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EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIEN

SESSION DE: JUIN 2014
Série: SE
EPREUVE: CHIMIE

DUREE: 3 heures
COEFFICIENT: 3

M

A- QUESTIONS DE COURS (6 pts)

1) Définis un acide a aminé et justifie leur appellation de composé
polyfonctionnel (2 pts)
2) Soit la réaction de dissociation réversible du monoxyde de carbone 4 900 °C
2C0(g) &—= COx(g) +C(s)
a) Calcule la variance de ce systeme (I p1)
b) Etablis les expressions des constantes d’équilibre relatives aux concentrations
molaires et aux pressions partielles pour ce systéme. Déduis la relation entre ces

deux constantes (3 pts)

B- EXERCICE (6 pts)

Un composé de formule C,HyO, contient 64,9% de carbone et 13,5% d’hydrogéne. Sa
masse molaire moléculaire et M = 74 g/mol.
1) Détermine la formule brute de ce composé (1,5 pts)

p 2) Donne les noms et les formules semi développées des différents isomeres (2 pts)

3) Un des composés est une molécule chirale :
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a) Lequel? En quoi consiste cette chiralité? Quelle en est 1’origine dans cette
molécule? (1,5 pts)
b) Donne une représentation en perspective des deux énantioméres correspondants.

(1pt)

C- PROBLEME (8 pts)

Les deux parties sont indépendantes, Cusage des calculatrices non programmables est autorisé
I- Dosage pH métrique (4 pts)

A 25° C, on désire préparer une solution aqueuse S d’ammoniac de pH = 11 par dilution
d’une solution S; vendue dans le commerce.
1- Cite les espéces présentes dans la solution S et calcule leurs concentrations molaires.

La valeur numérique du pKa du couple acide / base NH;" / NH; est 9,2. (2 pts) -
2- Donne la concentration Cy de la solution S (0,5 pt)
3- Lasolution du commerce S a une masse volumique de 890 g/L et contient 34% en
masse d’ammoniac pur.
a) Que vaut la concentration molaire en ammoniac de la solution S, ? (0,75 pt)

On donne : M(H) =1 g. mol'' ; M(N) =t4 g. mol
b) Quel volume de la solution S; faut-il utiliser pour obtenir un litre de la solution S

précédemment étudiée ? (0,75pt)

II - Réaction d’estérification-hydrolyse (4 pts)

On réalise I’estérification de 1’acide formique (méthanoique) par 1’éthanol & une

température constante de 50° C en mélangeant au temps t = 0 une mole d’acide formique

et une mole d’éthanol dans un solvant ; le volume de la solution étant de 200 cm®. On

réalise a intervalle de temps régulier des prélévements, de volumes négligeables gréice

auxquels on dose le nombre de moles n d’acide restant dans le mélange. Les résultats sont
. portés dans le tableau suivant :
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t(mn) | O 10 20 30 40 50 60 80 100 120

n 1 0,89 | 0,69 | 0,60 | 0,54 | 0,49 | 0,44 | 0,39 | 0,37 | 0,36

1°) Ecris I’équation de la réaction d’estérification correspondante et précise ses
caractéristiques (0,5 pt)

2°) Trace sur une feuille de papier millimétré le graphique représentant la variation de la
concentration molaire de I’ester formé en fonction du temps. (2 pts)

Echelles: 1cm pour 0,1 mol; 1cm pour 10 mn.

3°) Détermine, a 1’aide de ce graphique, la vitesse moyenne d’estérification pendant les 15
premiéres minutes et la vitesse a I’instant t = 30 minutes. (0,5 p?)

4°) Détermine d’aprés le graphique une valeur approchée de la limite de cette
estérification. (0,5 pt)

Comment pourrait-on augmenter la vitesse de la réaction sanis modifier la valeur de la
limite. (0,5 pt). . .
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EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIEN

SESSION DE : JUIN 2015
Série : SE
EPREUVE : CHIMIE

DUREE : 3 heures
COEFFICIENT : 3

SUJET

La qualité de la rédaction, la clarté et la précision des raisonnements, P’ utilisation correcte des
formules seront prises en compte dans I’appréciation des copies. ’

A QUESTIONS DE COURS (5 pts)

1- Définis : un acide, une base, un couple acide-base (1,5 pts)

9. Eeris les formules des acides a-aminés suivants en notant le (ou les) carbone (s)
asymétrique (s) par un astérisque (CY: (1,5 pts)
Acide 2-amino 3-hydroxybutanoique
Acide 2-amino propanoique
Acide 2-amino 3-méthyl pentanoique

3. a Ecris les formules de ’acide décanedioique et de ’hexan-1,6 diamine (0,5 pt)
b. Ecris la réaction de polycondensation entre une molécule du diacide et une
molécule de la diamine. (1 pt).
¢. Quel est le motif du polymére de condensation que I’on pourrait obtenir ?
Comment désignerait-on le nylon correspondant ? (0,5pt)
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B- EXERCICE (6 pts)

Oxydation ménagée d’un alcool secondaire
44

On considére un composé organique A, ne renfermant que du carbone, de I’hydrogéne et
de I’oxygéne. La combustion compléte de 3,2 g de cette substance a donné 7 g de dioxyde
de carbone et 3,87 g d’eau. Par ailleurs, la densité de vapeur de A estd =2,07.

I- Détermine la composition centésimale de A ; en déduis sa formule moléculaire (3 pts)
2- Le composé A réagit sur du sodium avec un fort dégagement de dihydrogéne. Quelle
est la fonction chimique de A ? Ecris les formules semi-développées pour A. (1 pt)

3- L’oxydation de A par le dichromate de potassium en milieu acide conduit a un
composé B, qui ne réagit ni avec le réactif de Tollens (nitrate d’argent ammoniacal), ni
avec la liqueur de Fehling, mais seulement avec l¢ DNPH.

a) Quelle est la fonction chimique de B ? En déduis la formule et le nom de A. (1 pt)

b) Ecris I’équation bilan traduisant 1’oxydation de A par le dichromate de potassium (1
pt)

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

C- PROBLEME (9 pts)

Les parties I et 11 sont indépendantes et [usage de [a calculatrice non programmable est autorisé,

I (4 pts)
Equilibre chimigque. Détermination de Ja constante d’8quilibre
relative aux pressions et aux concerntrations

Soit I’équilibre en phase gazeuse :
1
N0y — = 2NO,

1) Calcule la variance de ce systéme. Quel facteur de Péquilibre peut-on choisir ?

2) Exprime en fonction de la pression totale P et du degré de dissociation a, la constante
d’¢quilibre relative aux pressions partielles. Précise 1’unité

3) Sachant qu’a 27° C la pression totale est P = 1 atm, Kp ==0,17. Calcule le coefficient
de dissociation a.

4) Etablis pour ce systéme la relation entre Kbp et la constante d’équilibre relative aux
concentrations molaires Ke. Calcule K¢ 427° C

5) Sous quelle pressjon aurait-on un degré de dissociation de 0,6(@t=27°C)?
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I1- (5 pts)

Détermination d’une amine par dosage. Calcul des concentrations
des espéces en solution

Soit une amine primaire R-NH, dans laquelle R est un groupe alkyle

1) Ecris ’équation de la réaction de cette amine avec I’eau.

2) On prépare une solution S en dissolvant m = 2,19 g de cette amine dans I’cau de fagon
a obtenir 1 L de solution.

On en préléve un volume Vb = 20,0 mL que I’on introduit dans un bécher et on y ajoute

progressivement une solution d’acide chlorhydrique de concentration C, = 2,0.1072 mol/L,

en suivant I’évolution du pH au cours de la réaction. .

On constate une brusque variation du pH correspondant a I’équivalence acido-basique
lorsqu’on a versé un volume Va= 30,0 mL de solution d’acide.

a) Ecris I’équation-bilan de la réaction.

b) Détermine la concentration molaire Cp de la solution S et la masse molaire de I’amine.
¢) Quelle est la formule brute de cette amine ?

d) Quelle est sa formule semi-développée sachant que sa molécule possede un carbone
asymétrique ? Précise son nom.

¢) Donne la représentation en perspective des deux énantioméres

3) Sachant que le pH de la solution S vaut 11,7 & 25°C, calcule les concentrations
molaires des espéces contenues dans cette solution et en déduis le pKa du couple

acide /base correspondant A cette amine.

On donne : M(H) = 1 g/mol ; M(C) = 12 g/mol ; M(N) = 14 g/mol
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SUJET

La qualité de la rédaction, la clarté et la précision des raisonnements, V’utilisation correcte des
formules seront prises en compte dans Pappréciation des copies.

