ce gaz inerte représente 78% des gaz de l'atmosphéie,
Dans lindustrie des engrais, l'azote de latmosphére est fixe

chimiquement pour former 'ammoniac.
L'ammoniac est ensuite combiné avec d'autres produits pour donner

naissance a d'autres engrais azotés.

Les trois principaux engrais azotés :

= Le mitrate d’ammonium ou ammonitrate : NHsNO3

- Sulfate d'ammoniaque : (NH4)2SO4

= Ureée : CO(NH3)2.
Les engrais phosphatés
Les engrais phosphatés sont fabriqués a partir des roches
phosphatées qui sont extraites de la terre puis traitées par l'acide
sulfurique pour produire de l'acide phosphorique.

Les engrais potassiques :
Les engrais potassiques KNOs, engrais binaires NK, sont obtenus

par action de l'acide nitrique sur le chlorure de potassium KCl ou
le NaCl

Activité 3 : Avantages et Inconvénients.
3-1- Les engrais Organiques (naturels) :
Ils permettent le bon développement d'une plante sans causer de dégat
sur la plante, sur l'environnement et sur le sol.
IIs ont comme avantages : |
* Un bon rendement agricole ;
* Un bon développement économique ;
* L'enrichissement du sol en sels minéraux :
3-2- Los engrais minéraux :
L'utilisation des engrais minéraux (chimiques) présente des
conséquences néfastes sur 'environnement, la santé, etc. i
Les plantes qui grandissent a l'aide des engrais chimiques donnent
des fruits qui pourrissent trés vite. Les engrais chimiques augmentent
la productivité, mais leur utilisation comporte un certain nombre
~conséquences : Lis,
- * Appauvrissement du patrimoine génétique ;
* Dégradation de l'environnement ;

ar e

-

i

s
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Ouydatlon ménagée d’un alcool.

Support' o
e Un alcool saturé A a chaine carbonée ramifiée, posséde 5 ator
de carbone dont I'un est asymétrique. L’addition progressive
solution acidifiée de dichromate de potassium sur cet alcool
conduit a la formation de deux composés organiques B et C.
¢ B donne un test positif avec la DNPH et la liqueur de Fehling,
alors que C ne réagit avec aucun de ces réactifs.

e A 22g d’alcool A, on a ajouté 0,15 mol de dichromate de potassium
en solution aqueuse acide. On suppose des réactions de
rendement 100%.

M(C) =12g/mol ; M(O) =16g/mol ; M(H) =1g/mol
Consigne :
1- a) Détermine la formule semi-développée et le nom du composé A.

b) Dessine les représentations spatiales de ses configurations.

2-a) Donne les formules semi-développées et noms des composeés B et C.
b) Ecris les équations bilan des réactions de formation des deux

produits d’'oxydation B et C. (Equation bilande AaB ;deBaCetdeAa

C).

3- Détermine les masses de B et de C obtenues. (Le réactif A ayant

complétement disparu).

Réponses partielles 1 :

3) En exploitant les équations bilans, on obtient : m(B) =4,214 g ;
.m(C) = 20,502 g.

Exercice 2 :
I- Cmnbtution d’un alcool. |




me is par un-%pmuéﬂé non indic
- alors la quantité d’éthanol prés
on bilan de la réaction entre cet alcoo]
omate de potassium.
Lors d'un test, on mélange 2,0 mL de sang prélevé au
conducteur, avec un exces d’une solution aqueuse acidifiae
dichromate de potassmm (ZK * +Cr,0%") de concentration g
C(Crz0%7) = 2,0.10 2mol. L1, e
Les mesures de ’absorbance du meélange réactionnel montremsf' L
formé 1,76.10 °mol d’ion chrome (Cr3)
1- Détermine la masse d’alcool qui était présent dans le sang pr 2
2- Le taux autoriseé d’alcool est de 0,5 g dans 1 L de sang. Le conduct
est-il en infraction ? |

M(C) =12g/mol ; M(O) =16g/mol ; M(H) =1g/mol; M(Cr) = 52 g/mol.
e

Réponses partielles 2 : 2
I-1- b) C2HeO, Il y a deux formules semi-développées; r- '
II- 1) m(alcool)= 60,72.107°g ; 2) On calcule la concentration masmque
d’alcool contenu dans le sang prélevé : Cn= 0,3g/mol. On la compare

ensuite au taux autorisé (0,5g/1) et on tire une conclusion.