A QUESTIONS DE COURS (6 pts)

1- Définis : I’isomérie de chaine, I’isomérie de position et I’isomérie de fonction. Ilustre
chaque définition en écrivant les formules semi-développées de deux isoméres de
chaque espéce répondant a la formule brute C4H;00 (2 pts)

W]

Donne ’expression de la vitesse d’une réaction d’ordre 2 a partir d’un exemple.
Calcule la constante de vitesse (2 pts)

3. Définis le pH d’une solution Explique sur des exemples précis pourquoi certaines

solutions aqueuses sont neutres, acides, ou basiques. On se limitera & un exemple dans
chaque cas (2 pts)

B- EXERCICE (4 pts)

Acides a aminés. Liaison peptidique

On donne la formule moléculaire C3H,COOH
1) Donne la nature et le nom du corps correspondant a cette formule. (0,5 pt)
2) Donne les formules des amino-acides qui en dérivent. (1,5 pts)

ﬁ
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3) Combien y-a-t-il d’acides a-aminés parmi ces isomeres ? (0,5 pt)

4) Parmi les acides o-aminés isoméres obtenus, on considére celui dont la chaine
carbonée est lindaire. Ecris la réaction de condensation de celui-ci avec la glycine.
Quel type de liaison obtient-on ? (1,5 pts)

C- PROBLEME (10 pts)
Les parties I et 11 sont indépendantes et Lusage de (a calculatrice non programmable est autorisé,

I (4 pts)

Cinétique Chimique. Tracé de courbe. Vitesse de disparition

A une date t = 0, on mélange une mole de propanol-1 et une mole d’acide éthanoique et
on repartit ce mélange également entre 10 tubes qui sont scellés dans une cuve.

Aux dates indiquées sur le tableau ci-dessous on dose la quantité d’acide éthanoique
restant dans le mélange, soit n (en moles).

t(heures) [ 0 [1 5 10 115 120 |30 |40 [50 |60 |70

n 1 0.88 | 0,72 [ 061 [0,54 [049 [043 0,38 |035 |033 0,33

1) Trace le graphe de la fonction n = f(t) sur une feuille de papier millimétré Echelles :
1 cm pour 0,1 mol et 1 cm pour 5 h (2 pts)

2) Ecris I’équation de la réaction qui détruit I’acide éthanoique dans le mélange. Quelle
est cette réaction ? Nomme le composé organique formé et écris sa formule
développée. (1 pt) |

3) Calcule en mol/h la vitesse moyenne de disparition de I’acide éthanoique entre les
instants t; = Sh et t; = 30h. (0,5 pt)

4) Calcule la vitesse instantanée a la date t; =35h. (0,5 pt)

11 (6 pts)
Aldéhydes. Cétones. Oxydation ménagée des aldéhydes. Amides

Le 2-méthylbutanal (méthyl- 2 butanal) noté A et la 3-méthyllbutan-2-one (méthyl-3
butanone-2) notée B sont deux isoméres de formule brute C3H;¢0.
1.a) Donne la formule semi-développée du 2-méthylbutanal. Marque d’un astérisque le
carbone asymétrique et encadre le groupement fonctionnel. Donne le nom de la fonction. (1
pY

b) Quelle propriété optique confére & la molécule la présence d’un carbone asymétrique 7
0,5 pY)

¢) Donne les représentations spatiales des deux énantiomeres. (0,5 pt)

d) Le 2-méthylbutanal est oxydé par les ions dichromate (Cr,0;™) en milieu acide : la

solution prend la teinte verte des ions Cr* . Beris I’équation bilan de la réaction. (1 pt)

¢) le produit organique obtenu a la question d) par oxydation réagit avec le chlorure de
thionyle ou le pentachlorure de phosphore pour donner un dérivé chloré ; donne le nom et la
formule semi-développée de ce dérivé chloré. (0,5 pt)

f) le dérivé chloré réagit avec I’ammoniac ; donne le nom et la formule semi-développée
du produit obtenu.. (0,5 pt)
2. La 3-méthylbutan-2-one a pour formule :

CH; — %—— gH—— CH3

H;
M
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a) Encadre le groupement fonctionnel. Donne le nom de la fonction (0,5 pt)

b) Ce composé est obtenu par oxydation d’un alcool ; donne le nom et la formule de cet
alcool. (0,5 pt)

¢) Cet alcool, lui-méme, peut étre obtenu de fagon majoritaire par hydratation d’un
hydrocarbure ; donne le nom et la formule semi développée de cet hydrocarbure. (0,5
pY

3. Cite un test d’identification commun aux deux isoméres A et B et cite un test permettant de
les différencier en précisant avec lequel des deux composés le test est positif. (0,5 pt)

___“—-__—ﬂ_ﬂ"__ﬂ“‘__- —
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EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIER

SESSION DE: JUIN 2017
Série: TSE
EPREUVE: CHIMIE

DUREE: 3 heures
COEFFICIENT : 3

SUJET

La qualité de la rédaction, la clarté et la précision des raisonnements, "utilisation correcte des
formules seront prises en compte dans ["appréciation des copies.

A QUESTIONS DE COURS (6 pts)

1- a) Définis une amine et indique les différents types d’amine.(0,75 pt)
b) Les amines sont:des composés nucléophiles ; que signifie ce terme ? quelle est
I’origine de cette:propriété 2(0,50 pt)
2) Soit la réaction traduite par I’équation-bilan suivante en phase gazeuse :
4 HCI + O,

1
<> 2CL, + 2H,0 + Q (k) «

a) Indique I’influence d’une variation de température et de pression sur cet €quilibre.
Enonce les lois correspondantes.(1,5 pts)
b) Donne pour cette équation- bilan les expressions de Kc et Kp et la relation entre
Kc et Kp. (1 pt)
3) On considére les composés dont les formules semi-développées sont les suivantes :

(Ay CH;—CHOH—CH,—CH; ; (B) @—COO—CHQ—-—CHS .
(C) CH;—CH=CH—CH; : (D) eBy—CH,—~C—NH—CH;
* 0

a) Nomme les composés A, B, C, et D (1 pt)

b) L’une des molécules est chirale. Laquelle 7 (0,25 pt)
- Quelle est ’origine de cette chiralité ? (0,25 pt)
- Donne une représentation spatiale de chacun des énantiomeéres. (0,5 pt)

¢) Le composé B peut étre obtenu & partir d’un acide carboxylique et dun alcool.
Ecris les formules semi-développées de cet acide et de cet alcool et cite les
caractéristiques de cette réaction. (1 pt)

Bt S 1S A . P A S M S AP TR A At
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B- EXERCICE (4 pts)

Détermination de la formule d’un ester
On veut déterminer la formule semi-développée d’un ester (A), la saponification de 5,8 g de
(A) par la potasse nécessite 2,8 g de potasse anhydre.
La saponification donne un composé (B) et un composé (C). (B) contient 39,8% de potassium.
(C) oxyd¢ par le dichromate de sodium en milieu acide donne un composé (D).
(D) donne un précipité avec la 2, 4- dinitrophénylhydrazine (D. N. P. H), (D) ne réagit pas
sur la liqueur de Fehling.
Donne la formule semi- développée et le nom de (A); de (B); de (C); et de (D).
On donne : M (K) = 39,1 g/mol ; M (C) = 12 g /mol ; M (0) = 16 g /mol ; M (H) =1 g/mol

C. PR@ELEM&' (710 pts)
Equilibres Chimiques ef réactions acido-basiques

Lors d’un effort physique intense, les besoins énergétiques des muscles augmentent ; le
métabolisme basal augmente ainsi que la ventilation. Dans certains cas, lorsque la
ventilation est insuffisante, 1’énergie nécessaire au fonctionnement du muscle devient
insuffisante ; la crampe apparait. Il se forme, dans la cellule musculaire. de 1 acide
lactique qui, lorsqu’il passe dans le sang, provoque une diminution locale de son pH du
fait de la création en abondance de dioxyde de carbone dissous dans le sang..

Le but de I'exercice est d’expliquer, de facon trés simplifiée, les processus mis en jeu lors
de 'apparition d'une crampe.

Partie I (4 pts) ;

PpH du sang et maintien de sa valeur
Le sang est constitué d’un liquide plasmatique (contenant entre autres les globules et les
plaquettes), qui peut étre assimilé 4 une solution aqueuse lonique dont le pH (d’une valeur
voisine de 7,4) est quasiment constant et ne peut subir que de trés faibles fluctuations.
Dans le cas contraire, de fortes fluctuations nuiraient gravement a la santé.
Le maintien de la valeur du pH se fait par deux processus.

- Le premier met en ceuvre un ensemble d’espéces chimiques régulatrices dont

notamment le couple acide-base CO,, H,O / HCO5™ (couple dioxyde de carbone dissous /
ion hydrogénocarbonate) grace a I’équilibre :

CO,, HyOpy + H,0y g2 HCO;,, + Hy0p, (1)

- Le deuxi¢me processus physico- chimique est la respiration.
A une température de 37° C on donne :

- pH d’un sang artériel « normal » : 7,4 ;

- pKa(CO,y, H20/HCOy) = pK,y = 6,1
1°) a) Donne I’expression de la constante d’acidité pK,; associée au couple régulateur
(réaction 1). En déduis la relation entre le pH et le pK,; du couple CO,, H,O / HCO5™ (/

)

b) Calcule alors la valeur du rapport —M dans le sang artériel normal. (7 p1)
[Coz H 20]
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¢) Lors d’un effort physique, la concentration en dioxyde de carbone dissous duns
le sang, au voisinage du muscle, augmente. Comment devrait varier le pH du sang ? (!
pi).
Pour éviter cette variation du pH du sang, I’hémoglobine contenue dans ce dernier et la
respiration interviennent pour éliminer I’excés de dioxyde de carbone.
Le transport des gaz dissous dans le sang peut étre modélisé par 1’équilibre.:

HbO,+CO, p HHCO, +0, (2)
Ou Hb représente I’hémoglobine du sang.
2°) Répond qualitativement aux questions suivantes :
a) Au voisinage du poumon, la quantité de O, dissous augmente. Dans quel sens est
déplacé I’équilibre (2) ? (0,5 pr)
b) Au voisinage du muscle, la quantité de CO') dleOUS augmente. Dans quel sens est
déplacé I’équilibre 2 ? (0,5 pt)

Partie II (6 pts)

L’acide lactique
L’acide lactique a pour formule CH, ~CHOH ~COOH . Sa base conjuguée est ion

lactate de formule CH, -~ CHOH - CQOO" .

1) Donne la formule développée de I'acide lactique. Entoure et nomme les différents
groupes fonctionnels de la molécule. (7 pr)

2) Donne la définition d’un acide selon Bronsted. (0,3 pr)

3) Eeris !’ équation de la réaction de 1’acide lactique avec I’eau. (1 pt)

4) Dans la cellule musculaire, 1’acide lactique est formé & partir de I’acide pyvruvique de
formule CH; ~CO-COOH . La transformation produite est une oxydoréduction
faisant intervenir le couple acide pyruvique / acide lactique.

Ecris la demi- €quation électronique associée au couple. (1 pr)
S’agit-il d’une oxydation ou d’une réduction de I'acide pyruvique dans la cellule

musculaire ? Justifie (0,5 pt)
5) Lorsque I’acide lactique produit dans la cellule musculaire est en partie transféré dans
le sang, il réagit avec les ions hydrogénocarbonate selon 1’équation :

CH,-CHOH -COOH +HCO;y,, > CH, ~CHOH -COO,,,, +CO,,H,0,,, (3)

a) Donne I’expression de la constante d’équilibre K de la réaction (3) ; (7 pt)
b) Exprime-la en fonction des constantes d’acidité des deux couples intervenants dans la
réaction et calcule sa valeur numérique. (1 pr)

Données 2 37° C :
- Pour le sang avant effort :

- |HCO; | =27 %10? mol.L?

[cO,,H,0] =1,4 x107 mol.L"

pKa (CO,, H;O / HCO3) = pK, = 6,1

pKa (acide lactique/ion lactate) = pKa» = 3,6

(ay)

o —— e — e
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SESSION DE: JUIN 2018
Série: TSE
EPREUVE: CHIMIE
DUREE: 3 heures .
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SUJET

La qualité e la rédaction, la, clarté et la précision des raisonncments, Vutilisation comrects des,

formules seront prises.en compte dans 1>appréciation d‘esfot:)p'ies.

3

>

A QUESTIONS DE COURS (6 pts)
1- a) Déﬁnis_"._lves: ‘mots ou cx;jressit;hé suivants : un composé amphotére ; un carbone
_asymétrique ; un' mélange racémique’; la chiralité ; conformation, polymérisation
(1,5 pts) -
b) Définis un mono alcool saturé et cite les différentes classes d’alcool, on donnera
un exemple pour chaque cas et on précisera son nom (1,73 pts) o 2 ‘
2) Définis la cinétique chimique ; la catalyse ; un facteur cinétique et cite les différents
types de réactions (1,3 pts) : . e
3) a) Etablis la loi de transformation d’une réaction dordre 1 (0,5 p#) :
b) Apres avoir défini le temps de demi-réaction, établis son expression (0,75 Pt)?

B- EXERCICE (4 pts)

Equilibf_es Ci;imiqaés (ESiéi#ﬂcation:-hydrolyse) : ' : g

1) Partant d’un mélange équimolaire d’acide éthanoique et de propan-2-ol, on constate
- qu’a I’équilibre, 66% du nombre initial (n) de moles d’alcool ont Téagiye it Ie: '
-a) Ecris I’équation bilan de la réaction d’estérification. (I p?) ’
b) C_a-lgule la constante d’équilibre Kc (1,5 pts)

2) Au cours d’une deuxiéme expérience, on introduit dans un thermostat, réglfé_;é laméme
température que précédemment, un mélange contenant 60 g}:d’aci,de éthano'fqug, 30g
de propan-2-0l, 36 g d’eauetx g d’ester. ’ ‘
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" Quelle doit étre la valeur de x pour que le sy_s_ténic n’évolue pés sur le plan chimique ? (1,3
pts) ' ; . ' .
C. PROBLEME (10 pts)
Les parties I et Il du probléme sont indépendantes

Partie I (5,5 pts) -
Dosage d’un acide carboxylique

Afin d’identifier un acide carboxylique (A), on le dose par une solution aqueuse (B)
d’hydroxyde de sodium (soude) de concentration molaire Cg = 0,1 mol/L. On prépare IL de
solution de (A).en introduisant une masse ma = 4,6 g dans une fiole jaugée. On préléve dans
un bécher un volume Va4 =30 mL de solution (A) que ’on dose par la solution de soude (B). -
Les variations du pH en fonction du volume Vp de soude versée sont données dans le tableau

ci-dessous.

Vo 0[5 |10 |15 |20 [24 |28 30 32 |34 |36 |40
mb| -~ | :
oH |24 |34 136 (37 [39 143 |5 153 100 | 11,4 [ 11,5 [11.6

'1) Trace la courbe pH = f(V ») sur une feuille de papier millimétré. (1 pt)
" Echelle : 1 cm représente 5 mL et 1 cm représente 1 unité de pH
NB : Il est conseillé d'utiliser un crayon fin, et de placer les points avec soin o
" 2) a) Détermine graphiquement le point d’équivalence E et donne ses coordonnées 0,5
- pb) ' ' Sy -
b) Détermine graphiquement le pKa du couple acide carboxylique / jon carboxylate
considéré (0,5 pt) : ' ' ;
- 3) Détermine la valeur de la concentration Ca de la solution (A) d’acide (0,5 pt)
4) La formule générale brute de I’acide carboxylique (A) est CnHon 0.. E
a) Détermine la masse molaire et la formule brute de I’acide carboxylique (0,75 pt)
b) Donne la formule semi-développée et le nom de I’acide 05p9
5) On considere le mélange pour lequel Vg =15 mL et pH = 357 WS . _
a) Fais I’inventaire des especes chimiques présentes dans le mélange et calcule leurs
. concentrations (1,25 pts) o o :
b) En déduis le pKa du couple acide carboxylique / ion carboxylate (0,25 pt)
.¢) Donne la nature du mélange (0,25 pHTe RN e R

Partie IT (4,5 pts) |

Jdentification d’un dipeptide .

~ On se propose d’identifier un dipeptide (D), résultant de la réaction entre deux acides aminés
(A) et (B). . .

. 1) Des méthodes d’analyse quantitative ont. permis de déterminer les pourcentages
massiques de carbone, d’hydrogene et d’azote du composé (A); soient: %C = 40,45 ; %H =
7,87 ; %N = 15,72 ' 3 E
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a) Détermine la formule brute de (A) sachant que la molécule ne contient ‘qu’un seul atome
d’azote (I pt) . B _
b) Le composé A est un acide a- aminé. Ecris sa formule semi-développée et donne son
nom dans la nomenclature officielle. (0,5 pf) T
2) Par réaction de A avec un autre acide - aminé B de formule brute C¢H,30;, on obtient
le dipeptide D. | : '
a) Ecris la formule semi-développée de B sachant que sa molécule contient deux atomes de
carbone asymétrique et donne son nom dans la nomenclature officielle (0,75 pt)
b) Ecris, & I’aide de formules développées, 1’équation-bilan traduisant la synthése du
dipeptide (D) sachant que (A) est P’acide a- aminé N-terminal. Entoure la liaison peptidique
( pD) ) '
3) On effectue une décarboxylation de (A), par chauffage. Le composé organique azoté (E)
obtenu est dissout dans de 1’eau pour donner une solution (S). o Z
a) Ecris I’équation-bilan de la réaction de décarboxylation de (A). Nomme le produit (E)
(0,75 pt) ‘ , )
b) La concentration molaire de (S) est C =0,15.mol.L" et son pH = 12. Détermine le pKa

du couple acide-base correspondant & (E). (0,5 pt) -
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CENTRE NATIONAL DES EXAMENS

ET CONCOURS DE L’EDUCATION

EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIEN

SESSION D’AOUT 2019
Série: TSE
EPREUVE: CHIMIE

DUREE: 3 heures
COEFFICIENT : 3

m—_

SUJET

La qualité de la rédaction, la clarté et la précision des raisonnements, I’utilisation correcte des formules
seront prises en compte dans I’appréciation des copies.