Exercice 3 : Hydratation d’un alcéne dissymétrique et régle de _' 3
Markovnikov. . ;

1) Etude préliminaire :
On dispose d’un alcéne A, de formule C;H2, de masse molaire M=56

g/mol. nyr
1-1- Montre que sa formule brute est CsHas. 3 iR

1-2- L’alcéne est ramifié. Donne sa formule semi - développée et
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On réalise 'oxydation du mélange contenant, toutes les quantité
et A2 dans un excés d’ions dichromates. On obtient un seul produit
d’oxydation B. 2 {a
3-1- Explique pourquoi un seul produit est obtenu. L
3-2- Ecris sa formule semi - développée et son nom.
3-3- Ecris I'équation bilan de la réaction.

4) Calcul des proportions de A; et de Az:

Par un procédé appropri€, on isole B, puis on le pése et on constate alors
que sa masse est mp = 0,88g.

4-1- Calcule le nombre de moles ng de B formé.

4-2- En tenant compte de la quantité initiale d’alcéne hydraté, calcule les
pourcentages molaires de A; et As.

4-3- Ces pourcentages sont — il en accord avec la regle de Markovnikov ?

Justifie ta réponse.

Réponses partielles 3 :
3-2) B: CH3 — CH(CH3s) — COOH ; acide-2-métylpropanoique.
4-1) n(B) = n(A2) = 0,01 mol;

4-2) %A, = ﬂ%";ﬂ =90 ; %A; = 1(42):100 _ 40 avec n(A)= 0,1mol = n(A) +

n(4)
n(Az) ; 4-3) Oui.

Exercice 4 :
Contexte : Etude d’une réaction d’hydrolyse. .
Support :

* A estun ester saturé, La réaction entre A et I'’eau en milieu acide
conduit a deux composés organiques B et E que l'on sépare par
un procédé convenable.
On fabrique une solution aqueuse de E, de concentration 14 8g/L
On constate qu'elle a un caractére acide. Le dosage réalisé s,ur 15.
cm? de la solution précédente de E nécessite 30cm3 de solution de
soude déci-molaire (0, 1mol/L).
. La co_mbustion compleéte d’'une mole de B produit 90g d’eau
too;yiapcgf de'B par un exces d’ions permanganate conduit a un
2 001:1 ps‘li : I\?ﬁé} gtjx;ﬁ; :.'m Precipité jaune avec la DNPH. On donne {

* M(C)=12g/mol ; M(O)=16g/mol ; M(H)=

lg/mol.

ne la formule semi-dévelo ' '
g 12 formu , Ppée et le nom de E.
la formule brute du composé B sachant que c’es

RLFE ."-‘.'_




Ecris les équations bilan des réactions
d mq;dahon de B par les ions permangana

Réponses partielles 4 :
1) E: CHs - CH2 - COOH ; 2) a) B : C4H100 ;

Exercice 5 :
Contexte : Synthése d’un ester odorant : L’acétate de 3-
méthylbutyle.
Support :
o L’éthanoate de 3-méthylbutyle (ou acétate d’isoamyle) est un ar :
alimentaire a odeur et saveur de banane que nous noterons C. On
I'obtient a partir d’'un alcool A et d'un acide B.
e Dans un ballon, introduisons successivement : 20 mL de A et 30 mL
B. On ajoute quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. On chan Rt
I’ensemble a reflux pendant environ 20 min. On obtient aprés
refroidissement, lavage, décantations, séchage et pesage : 13,4 g deste’f

brute. ]
B A = c - *P_!'ill [
Masse 1,05 0,81 0,87 _ o
volumique s
(g.cm™3) 4
Consigne :

1-a) D_onne les formules semi-développées des composés C, A__,
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wxercice 6 : Etude d’un acide-a-aminé. et
- Soit un composé organique A contenant du carbone, de I’'hydrog
Toxygene et de l'azote. On soumet a I'analyse élémentaire 0,78 Ce
composé organique. Sa combustion produit 1,47g de CO; et 0,66g ,
Par ailleurs, la destruction d’'une méme masse de A en I'absence totale
d’azote conduit a la formation de 0,1 1g d’'ammoniac NHa. L~
1- Détermine la composition centésimale massique du composé. -
2- Détermine sa formule brute sachant qu’elle contient un seul atome '
d’azote par molécule.