A QUESTIONS DE COURS (6 pts)

1) Définis les mots ou expressions suivants : le temps de demi-réaction ; la variance d’un
systéme ; le mélange racémique; la stéréochimie (1 pt)

2) Enonce les lois de déplacement des équilibres chimiques (1,5 pts)
3) Parmi les propositions suivantes, quelles sont celles qui sont vraxes ? Justifie ta réponse

en écrivant leurs formules semi- développées
La formule brute CsH140 peut présenter : (1,5 pts)

a) Le 2- méthylhexan- 1- ol ; d) Un éther oxyde ;
b) L’hexan- 3- ol ; e) Le cyclohexanol ;
¢) Le 3- méthylpentan- 2-ol ; ' f) Le 3,3- diméthylbutan-1- ol

4) Donne I’équation bilan de formation d’un amide non substitué & partir de I’ammoniac (NH3)

et d’un chlorure d’acyle RCOCI. (2 prs)

B ; Exercice {4 pts)

Détermination du temps de demi-réaction

Soit 1a réaction d’ordre 2 de la réaction suivante : CH3;COOC;Hs + NaOH —» C+D
Les réactifs sont équimolaires 4 Co mol/L.
%
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1)

Fais I’équation bilan puis définis cette réaction 0,5 p1)

2) Etablis puis calcule le temps de demi-réaction ; Co = 0,02 mol/L si la constante de

vitesse est k = 5,6 mol” L.mn".(1,5 pts)

3) Calcule le temps au bout duquel 20% de ]’ester ne sont pas consommés. (I pt)
4) Calcule la concentration de I’alcool formé au bout de 5 mn. (I p?)

C. PROBLEME (10 pts)

Les parties I et Il du probléme sont indépendantes

Partie I (5,5 pts)
Acide a- aminé ; dipeptide

L’alanine est un acide o-aminé de formule brute C3H;02N.

1y

2)

3)

4

5)

[

Ecris sa formule semi-développée et définis tous les groupements fonctionnels présents
dans cette molécule. Donne son nom dans la nomenclature internationale. (Ipt)

Quel est le carbone asymétrique ? Donne en projection de Fischer la représentation des
deux énantioméres. (1,25 pts)

En solution aqueuse, les acides - aminés, existent essentiellement sous forme
d’amphion ou zwitterion :
a) Ecris la formule semi-développée de 1’amphion (0,25 pt)
b) Ecris les réactions entre :

- o) L’alanine et ’hydroxyde de sodium ; (0,5 pY)

- PB) L’alanine et I’acide chlorhydrique 0,5 pr)
Ecris les formules semi-développées de tous les dipeptides que ’on peut réaliser entre
I’alanine (Ala) et la glycine (Gly) ou acide amino-éthanoique. (/ py)

Combien de stéréoisoméres posséde le dipeptide H — Ala —Gly — OH si on le synthétise
au laboratoire 4 partir de I’alanine racémique et de la glycine racémique ? (I p?)

Partie I1 (4,5 pts)

Alcool Secondaire ; acide carboxylique ; estérification

. A est un alcool secondaire. Donne sa formule développée générale (0,5 pf)

2. B est I’acide carboxylique contenant deux atomes de carbone. Donne sa formue

développée. (0,5 pt)
L’alcool A est estérifi¢ par ’acide B. Ecris I’équation de la réaction. Sachant que la
masse molaire de I’ester formé est 102 g.mol™ , quels sont le nom et la formule brute de

4.

_M
e i A —————————————————————E_
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A ? (1 pt) .

C désigne le chlorure d’acyle correspondant aB

a) Quelle est sa formule développée ? 0,5 pt) : :

b) Précise les différences importantes entre Paction de A sur B et I’action de A sur C

U py



5. On considére maintenant un composé qui, en plus de la fonction alcool, posséde un
groupe fonctionnel acide carboxylique. L’acide lactique répond a la formule semi-
développée/

CH; — CHOH - COOH

a) Montre qu’il existe deux isoméres et représente dans ’espace la molécule de chacun
d’eux. (0,5 pr)

b) Existe-t-il deux isoméres de méme type pour I’alcool A ? Justifie ta réponse. (0,5 pt)
On donne les masses atomiques molaires suivantes :

C=12 gmol!; 0 =16 gmol” ; H=1 g.mol"

M
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MINISTERE DE L’EDUCATION REPUBLIQUE DU MALI
NATIONALE Un Peuple-Un But-Une Foi
********************************

CENTRE NATIONAL DES EXAMENS

ET CONCOURS DE L’EDUCATION
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EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIEN

SESSION DE: JUIN 2014
Série: S.E
EPREUVE: CHIMIE

DUREE: 3 heures

1)

2)
a)

b)

CORRIGE
A-QUESTIONS DE COURS : (6pts)
Acide o« —aminé -
Définition : Un acide & —aming est un composé organique renfermant dans sa
molécule les groupements fonctionnels - cOOH et —N H, liés au méme atome de
carbone. (1ptj
Leur formule générale est R — fH — CO0H tﬂ,Spt)
NH,
Justification : Cette appellation est Justifiée par la présence des groupements
carboxylique (—COCH) et amino (WH,) (0,5p1) '
Soit la réaction 2Ca(g) 2 C0,(g) + C(5)
La variance :
V=Ct+k—paveck =2 = V= C’-;‘-E—qz(O,Spt)
AN:C=n~1=2¢tg=2alors I = 2 (0,5pt)
Les expressions des constantes d’équilibres :

Expression de K. :

7

Danslesens1: 1) = k,[COF - K= tom
Danslesens2: 1, = kICOE -k, =5
a 2 2 < leegd I
S . feo B 1 154 < PTE g1 ; _ Eco,]
K, = % o ¥ : Or a I’équilibre V=¥ Sk = Icoi® ﬂptl

Expression de & el Ky = ;é‘f:‘f;; (Ipt)
(&

Relation entre K, et K s

D’aprés la loi des gaz parfaits PV = nRT — ¢ = éf;

B{CO.% (&7 PO P oD B
@lorsﬁﬂ=%$#é§ —)E’c=p72a$RTDouﬁc—KmeT(lpt)

Baccalawnéat malien Session de jutn 2014 Sins: S.E Epenue de Ghimee
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B-EXERCIE : (6pts)

1) Formule brute du composé :

12 1éz
WC  wH %0 | 100 (0 SpY)
12 Ll Fop i) T84S

= — —3x = = - » ¥ = 4 (0.25pt
:me 100 1200 1260 4 (0,25pt)
4 & - Me3H | T4518.5
walr saEl L2 =3 — ¥ = 10(0,25pt
%H 100 160 106 10(0,25pt)
Recherche de %@ : %0 = 100 — (%C + %H ) — %o =
1&... Fo Al D FEa1,

= P Is T = 5 =1 (0,25p0)
WHO 160G 1860 168G

D’ot la formule brute est : C,H,,0 (0,5pt)

2) Formules.semi-.développées et noms des différents isomeéres :

(CH3-CH2-CH2-CH20H butan-1ol (0,25pt)
CH;-CH-CH,OH  2-méthylpropan-1ol (0, 25pt)

H;
CH3-CHOH-CH,-CH;  butan-2o0l (0,25pt)
CH;-COH-CH;  2-méthylpropan-2ol (0,25pt)

H;
CH3-CHz-O-CH,-CH;3 oxyde de dlethyle (0,25pt)
CH;-CH,-CH,-O-CH;  oxyde de méthylpropyle (0, 25pt)

H?H -0-CH3 oxyde d’isopropylméthyle ou

L oxyde de 1-méthyléthylméthyle (0,25pt)

B,

3) a) La molécule chirale : est CH, — C*HOH — CH, — CH; butan_20l (0,5pt)

% Cette chiralité est 1a non superposabilité de la molécule a son image dans un miroir
plan (0,5pt) ' ;

% D'origine de cette chiralité est la présence du carbone asymetrlque (0,5pt)

b) Représentation ; O t '
”: —z R ——
5 RS .
CH3/ \% C,H, 5 ] M ZMBC-H_
N 3
C-PROBLEME :
I. (4pts)

1) Les espéces chimiques dans la solution S :
| NHy+ H,0 2 NH}+O0H™ (0,5pt)
Ona: H;0%; OH™; NHI; NH,_ (1pt)
Les concentratlons : ]
® [H,0%) = 10‘*“ = [H;07] = 10" mal L (0,25pt)

& [i}ff—j—-?x — [0H ] = 10"%mol /L (0,25pt)

Bacealawnéar maticn Scasion de juin 2014 Série; S, E Esnenve do Dhiomic
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% D’aprés EN: [H,07] + [NHS]=[0H ]avec H3 0% est ultra minoritaire
Donc [WHI] = HJ]= 10"mol/L (0,25pt)

# PR =P tlogit S log i =P _ ple= 11— 92 = 18
— %tsgj_-':zz_"_" =18 — _‘L__ﬁ =10 = [NH, ] =104 INHI] = 104 « 1073
Al ll I L P
= INH ], = 6,3.10*mol /L (0,25pt)

2) La concentration C, de la solution § :
Daprés ECM : €, = [NH ], = INH}]+ [VH,T.
AN: €, = 107% +6,3.107 5 €, = 6,4.10Imol L™ (0,5pt)

3) a) La concentration molaire d’ammoniac de 8;:

ﬁ—,»;‘\'ﬁ_} PUNE.e)
C — i itz = = il
1 EES el n(ﬁHZ 5 Fol

34 e _ = - =iy i3 J Inl . ry
Mewey = Top Me 2 Meyyy = 034mqet p == > m_ = oV donc myy , = 0,341

— L34e¥ 8,345V 0.340

E TRrpror o — = - = # .

RS 5 T o C1 ui
8.34 s BSG

AN: C, = =y = 17.8molL™ (0,5pt)
b) Le volume de la solution S; : »
Il'y a dilution donc n, = n, - ¢, =07 -V = ::—!“-

&3
AN: €, = 64. 10 molL™; €, = 178molLl™; V, = 1L

R L | . e
Donc v, = T 1 =36.107°L (0,5pt)

II.  (4pts)
1) Equatijon de Ia réaction :
H—-COOH+CH. —OH 2 H—CO0— CH: + H,¢  (0,5pt)
Caractéristiques : lente, réversible, athermique, limitée ou équilibrée. (0,5pt)

2) Tracer du graphe :

Ona:ng =n, —net[F]=2£

t () 0 10 120 |30 |40 (50 -[60 [8 [100 [120 |
n{mol) 1 0,89 10,69 | 0,60 0,54 | 0,49 | 0,44 | 0,39 0,37 | 0,36
g =n, —n [0 0,11 | 0,31 | 0,40|0,46 | 0,51 | 0,56 | 0,61 |0,63 0,64
=1 - g 0 0,55 1,55 |2 23 12,55 |28 |3,05 (3,15 3,2
[E]=-
0,2 |
 {10m — 0,5mael/L . . e

Echelle : ii&m e Courbe (voir papier millimétré) (1,5pt)

3) Alaide de la courbe, déterminons :

® Vitesse moyenne pendant les 15 minutes :

Bacealaanéat malicn Seasion de juin 2014 Sévie: S. & Emenve de Uhimte
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1

: (8], -8y _ 125-8 _ 3 gpe -4
1”{&15} = ‘}T;—G 2 = 15 - t;{mig‘} = 833: lg m@gi 1”15& . (0,25pt)

* Vitesse a4 t=30 minutes :

BC _28-2 _ 0
AB 30-20  (0,25pt)
V(30)=4.10"mol / L/ mn

V(30) = tanar =

4) Détermination de la valeur approchée de la limite d’estérification :

D’aprés le graphe, la limite de cette estérification est atteinte lorsque la concentration
- de Pester vaut environ 3,2malL™ (0,5pt)

Méthode d’augmentation de la vitesse : Pour augmenter la vitesse, on peur
augmenter la température ou introduire dans le mélange réactionnel un catalyseur
convenable {(#,0%) (0,5pt)
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CENTRE NATIONAL DES EXAMENS

ET CONCOURS DE L’EDUCATION

EE R PR LI L S e S o

EXAMEN DO BACGALAREAT MALTEN

SESSION DE: JUIN 2015
Série: S.E
EPREUVE: CHIMIE

DUREE: 3 heures
COEFFICIENT-S . - . . = il = ==

CORRIGE
A-QUESTIONS DE COURS : (Spts)

1) Les définitions :
= Acide : C’est une espéce chimique susceptible de céder un proton =&  (0,5pt)

» Base : C’est une espéce chimique susceptible de capter un proton g7 (0,5pt)
= Couple acide-base : C’est un couple constitué d’un acide faible et de sa base
conjuguée (0,5pt) '
N.B : accepter toute définition correcte en I’occurrence avec HzO"
2) Formules des acides aminés et notation des carbones asvmétriques :
% Acide 2-amino, 3-hydroxybutanoique : CH;— C*HOH — F ‘H — LOo0H (0,5pt)
NH,
% Acide 2-aminopropanoique : £H; — F H—CO0H (0,5pt)
_ NH,
% Acide 2-amino, 3-méthylpentanoique : CH; — CH, F f, H—cooH (0,5pt)
H, NH,

("h

k=3

3) a) Les formules de :

Acide décandioique : HGOC — (CHy)g — COOH (0,25pt)

Hexan-1,6 dioique : WH, — {CH, ). — NH, (0,25pt)

b) Réaction de polymérisation :

NHy~(CHz)6-NH; + HOOC-(CHz)s-COOH— -NH-(CH2)s-NH-OC- (CHz)g—CO- + 2H20 (1pt)
NB : accepter I’équation avec 1 ou n molécules
¢) Le motif du polymére : —NH — (CH,)g— NH — 0C — {CH, ) — C0 — (0,25pt)

‘Désignation du nylon correspondant : ¢’est le nylon 6,10 (0,25pt)

3

*¢

7
L 44
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B-EXERCICE :(6pts)
1) Composition centésimale de A

WO _ MH _ %O _ 100

m Mae »in Nz
& o] 2 T4

: 160w CATempan 1208 «meg. 12667 ,
¢ Be = =Oorm, = L2 g = 0 — = — %l = 59,66 (0,5pt)

ML L4 Likwin g &% 53,
3

P

_ 100»1y; Seanang 200wy, 2003,
W UpH = £ or m g = 2 oppy = M MEgg 2N
* 1& 18emy 18+3,2

% %60 =100 — (%€ +%H) - %0 = 26,90 (0,25pt)

Déduction de la formule moléculaire de A:
My =29=d =29 2,07 = 60,03 ¥ 60 — M, = 60g/mal

1% 18z _ My

~ s 04H = 13,44 (0,25pt)

1oe

’:‘ = 5:‘.-,6‘!:43:50 _' Bam 3 (O,SPt)
’:’ o= 13.24 -0 -y = 8 (0,5pt)

D’ott la*formule brute de A est : C38,0 (0,5pt)
2) Fonction chimique de A : A réagit avec le sodium alors A est un alcool (0,5pt)
Formules semi-développées possibles de A -
i €Hs — CH: — CH,0H(0,25pt)
S8V (CHy — CHOH — CH, (0,25pt)
3) a) Fonction chimique de B : B réagit avec la DNPH mais ne réagit ni avec la liqueur
de Fehling ni avec le réactif de Tollens alors B est une cétone (0,5pt)

Formule et nom de A :
A:CHy — CHOH — CH, propan-2ol
(0,25pt) (0,25pt)
b) Equation bilan de A avec la dichromate de potassium :
Cr03~ +14H7 + 6e” =203 +7H,0
3(CH; —CHOH —CH. + 227 CH; — CO - CH,+2H™)
ﬁ‘h — CHOH — CHy +Cry 05 + 8H™ — 3CHy — L0 — CHy+ 2C7 + 7H.0 (1pt)
Ou
3CH; —CHOH — CHy + Cry 03~ + 8H,07 - 3CH, — CO~— CHy + 2C% + 15H,0

C-PROBLEME : (9pts)

I/ (4pts)
i 3 P (. - ;I gf'=2—1:1
1) La variance du systéme : T —CTK-QDor( L SV = 2.(0,5p)
Q=

Le facteur que I’on peut choisir : la pression ou la température (0,5pt)
N.B : accepter aussi les 2 4 la fois
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2) Expression de Kp en fonction de e et P :

3)

4)

3)

1)

2)

K, = Pivozy Ore=——x=an, et B, = e?
Pirintas Rp g
N,0, = 2NOo,
2t=20 1 a
al' g T, — X 2x
x il = n,{l — ) 2eere,

n. =n, —x+ 2x - n, =n,{i+a)

P00 = ST P, = T 025ph

gl ;L—xx};?
"& (1

P(NOy) = —2— — P(NG,) = 2e0 (0 25pt)

13 {0 113-551
_ 2P 1de _ %P
Alors K = m o, m - Kp T = 0,5pt)
Son unité : Kp s’exprime en atmosphére {atm} (0,25pt)
Calcul de « :

2 [ WY
'; S ;-c“—rz:, & “\jéfﬁtﬂ —a=02oua=20%(0,5p9

Relatlon entre Kc et Kp :