3- Quelles est la formule semi développées de A sachant que c’est un
acide a aminé et que son résidu est ramifié. Donne son nom en
nomenclature officielle.

4- Ecris I'’équation bilan de la réaction d’une solution de A sur une
solution aqueuse de soude (NaOH) d’'une part et sur une solution
aqueuse d’acide nitrique (HNOj3) d’autre part.

S- La décarboxylation de cet acide a aminé conduit a une amine primaire
B. Ecris l'équation bilan de la réaction. Nomme le composé B.

6- B réagit avec un alcool saturé pour donner un composé de masse
molaire 101g/mol. Détermine la formule brute de I’alcool et écris
I’équation bilan de la réaction.

M(C)=12g/mol ; M(O)=16g/mol ; M(N) = 14 g/mol; M(H)=1g/mol.

Réponses partielles 6:
1) %C=51,4; %H=9,4; %N=11,6; %0=27,6; 2) CsH1102N; 3) C2HgO.

Exercice 7 : Acide carboxylique et fonctions dérivés.
1-a) Donne la formule générale d'un anhydride d’acide symétri
/ ymetrique A.

b) Sachant que le radicale alkyle est a chaine carbonée saturct!:e an
atomes de carboz}e, en déduis la formule brute générale en fonction de n.
2- Un t,d anl}ydnde a pour pourcentage en masse d’oxygéne 47,05%.

a) Détermine sa formule semi-développée et son n ’

b) Lhyd}'olyse de A donne un composé organique ;mEcns I'équation
de la réaction puis donne la formule semi-développée et le nom de B.
3-a) Qn fait agir sur B le chlorure de thionyle, on obtient entre autr'e"un- :
produit organique C. Ecris 'équation de la réaction puisdonnela
formule semi-développée et le nom de C., | £4

_ b! On fait agir sur B de 'aniline (CeHs-NHy),

par chauffage pro

obtient un composé organique D. Ecris I'équation de la réactio

b

1e Ia formule semi-développée et le nom de D.




veloppée et le nom du comp:
are l’'action de B sur A’ et les actio:

réactions. '
F un excés d’hydroxyde de sod iu
de la réaction. Comment appelle t

Jes équations des
4- On fait agir sur
a) Ecris I’équation
réaction ?

b) Donne le nom
M(C) =128/ mol ; M(O)

Réponses partielles 7:
1-b) Czn+2Han+203; 2-a) Le calcul donne n = ) 2

3-c) CH3 - COOH — CH4 + CO2 ; -
3-e) L’action de C sur A’ est une estérification indirect : elle est Vil
exothermique, totale et plus rapide que les deux autres réactions.

| -

des produits obtenus. -~
=16g/mol ; M(H) =1g/mol. -

Exercices 8 :
Contexte : Equilibre chimique

Support :
e Soit I’équilibre:

gazeux. -
e Sachant qu’a 750°C le mélange gazeux renferme a l'équilibre: 8,

de monoxyde de carbone, 1,62 g d’eau, 21,12 g de dioxyde di .
carbone et 0,26 g de dihydrogéne, M(C)= 12 ; M(O)=16 ; M(H)= 1. .
Consigne : i
1-a) Comment évolue I’équilibre précédent lors :
— D’une diminution de pression.
— D’une diminution de température sachant que la réaction
gthel_'min:iue dans le sens 1. : _;"' EYy

CO + H,0 2 CO; + Hz ou tous les corps sont
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e : Etude cinétique d’une réaction d’estérifica

~* Onveut étudier la cinétique de la réaction entre l’acide mq
et le pentan-1-ol, B

* On meélange rapidement 0,2 mol de chacun de ces réz ctif
repartit ce mélange, de fagon égale, dans dix tubes a ess
plonge simultanément les dix tubes & essais dans I’eau bou
On retire successivement les tubes i essais a des intervalles de te:
réguliers. Chacun d’eux est aussitot plongé dans la glace. |
* On dose alors 'acide restant dans chaque tube a essais par v

solution d’hydroxyde de sodium de concentration Cp=1 mol/L. On
obtient les valeurs du tableau ci-dessous :

timin) [0 B¥" T8 18 28 (38 T[98 "iss
Vifem?) /20 |16 [13,5 |10 |85 7.2 |69 168
ng(mol) .
Consigne :

I- a) Quel est le nom de la réaction étudiée ?

b) Ecris son équation-bilan et nomme les produits formeés.
2- a) Pourquoi plonge-t-on les tubes dans la glace ?
b) Quelle facteur cinétique est mise en évid

b) Etablis la relation entre le volume de soude V, nécessaire pour :" .
neutraliser cet acide et le nombre de moles ng du produit m-ga' nique E
formé dans le tube. 4 . -

k) 4— ompléte le tableau ci-contre., Trace la courbe ne=f(t). -

€lle : lem pour 4min ; 1cm pour 2.1073mo)).
‘eule la vitesse de formation de E dans le tube s
au temps t = 38min,
la valeur limite de cette
: 1 : mn

e, x
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- - 5 R rE——— it
b LA b= ] TN T

3-a) ng = 2.10" 20y - 3 B
obtient : #P) A partir qe Péquation bilan g :
ng= 0,02 -V ;

4) La formule ng= 0,02 - v

> b Pe€rmet de . 2
S-a) V3 ~ 43,75. 10'5ma!fm!n; V=10 :;ﬂphtw le tableay, .
b) la vitesse tend vers 0 : mol/min . b
6) r = 0,655 soit 65,5%.

]

Exercice 10 :
Un hydrocarbure oxygéné A contient un atome d’o

combustion compléte d’une masse m de A ﬁ%ﬁiﬁf af ?;M'La :
carbonique et 0,60g d’eau. La densité de vapeur de A vaut 2 9 65 de gaz

1) Determine la formule brute de A,
2) Trouve la formule semi-développée de tous les jsome 2
sachant que A donne un précipitg jaune avec la DI\?;;-?,E ree du compea
3) L'oxydation de A par une solution de dichromate de potassium (K2Cr,07)
donne un composé B a chaine linéaire, ayant des propriétés acides.

a) Identifie A et B et nomme-les.

b) Ecris les demi équations électroniques et I’équation bilan de la réaction,
4) L'un des composés trouvés dans la deuxiéme question est a la fois
isomeres de fonction et de chaine du composé A. Ce composé sera noté D,
a) Identifie ce composé D et nomme-le.

b) Donne la formule développée, le nom et la classe de ’alcool’ qui donne
D par oxydation.

¢) Une solution de cet alcool peut-elle étre optiquement active ? Justifie ta
réponse. :

M (C)=12g/mol ; M (O) =16g/mol ; M (H) = 1g/mol.

Exercice 11 :

On fait agir 9g d’eau sur un alcéne A. On obtient 37g d'un composé B.

1) Détermine la formule moléculaire de B et celle de A.

2) Quelles sont les formules semi développées possibles pour A ? Donne le
.‘101'!1, de chacun d’elles.

?l Lalcéne A conduit a deux composés d’hydratation, dont l'un qui se
orme préférentiellement ne subit pas d’oxydation. En déduis les formules
:?;Euie‘fdoppée? et les noms de A et B. e
dichen. mposé d’hydratation subit une oxydation ménagée avec le

- dichromate de en miliey acide. Donne I'équation bilan d’oxydoréduction.

193
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possibles pour B. -
on ménagée de B donne un composé qui réagit as
-Nylhydrazine mais qui ne réagit pas avec la liquew de Fe
lle est la formule semi - développée de B P -
~ 3) Un volume V = 50cm? de solution aqueuse contient 0,40g d'acide
~ dose cette solution avec une solution d’hydroxyde de so

. concentration molaire volumique C = 0,5mol.I-1, Il faut verser 17,
Cette solution pour obtenir I'équivalence. En déduis la formule
développée et le nom de A, -

4) Ecris I'’équation - bilan de la réaction entre A et B. Donne la
semi — développée et le nom de E. '