On sait que & = ;T ordn=2—-1=1—>K, = % ou K. = Ky = (RT}~%(0,75pt)

Caleul de Ke : K- = 6,91. 10 %mol/L (pas obligatoire)

Calcul de la pression pour ¢ = ¢, 6 :

Aoy fz gt i Fodl—g ?'5 ¥ ' i : 3 -
1/ (Spts)

Equation de Ia réaction de I’amine avec Peau :
R—NH,+ H,0 2R —NH] + OH™ (0,5pt)
a) Equation de la réaction :
R—NH,+H, 0" 2 R —~NHI+ H,0(0,5pt)
Ou
—~ NH,+ (H, 07 +CIT) 2 R~ NH] + H,0+ €1~
b) La concentration molaire Cp de ’amine : A I’équivalence £_V, = C, ¥,

S =Ea=2 0 =310 msm (, 25pt)
: b
La masse molalre de Pamine :
il 2 24% = 9
ey = _ Or ¢ GV —> M= CD ¥ 3.10-%a1 — M = 73g/mol (0,25pt)

g
Autre facon pour déterminer la masse molaire M

Soit Mamine= masse de 'amine =2,19 g Vea =1L ; Vp=20,0mL ;
Ca=2,0x102mol /L. ; Va=30,0 mL
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Camine = Cp la concentration de 1’amine et M sa masse molaire.

mamine
. Mo M m, .
Onsaitque C, =C, . , =——"¢= =—1%% d’une part
R Vi Ve MV,
» cr,
Drautrepartona: C .V, =CV, =C, ..V, = Copine = o
' b

Egalisons les deux expressions de Camine.

mamine — CaVa = M — mamine%
MV, V, CVYV...
. 2]19%x20x107
2x107%2x30x107% x1
D’ou | M =73 g/mol

- o Autre facon pour déterminer la masse molaire M

Calculons la masse d’amine dans V= 20,0 mL. Nous avons 2,19 g dans*l L on aura
_20%x107°x2,19 '

amine ~ 1

Mamine dans 20, OmL avec m =0,0438g

Le nombre de moles d’amine dans 0,0438g soit Namine.

n . mamine

amine

. A I’équivalence Namine = Nacide =CaVa,

C’est-a-dire : —j‘}“ﬁe— =C,V, =>|M = —mine

CV,
AN: M =— 02’0438 — =73
2x107*x30x10
D’ou TM= 73 g/mol

NB : Les réponses obtenues par ces trois méthodes différentes sont correctes.

¢) Formule brute de ’amine :
M(R—NH,) = 14n+ 17 =73 s n =22

n=4
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3)

N/
X4

<,

X3

*

Alors la formule brute est C,HoMH; ou € H, N (0,5pt)

d) Formule semi-développée de I’amine :
La molécule étant chirale alors ona : CHy — €H, — EH — NH,(0,5pt)

Son nom : butan-2 amine ou 1-méthylpropylamine (0,5pt)

¢) Représentation en perspective des 2énantioméres :

NH; N 2
§ B
CH;-CH» CHj; Q CH; CH>-CHs
(0,25pt) (0,25pt)

Les concentrations molaires des espéces en solution :
Les especes en solution sont : H;0%,0H™, R — NHj, (R ~ NH,)r v
[He0*] = 1077 =107 = 1,995, 107 — [H,0%] = 2.10 % mol/L (0,25pt)

- 5~ L4
loH7] =1 “‘;m = 21— —~ [OH 7] = 5.10%mol/L (0,25pt)

EN:[#;0%] +[ R — NH]] = [0H ]or H;0% est ultra-minoritaire
[R—NH]=[0H"] =R~ NH{]=5.10"%mol/L (0,25pf)
ECM: [R -WNH,], =[R- NH]]+[R—NH,], .

- [R—NH;],=C, - [R-WH]]=310%-5.10"¢

- [R— NH;], = 2,5.107%mel/L (0,25pt)

Deduction du P*=:

Ex — pH _ o _ 251072 e
P& =p §x}g———gﬁ_;m;*} = 11,7 103_540‘5 - P*% = 11 (0,5pt)
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/

CORRIGE

A)COURS :
1- On appelle isoméres, des composés qui ont méme formule brute, mais de formules
développées différentes.
e On appelle isomeres de chaine, des isomeres qui ne différent que par la structure
de leurs chaines carbonées
Exemple : CH:00

CH; —CHz CH, — CH, —OH (chafnclinéaire) ﬂ ; 5
) .
C ; ® - r }
H, H CH, OH ( chaine ramifice e
CH,

e On appelle isomeres de position, des isomeres dont les molécules différent par la
position d’une méme fonction chimique sur la méme chaine carboneée.
Exemple : C4H100

CH; — Ct, — CH, —CH, —OH 7
- To . (Alcool primaire) J ) 7’"3

{ alcool secondaire ) +

CH;

e On appelle isoméres de fonction, des isoméres dont les molécules différent par la
nature de leur fonction chimique
Exemple : C4H100

CH,— CHy— CHy—CH; 0 (fonction alcool) ¢
g 5

CH,— CH— 0—CH,—CH; (éther—oxyde)lu /

NB : Accepter toute autre définition correcte

%
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2- Expression de la vitesse d’une réaction d’ordre 2. Calcul de la constante de vitesse
Soit la réaction de type :

A+B - C + D«
t=20 C;gi Cg. 0 o«

t# 0 C C C,-C GCp-Cw

La vitesse de disparition du constituant A est par définition:»

dC
- —— 1-’@
v : (1)

Si k est la constante de vitesse, la vitesse de disparition de A peut s'écrires

v=kC’ (2)+ ‘9) g

dc 2 4ac
1Vet (2) =2v=-"2 = kC° ou - — =kdt~ -
(1) et (2) - = &) 5
Cette équation differentielle admet comme solution: l"
1 1 . 1,1 1
—-—=kt =2k=—-—(—-—)~ /‘
C G t {c 0) vl

3- pH d’une solution :

On appelle pH d’une solution, le cologarithme décimal de la concentration molaire en
ions hydronium H,0" -
g ; )5
pH =~Log|H,0" ] )
- une solution aqueuse est neutre si son pH =7 Exemple : I'eau pure '
- une solution aqueuse est acide si son pH < 7 Exemple : solution d’acide A ) 5
chlorhydrique HCL
- une solution aqueuse est basique si son pH >7. Exemple solution de soude NaOH

B) EXERCICE : Acides a-aminés. Liaison peptidique

CH.,COOH Formule semi-développée: ¢ CHy —— CH; —— CH, —— COOH
1°) Nature: acide carboxylique+ (ﬂ -
Nom: acide butancigquer ")

2°) Un amino-acide dérive d’un acide carboxylique par remplacement d’un atome
d’hydrogéne par le groupe amino —-NH;
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- CH; —CH, Tz{ — COOH acide 2-amino butanoique~

¢ NH, .

- CH; —CH CH, COOH acide 3-aminc butanoique+
y |
® CH;;QH: 5
+I

“CH.—— %,‘ COOH acide 2-amino-2 méthyl propanoiques /’/ ) -

(_l
¥ NH,
&

NHy——— CH, CH, CH; COOH acide 4- amino butanoiquee
o
3°) il ¥ a2 acides w-aminés parmi ces amino-acides: « K 5

{'acide 2-amino butanoique et 1'acide 2-amino-2 méthyl propanoique+ /
4°) réaction de condensation de I'acide 2-amino butanciqac avec fa glvcine+
o

CH; CH, (‘H COOH + HQN—— CH, COOH — HQG P
‘J NH; r """"""" i /‘,
s B T* | i——\zﬁ —CH, ——cooH
5 ! | :
< N, | O ]

o
NB : Accepter en 2°) H,N- CH,- CH- COOH acide 3 — amino 2 - methylpropanoique
CH;,

o

On a une liaison peptidique ﬁ ) 5

C) PROBLEME
Partiel :
th) |0 1 5 10 |15 20 30 |40 50 60 70 |
n l 0,88 0,72 0.61 10,54 0,49 0.43 0.38 0,35 0,33 0.33 |
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02 L 2 T bbb bt
]
o R 0 A . o L 1 = 0 Y 1 O
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(h)
2°) Equation de la réaction 0 Q, "

CH,- CH, - CH,0H + CH, - COOH 2 H,0 + CH;CO0C;H;+

Cette réaction est une réaction @iﬁcaﬂtié@ie composé obtenu est ’acétate de propyle ou
éthanoate de propyle —9,%
Formule développée :

]

: 0)5
- (l,‘“{& oG
i o

m—r‘w —i=
m

b — — i
m~ﬁ‘> -t

3°) Vitesse moyenne de disparition de 1’acide entre les instants t; et t,.

y,=-Tath_ O80T =+0£259 = +116.10" mol/ h

", 30-5

V,, =+ 116.10% mol/h 0} 2

4°) La vitesse instantanée a t; = 5h est la vitesse moyenne entre les instants 0 et Sh.