Exercice 13 : Estérification : pourcentage d’ester formé. .
On introduit dans un ballon m; = 12g d’acide éthanoique, mj; = 23g
d’éthanol et 4 gouttes d’acide sulfurique concentré. On laisse ce mél
€n attente pendant une semaine,
On dose alors les acides présents dans le mélange rgactionnel par ¢
solution d’hydroxyde de sodium de concentration molaire C = 1,5mol.L-!
€n présence de phénolphtaléine. Il faut verser un volume V = 18,7cm3
la solution d’hydroxyde de sodium pour faire virer la phénolphtaléine.
dosage préalable montre que 4 gouttes d’acide sulfurique concentré son
‘neutralisées par V' = 2,7cm3 de la solution d’hydroxyde de sodium. -
1) Ecris I’équation bilan de la réaction ayant eu lien dans le ballon avant
- le dosage. Donne Ie nom des corps formés. g
Détermine la quantité n; d’acide éthanoique présente dans le ballor
dosage. et
‘4 composition en nature et quantité de matiére d
t le dosage. ¢ S
pourcentage x en quantité d’ester forme.
12g.mol 1 ; M(H) = 1g.mol "t ; M(O)

Lia# i




3) Déduis du dosage effectuc la masse molaire de R. |
4) Quelle est la formule semi-développée de A ? Quel est son no n -
est la formule <emi-développée de B ? Quel est son no;
nction chimique de D ? Quel est son nom ?
s ions CrzO7% sz

tion entre B et le
nt Cr2072-/ Cr3* et D/B.

.on bilan de la réac
ples mis en jeu so
laire du mélange ini
) = 1g/mol.

les deux cou
8) Quelle est la comp

Données : M(C) = 12g/m

osition Mo
ol ; M(O) = 16g/mol ; M(H

Exercice 15! :
1) On cherche a déterminer la masse molaire molé
carboxylique saturé A. Pour cela on diss

et on dose€ l'acide ainsi obtenu avec une

acide dans l'eau el
de concentration molaire volumique 2,510

d’hydroxyde de sodium
2mol/L. On obtient I’équivalence acido-basique quand on Verse un volume
de 20ml d’hydroxyde de sodium.

laire moléculaire de cet acide. :

a) Détermine la masse mo

cet acide. Détermine les formules S

b) Trouve la formule brute de

développées possibles de tous les isomeres correspondants & cette
brute ainsi que leur nom.

. 2) On traite l'acide A; a chaine linéaire avec le chlorure de thionyle
obtient un composé organique B. - e
Eﬂn_s._‘_l’équation_ bilan de la réaction a l'aide des formu

ées. ¥
et son nom.

ne la fonction du composé B |
@B avec un composé C pour obtenir un
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| (PsO10) comr
mposé G. Ecris 'équation bilan de la réacti
nction du composé G obtenu, L
ion de la phénylamine sur A, on obtient le composé orgar
I'équation-bilan de la réaction et donne le nom et la fon
: M(C) = 12g.mol ! ; M(O) = 16g.mol! : M(H) = 1g.mol-1;
= 35,5g.mol-!,

donne la formule d'un dipeptide P, formé a partir d’un acide amimg’ 3
connu A et un autre acide aminé B inconnu. 1 g
O
s 'NHz-“fH-g ~NH—CH—COOH
CH3—CH R
cH;

La masse molaire du dipeptide est 188g.mol !,

On donne : M(C) = 12g.mol ! ; M(H) = 1g.mol ! ; M(0) = 16g.mol ! :

M(N) = 14g.mol !. :

mine la formule du résidu.
is la formule semi-développée des deux acides am inés A et B

présentation de Fischer des deux configurations de B.
n-bilan de la condensation conduisant a la n
someére de P;. | T
-on procéder pour obtenir uniquement le dig

Sk s
4 el

A A

B |

brute d'un
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_dnse 20cm de cette solution S par u
' de concentration molaire 0 ,05SmolL-1,
basique est atteinte pour un volume d’aci
Par ailleurs, l'acide a aminé X posséde u;l: OhIChaoIn
ique et non ramifiée. e

On donne : M(H) = 1g/mol ; M(C) = 12g/mo] :

M (N) = 14g/mol. )
Consigne : '
1) a) Détermine la formule semi-développée de I’ac . TN
nommer en nomenclature officielle, cide a amine X etle
b) Montre que la molécule de l'acide a aminé X est chiral -2
représentation de Fischer de ses énantiomeéres. © et donncH.
2) La solution aqueuse de cet acide a aminé X contient trois espéces
ioniques conduisant a deux couples acide-base dont les pk. sont :

pka1= 2,3 ; pka2=9,7.

a) Identifie-les trois espéces ioniques.

b) Ecris les formules des couples acide-base et attribue a chacun d’eux
son pka.