g B Ok :+0°528 = +56.10" mol / h 9/ -

5

1)
1) a) Formule du 2-méthylbutanal @
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i e 4 XS Wff'i Q/{\,(/,;@g{,\)zg,
BE: < f3d, ¢4

La fonction est une fonction aldéhyde (/) A

b) Une molécule possédant un atome de carbone asymétrique est chirale. Chacun des
deux énantioméres est doué de pouvoir rotatoire (il est optiquement actif), ¢’est-a-dire
qu’il fait tourner, dans un sens ou dans I"autre, le plan de polarisation d’une lumiere )
polarisée rectilignement qui le traverse.

d) L’oxydation ménagée d’un ald¢hyde donne un acide carboxylique possédant la méme
architecture de la chaine carbonée.

e

] O
|*CH_;~ CH—CH—} &7
l OH

CH;

acide methyl-2 butanoique
ou acide 2- methylbutanoique
Le couple oxydo-reducteur RCOOH / RCHO est défini par
(1) RCOOH + 2H;0" +2¢ :=—= RCHO +3 H,0

Le couple Cr,0} / Cr’*, en milieu acide
@) Cr,0F +14H,0% +6¢” - 2Cr™ +21H,0
(2)+ (1)x3 (inversé) donne : S

Cr,02 +3RCHO +8H,0" —2Cr™ +3RCOOH +12H,0 94
o BACHO+ CalE Bt —> 3RewoH £ AT Hn O

y 0 o
i s0c; Z7 1 V;’ /V
CH;— CHr— C|5H—— c —:;# H;C-ci,— P& -
: & o, O '
o CH; BH ; &) j

Clorure de 2- méthylbutanoyle «
‘cm clorure de méthyl-2 butanoyles
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0 “ 0
H;C-CHy;~— (B~ C : r g — —Cﬁ
3 3 CH- L +MNH; - H;C—CH,—CH™ L. + HClv
a \ NH, - 0 5
CH; -

.
2- méthylbutanamide ( amide primaire } «
Fsd it Ao .

2) a) la 3- méthylbutan-2-one est une cétone

In A o

b) On sait que I’oxydation ménagée d’un alcool secondaire donne une cétone.
I’ alcool secondaire est donc le 3- méthylbutan-2-ol de formule semi- développée
H; C— CHOH— CH— CHs e
G E Ha o
¢) L’hydratation d’un alcéne conduit & la formation d’un alcool. Le nom et la formule
semi-développée de cet hydrocarbure est :
Nom : le 3-méthylbut-1-éne _
Formule semi-développée : Hy C:=CH H—CH, 4 ) >
et #y
3°) Le composé A est le 2- méthylbutanal (un aldéhyde), et le composé B est la 3-
méthylbutan-2-one (une cétone)
Les deux composés A et B réagissent positivement avec la 2,4- DNPH en donnantun /) 5.
précipité jaune. - J
En revanche, I’aldéhyde A rosit le réactif de Schiff alors que la cétone B le laisse incolore.
Ou encore A ayant des propriétés réductrices réagit avec le nitrate d’argent ammoniacal et la
liqueur de Fehling tandis que B reste inactif.
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CRITERES D’EVALUATION
A) COURS
Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Définition correcte des 125
différentes isoméries [
Formules semi- 0,75
développées correctes |
2) Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Expression correcte de 0,5
la vitesse
Etablissement correcte
de I’expression de la 1
constante de vitesse
Démarche scientifique 0,50
cohérente
3) Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Définition correcte du 0,50
pH.
Explication correcte 1,5
d’une solution aqueuse
neutre, acide, basique




B) EXERCICE (4 pts)

Critéres

Indicateurs

Points maximum

Réponse correcte

La nature et le nom sont
corrects

0,50

Critéres

Indicateurs

Points maximum

Réponse correcte

Les formules des amino

—acides sont correctes

1,50

Critéres

Indicateurs

Points maximum

Réponse correcte

Le nombre donné est

0,5

est correcte

| correct
Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Ecriture correcte de la 1
réaction de condensation
La nature de la liaison 0,50




C) PROBLEME

I (4 pts)

1 Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte La courbe est 5
correctement tracée

2 Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Ecriture correcte de la 0,25
réaction

Le type de réaction est
correct, 0,25
Le nom du composé est

correct ainsi que sa 0,50

formule développée

3 Critéres Indicateurs Points maximum

Réponse correcte Expression correcte de 0,25

la vitesse moyenne

Unité correcte 0.25

4 Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte La vitesse instantanée
est correcte 0,50

11 (6 pts)
1 Criteres Indicateurs Points maximum
a) La formule semi-

développée est correcte 0,25

Le carbone asymeétrique
est indiqué
Le groupement 0,25

fonctionnel est encadré




Le nom de la fonction

Réponse correcte est correct 0,25
0,25
La propriété est correcte 0,50
b) Les représentations 0,50
spatiales sont correctes
c) Ecriture  correcte  de 1
I’équation bilan
d) Formule semi- 0,50
développée et nom
e) corrects du dérivé chloré
f) Formule semi- 0,50
développée et nom
corrects produit obtenu
2 Critéres Indicateurs Points maximum
a) Réponse correcte Le groupement 0,5
fonctionnel est encadré
et le nom correct de la
fonction est donné
Le nom et la formule 0,50
b) sont corrects
c) Le nom et la formule
sémi-développée  sont 0,50
corrects
3 Critéres Indicateurs Points maximum

Réponse correcte

Un test commun
permettant d’identifier
les isoméres est cité,
ainsi qu’un test
permettant de les

différentier

0,50
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COEFFICIENT : 3

%

CORRIGE

A) COURS :
1- a) définition d’une amine :
Une amine est un composé organique dérivant de I’ammoniac NHj; par remplacement 5 /)/)/

* de un, deux ou t;0is atomes d’hydrogéne par un, deux ou trois groupes carbonés. Y)
Il existe trois types d’amine : T
Les amines primaires : R — NH2 § A5 ﬁ/
Les amines secondaires : R-NH-R’ / "

Les amines tertiaires : R — N-R’avec R, R’, R*’ des groupes carbonés

. . Ra 3
b) le terme nucléophile signifie I’attraction d’un centre déficitaire en électron.
Origine : ¢’est la présence du doublet d’électrons libres de ’atome d’azote .

F "‘“ ‘)‘) 2 }g,/
2) Soit : :
 4HCI+0, 2> 2CL,+2H,0+Q (KD

* Influence de la température : )
Une élévation de la température déplace I’équilibre dans le sens 2 et une diminution 5[ I
dans le sens 1. N/
Loi correspondante : Loi de Vant’Hoff
Enonce : Sous pression constante, une élévation de la température déplace I’équilibre
dans le sens endothermique tandis qu"uu’e diminution de la température le déplace
dans le sens exothermique. ¢, 1.5 /)

e Influence de la pression : /

Une élévation de la pression favorise la réaction dans le sens 1 et une diminution de la
pression la favorise dans le sens 2.

Loi correspondante : Loi de Lechatelier

Enoncé : A température constante, une augmentation de la pression déplace I’équilibre

dans le sens de diminution du volume (nombre de moles) et une diminution le déplace . . - ]
dans le sens de I’augmentation du volume (augmentation du nombre de moles) ) <
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b) Expressions de Kc et Kp :

_lciflm,of L
=’ [HCf] [o] il

_PCYPH0) o 4 SN
AT e Y o MR Rt |

Relation entre K¢ et Kp
Kc=Kp RT) 2"
Mm=F+D-(@E4+1)=H-5=-4

D’ot]Kc = Kp (RT)? Y 5 ?T

3) a) Nommons les composés : /)r
(A) : CH; — CHOH — CH, — CH; : butan—2-0l ¢ 9.3 P

e y
(B) benzoate I’éthyle £, 22 f 4

(C) CH3-CH=CH-CH; but-2-éne 5,45 ¢
D) CH, —CH, ~C — NH = CH, N-méthyl propanamide ., 4> }’
3 2) | 3 F)

b) La molécule du butan-2-ol est chirale. 0, L2 ) o 7,_,
- I’origine de cette chiralité est la présence d’un carbone asymétrique 0 2, > f
- représentation spatiale de chacun des énantiomeres :
CH; +
| e
Ve K o 5 p, 54"
CTHS OH Huaw* C2H5 7y }0

OH

¢) les formules semi-développées de 1’acide et de [’alcool dont drive (B) sont :
acide : acide benzoique

) 0 .
== 0,50
¥ ' 9 ;7 :;‘-'_}__
Alcool : CH; — CH,0H éthanol /Yy &~ j
Les caractéristiques de la réaction d’obtention de I’ester (B) : lente, limité, réversible g £ )] @

et athermique.