3) La décarboxylation de l'acide a aminé X donne un composé organique
B.

a) Ecris I’équation bilan de cette réaction et nomme B.
b) On fait agir B sur liodométhane. Ecris I’équation-bilan de la réaction,
nomme le composé C obtenu et dis quelle propriété du composé B cette
réaction met en évidence.

= 16g/mol ;

Exercice 18 : (Bac SB 1997)
Les deux pk. de la glycine ou acide a- aminoéthanoique valent 2,3 et 9,7.

1) Quels sont les couples acido-basiques se rapportant a ces deux pka?
2) Précise I’espéce majoritaire dans les cas suivants : pH=1,5;6 ; 11.

Exercice 19 :
On considére un acide a-aminé A de formule générale R-CH(NH3)-COOH
ou R est un radical alkyl. -
1) On réalise une décarboxylation de A se soldant par I’élimination dune
- molécule de dioxyde de carbone et la formation d'une amine B. Ecris
I'équation bilan de la réaction. el
2’) On dissout une masse de 0,184g de B dans un peu d’eau. Ecris
léqua.tmn bﬂan de la réaction entre l’amme B et l'eau.

que de concentration Ca = 2.10- Imol /L, 11 fautverser
‘pour atteindre I’équivalence.
| 197



tre que la molécule A est chirale. e

| essine les configurations D et L selon la représentation de _'

On donne : M(H) =1g.mol ! : M(C)=12g.mol-! ; M(O)=16g.mol-! ;
M(N) = 14g/mol.

On se propose d’identifier un dipeptide (D) résultant de la réaction entre
deux acides aminés (A) et (B). 5 1, '
1) Des méthodes d’analyse quantitative ont permis de déterminer les F' -
pourcentages massiques de carbone, d’hydrogene et d’azote du composé
(A), soient : %C = 40,45 ; %H = 7,597 ; %N = 15,72. s
a) Détermine la formule brute de (A) sachant que la molécule ne contient E
qu’un seul atome d’azote.

b) Le composé A est un acide a-aminé. Ecris sa formule semij développée .
et donne son, nom dans la nomenclature officielle. :
2) Par réaction de A avec un autre acide z-aminé B de formule brute
CsH1302N, on obtient le dipeptide D.

a) Ecris la formule semi développée de B sachant que sa molécule contient

deux atomes de carbone asymétriques et donne son nom dans la
nomenclature officielle.

b) Ecris, a l'aide de formules semi développée I’équation bilan traduisant
la synthése du dipeptide D sachant que A est I'acide a-aminé N-terminal.
Entoure la liaison peptidique. Ty
3) On effectue une décarboxylation de A, par chauffage. Le composé
( ique azoté E obtenu est dissout dans de l'eau pour donner une
ition S. .

-

Bac. T.S.Exp. 20]

ation molaire de S est C = 0,15mol/] et son
Ka du couple acide/base correspondant a E.
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nﬁ.@h '6,4 eat synthétisé a partir d'une diamin
1} Indique les formules semi-développées et lesen:::s.?u gy
faut faire réagir pour obtenir ce nylon. : ' ¥
2) Sachant que lindice de polymérisation de la réaction est dg
a) Ecris 'équation bilan de la réaction de polymeérisation.
b) Détermine la masse molaire du motif.
¢) Calcule la masse molaire du nylon 6,4.
d) Dis comment on peut rendre cette polymérisation industriellement pi
rentable et plus compléte. Ecris I'équation-bilan correspondante.

Exercice 23 : 8
On chauffe un mélange renfermant 1mol d’acide éthanoique et 1mol d'un
alcool inconnu noté R-OH. '
1) Ecris I’équation bilan de la réaction.

2) On dose d’heure en heure I'acide qui reste dans le mélange et on trouve
les résultats suivants dans le tableau ci-aprés.

U

.‘!
i

t(heures) |1 2 3 4 5 6 7ie.
Nacide (mol) | 0,57 | 0,42 | 0,37 ] 0,34 | 0,335 | 0,33 | 0,33
Nester (MOI)

Nacide €St le nombre de mol d’acide restant dans le mélange, et Neser 1€

nombre de mol de l'ester formé.
a) Reproduis et compléte le tableau ci-dessus. Trace la cauth'&' e

représentant la quantité de matiére d’ester formé en fonction du temps.
Echelles : 2cm pour 1h ; 2cm pour 0,1mol. "
b}' Quelle est la hm1te de lequlhbre ?

ar

T e la composition centésimale de lester.
est sa_. fﬁrmule brute ?



‘€tudier 'estérification de l'alcool éthylique (ou éthano
u acide ethanoique). Pour cela at=0,on dispose d
contenant chacune 10cm3 du mélange d’acide & 1moy/
immeédiatement ces ampoules dans une enceinte 3 tempéra
constante. A différentes date t, le contenu d’'une ampoule est refroidie ¢
de l'eau glacée avant de doser l'acide restant grace a une solution
d’hydroxyde de sodium de concentration molaire Cy = 0,1mo] /L. le tableay
ci-dessous indique le volume V, d’hydroxyde de sodium ajouté lors de
chaque mesure. -'
Hheures) il [2 [3 [4 Dt 16y 57
Vo(cm?) | 60[40[3835 343333
ex B
Ce L]
1) Ecris I'équation-bilan de 1a réaction d’estérification.
2) Cite les facteurs cinétiques et les facteurs limites de cette réaction,
3) Explique pourquoi le contenu d'une ampoule est refroidi dans de l'eau
glacée avant le dosage.

4) a) Compléte le tableau en déterminant les concentrations molaires C,
de l'acide restant et Cx de l'ester formé.

b) Trace la courbe représentant les variations de la concentration Ce de
I'ester en fonction du temps.
Echelles : 1cm pour 1h ;

lem pour 0,1mol/L.
¢) A partir de la courbe détermine Je temps de demi-réaction et la vitesse
de formation de l’ester a cette date.

Exercice 25 : |5
Dans certain domaine de température et de pression, la décomposition de 3
I'éthanal s’écrit : CH3CHO = CH, + CO. S

En général, elle constitue une reaction complexe que l'on peut interpréter
par le mécanisme suivant : -

) CH;CHO — +CHj + «CHO : (A
) *CH; + CHyCHO — CH,CO» + CH, | A
13C0» — «CH3; +CO : T 3N

: Hz ; vy

Scanné avec CamScanner




| 3) L'étape (1) peut étre de nature p

néeeasah:e é. cette éta?e est de 3 lahl;mf

peut avoir lieu que si le flux lumin s ir;mnn re
longueurs d'onde A S Amax, Amax étant une Valadet
Données : h=6,62.10-34J.s ; C'S,O.IOBm_;Pr.

Na=6,02.1023mol-1. ’

Exercice 26 :
1) On désire réaliser & température constante et a _
catalyseur, la décomposition du peroxyde d’hydrogene (H,0
joxygéne. L'équation-bilan de cette réaction est : 202) en eay
2H,02 — 2H20 + O2 e
A cet effet, on part d'un volume V = 10ml de solution de e
d’hydrogéne de molarité C = 6,0.10-2mol.L'l. Par intervalles de tem“.?de
réguliers, on mesure le volume du dioxygéne dégagé a pression Oonstanf:_
Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous :

Date t (min) 0[5 10 |15 [20 |250Eaamm
Vo dégagé (ml) 01,56 | 2,74 | 3,65 | 4,42 | 4,90 | 5,26
[Hﬂozlmgmnt {10"211101.1.4'1] l

1) Donne la définition d'un catalyseur.

2) Montre que la molarité du peroxyde d’hydrogéne restant peut s'écrire
sous la forme :

2V
[H2O2]restant = C - ;,_—3: -

Avec V, : volume molaire dans les conditions de I’expérience.

On considérera constante le volume V de la solution du peroxyde et

prendra Vo = 24,0L.mol-!.

3) a) Reproduis le tableau ci-dessus et remplir les cases vides.

E] Représente graphiquement les variations de [H202]restant €n fonction du

emps.

Echelles : abscisses : 1cm pour 2min ;

Ordonnées : 2cm pour 1,0.10-2mol.1-1.

4) a) Donne la définition de la vitesse moyenne et celle de la vitesse

Estantanée de r':lispaﬂtion du peroxyde d’hydrogéne. . ol

Ao cule les vitesses moyennes entre les instant O et 10min ; 20min et
min et conclure, il

Zhnilﬁaﬂoz les vitesses aux instants t = Omin, t = 15min.Tire u

(]

1a vitesse de formation du dioxygéne a la date t



5 | _ E
La ﬂré'dli'ectiz;. du dioxyde de carbone par le carbone solide donne
monoxyde de carbone gazeux. R

a) E(':rziﬁg.r le bilan de la réaction et dis quel est cet équilibre ?

b) Détermine la variance de ce systéme. ; '
C)] Exprime littéralement en fonction des concentrations molaires

convenables la constante d’équilibre ‘Kf;. ¢
2) On observe a 727°C dans un récipien
carbone solide 1,55mol de dioxyde de carbone €

carbone. i ) :
a) Quelle quantité de dioxyde de carbone y avait-t-il au début de la

réaction ?
b) Calcule numériquement K¢ a cette température.

t de 100L l’équilibre entre le
t 1,90mol de monoxyde de

Exercice 28 : Cinétique de loxydation de llon lodure par Uion
peroxodisulfate.
L’ion peroxodisulfate S,05°" oxyde l'ion iodure I suivant 1’équation bilan :
$205°” + 21~ — I + 250,
On veut étudier la vitesse de disparition de l'ion I-. Pour cela, a la date
t = 0, on mélange un volume V; = 250cm? de solution de peroxodisulfate
de potassium K2S;0Ogde concentration C; = 2.10-2mol/L et un volume
V2 = 250cm3de solution d’iodure de potassium KI de concentration .
C2 =4.102mol/L.
1) Calcule les concentrations molaires initi ' 1 -
[S2082]o dans le mélange. fles des lonat O bl
2) On mélange maintenant des solutions de ‘
d’iodure de potassium KI de telle sorte que les cnggg::?;stlilffgio}fzszpa o
de S,05°" et I soient respectivement de 10-2mol.L-! et 2.10-2 ;-lmllques
dosagg de prélévements, on détermine la concentration - 1 o .”Par
12(] a dllfférentes dates, et on trouve : ‘molaire en diiode
t(min 0/2 |4 |6
[l2]x107 (mol/L) [0 [2,4 [4,2[57 2 8 ';06 ézl 5o
Trace le graphique représentant 2] = f(t’) , ,1[18,6]9,5




29 : Cinétique de Uhydrolyse de sacche _
la réaction d’hydrolyse du saccharose. Pour cel:
e solution contenant 34,2g de saccharose g:

un
eau la quantité de saccharose hydrolysé en fonction ¢
nt le tableau suivant :

- t(mn) o] 40 | 80 [ 120 160
[Saccharose hydrolysé] (en | 00,135 0,25 0,35 | 0,40 | 0,
mol/l)

1) Ecris I’équation bilan de la réaction.
alcule les concentrations du saccharose restant aux instants

1)
2) C

considéreés. P
3) Trace la courbe donnant. les variations de la concentration du
saccharose en fonction du temps (prendre. comme epEelle 0, 5cm '

10mn et 2cm pour 0,1mol.1-}). A "
4) Définis la vitesse de disparition du saccharose et determme sa valeu.t' &,
linstant t = 120mn. - "
5) Définis et détermine graph:quement le temps de demi- réaction. :
On dormc les masses molaires atomiques en g/mol : M(C) = 12 M(H] =1;
M(O) = i .

- 'D’apres Bac S_B 1-'99&

Exercice 30 :
La réduction du dioxyde de carbone par le carbone sohde donne d

monoxyde de carbone gazeux.
a) Ecris le bilan de la réaction et dis quel est cet equlhbre ? e
b) Détermine la variance de ce systéme.
¢) Exprime littéralement en fonction des concentrations 1
ony Islables la constante d’équilibre Kc. il
serve a 727°Cdans un récipient de 100L I'équilik

solide 1,55mol de dioxyde de carne el
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T
ABLEAU DE CLASSIFICATION PERIODIQUE DES
ELEMENTS CHIMIQUES
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