B) Exercice :

» L’équation bilan de la sapomﬁcatlon est : L, ?/
R-COO-R'+KOH ——> R-COOK+R'-OH J) > f'

n(KOH) = % = 536’%— =0,0499 ~ 0,05mol. - 2/, 2,5 z{)/

2

La masse molaire de I’ester est M(A4) = 05685 =116g/mol 07) 22 ﬂ/

>

(B) est R — COOK. Sa masse molaire M(B) satisfait a I’équation :
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39,1 —39.8% = M(B) = 39,1x100
M(B) 39.8
On en déduit la masse du groupement R
R-COOK =98,24
R+44+391=9824= R=9824-44-39,1=151g/mol ,
R ne peut donc étre que le groupement méthyl CH; =2, 5 ,}]
L’acide correspondant est alors I’acide éthanoique et (B) est glors [’éthanoate de
potassium.-
Acide : CH3 COOH et (B) : CH3 COOK
» Masse molaire de 1’alcool (C) : R }
M(C)=116-59+17=74 g/mol. &, L2 )
> Si nous supposons que (C) est un alcool saturé non cyclique, sa formule est
CuH24420. Sa masse molaire est donc ::

> M(C)=14n+18=74 M Wi

14
La formule brute de (C) est donc C4H;(O. 67) 5 ﬁ L
> 1l peut subir une oxydation ménagée ; il est donc primaire ou secondaire Ef
(D), son produit d’oxydation ménagée est une cétone car il donne un test positifa
laD. N. P. H, mais négatif avec la liqueur de Fehling.
11 existe une seule cétone qui est la butanone CH3 — CO — CH; — CH,
(C) est donc le butan- 2 —ol : CHz — CHOH — CH, — CH;

~9824g/mol &, M}ﬁ‘

1 2 3
(A) est I’éthanoate de 1 - méthylpropyle CH,; - COO - Ci' H-CH,- CH,.

CH;v
On a donc :
() ~Cm-coo-dm-dm, fu) )17 /}
CHzv .
(B) :CH; COOK 4,45 ;} :
(©)  CHs;-CHOH- CH, - CH;s g, 4> ;5}_ _
(D) : CH;-CO-CH;~CHjs v, & p )

C) Probléme :
Partie I

1) CO, H,0 + H,0 2 HCO; + H,0*

%
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a) Expression de la constante d'acidité pKa,

_ [#0*][HCO; |
~ [CO.H,0]

4

Ka,

A

A

~$

Ie passage au logarithme decimal conduit &+

logKa, =log[ H;0" |+log

doli -log] H;0% = -logKa, +log

[HCO3]
[CO,, H,0]

{HCO:]

PR S ¥ S

[CO, H,0]

[HCO; ]

donc |pH =pKa, +log

-

¥ Q,D

o

&

[CO,, H,0]

CO,, H,0 + H,0 2 HCO; + H;0*»

a) Expression de la constante d'acidité pKale

>N
H, 2
o [EONHCOT]
[€O,. }0]

;07 ]+ log

[Hco;]

b) Catcul du rapport ——————
/ PPt T¢0, 1,07

_[#:0"][HCO ]

[#C03 ]

[HCO3] |
[COx

H,O0]
W

-pKa,

Ka, 10

K= =7¢0, 7,0]

[HCO] ]

ol i SRR
[CO, HyO]

donc

A NpH=74; pKay=6,1¢

== = =
o [COQ, H;O:I [H30+] lo—pH

alors T60 .07 ég C?; (]) 7= 107% " =10 =200
2: 442

+

facos] Lol L

(€O, H,0] o
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¢) Lorsque la concentration en dioxyde de carbone [C 0, H 2O] augmente dans le

[HCO:] |
(€0, H,0] Lo
sang, le rapport diminue.
[HCO37]

[602: H:O]l

Or d’apres la relation 1) a) liant le pH au pKay, si diminue, alors

HCO; |

Og‘mz—O] diminue, dOIlC le I)—.}l.ﬁlin.i..‘!!.?. /I F}} 1

2) HbO, +CO, T=> HbCO, + 0, (2)

3

a) Au voisinage du poumon la quantité de dioxygéne dissous augmente, alors
I’équation (2) est déplacé dans le sens de la consommation de cette espéce
chimique (sens 2) &) 5 f)/” '

b) Au voisinage du muscle I’aigmentation de la quantité de dioxyde de carbone
dissous déplace 1’équilibre (2) dans le sens de la consommation de cette espece
chimique (1) 0. 5 |

)5 f

Partie II : I.’acide lactique

1) Acide lactique : CH; — CHOH — COOH
Sa base conjuguée : CH; ~ CHOH — COO

+ "

& QH P B }r

Formule développée: H,C- CH- f¢ &y P
CLE

ey [ %

La molécule de I’acide lactique posséde a la fois uné fonction alcool (OH) et une
fonction acide carboxylique - COOH

2) Un acide selon Bronsted est une espéce chimique susceptible de céder un proton ) %

H'

3) L’équation de la réaction de ’acide lactique avec ’eau s’écrit :

CH;- CHOH-COOH + H,0 2 CH;-CHOH-CO00O™ + H;0* /f_, ﬁ

4) La demi — équation d’oxydoréduction associée au couple acide pyruvique / acide
lactique :

CH;-CO-COOH + 2e” + 2H" 2 CH,-CHOH-COOH| | /)~

A

L’acide pyruvique gagne 2 e pour donner I’acide lactique. 11 s’agit donc d’une réduction de
I’acide pyruvique dans la cellule musculaire. L’acide pyruvique est donc 1’oxydant du couple.

M
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5) CH,- CHOH-COOH + HCO; & CH,-CHOH-COO"™ + CO, H,0 (3)+

a) la constante d'équilibre K associée 3 1'équation de la réaction ( 3) s'écrit:
. :

| _ [co, #,00[cH, - cHor — coo™l| | | ]"
[ CH,-CHOH- COOH|[H CO; |’ =7

b) Elle s'exprime en fonction des constantes d'acidité des deux couples
intervenant dans la réaction «

& [CH,— CHOH — COO~|[H,0*] = [CO, H,0]
[ CH,-CHOH - COOH] [HCO; Ix [H;07]
CH, — { — COO |[H,0F
K=Ka2x—1— avec Ka, = S8l CHOR i A O
Ka, [ CH;-CHOH-COOH]

. 10° = S A =l
K= —m——— = - 10?“-—'1". Eay e
IU_PXQ' ‘K 1 aj’ ) Z,b @f

AN: pKa, = 6,1 et pKa; = 3,6; il vient:w

.,

=102 =¥ _30" 5 =32 10
K = 3,2.10° )~ [
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TSE

Epreuve de CHIMIE
Baccalauréat Session de Juin 2017
Sujet 1
CRITERES D’EVALUATION
A) COURS
Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Définition correcte de 0,50
I’amine
les différents types 0.25
d’amine i
Signification correcte
du terme nucléophile 0,50
et origine
2 Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Influence d’une
variation de la 0,5
pression et de la
température
Enoncé correcte des
lois 0,50 (0, 25 par énonc€)
Expressions correctes | 0,50 (0,25 par expression).
de Kc et Kp
Relation entre Kc et 0,25
Kp
3) Critéres Indicateurs Points maximum
a) Réponse correcte Nom correcte des 1 (0,25 par composé)
composés A, B, C, D
b) - La 'molécule chirale 0,25
désignée
- L’origine de la
chiralité est 0,25
déterminée




- Les énantiomeres
sont représentés

Expressions correctes
des formules semi-
développées de ’acide
et de I’alcool

Les caractéristiques de

la réaction sont citées

0,50

0,50 (0,25 par formule)

0,50

EXERCICE (4 pts)

Critéres

Indicateurs

Points maximuin

Réponse correcte

Equation —bilan de la
réaction

0,50

Critéres

Indicateurs

Points maximum

Réponse correcte

Nombre de mole
correcte

Masse molaire de
Pester (A)

Masse molaire de (B)
Le groupement R est
déterminé

Masse molaire de (C)
Nombre de moles de
(C) correct

Formule brute de (C)
correct

Nature de (C)
Formule de (A), (B),

©), D)

0,25

0,25

0,25
0,50

0,25
0,25
0,25

0,50
1 (0,25 par formule)

(]



B) PROBLEME
I (4 pts)

b)

Critéres

Indicateurs

Points maximum

Réponse correcte

La constante d’acidité
est correcte

Le pH est déterminé
en fonction du pKa

La valeur du rapport
est déterminée

Variation du pH

0,50

0,50

Critéres

Indicateurs

Points maximum

b)

Réponse correcte

Le sens de
déplacement de
1’équilibre (2) au
voisinage du poumon
est correct

Idem au voisinage du

| muscle

0,50

0,50

I (6 pts)

Critéres

Indicateurs

Points maximum

Réponse correcte

La formule
développée est
correcte

Les groupements
fonctionnels sont

encadrés

0,50

0,50

est correcte

La définition de

I’acide selon Bronsted

0,50

réaction de

L’équation de la

I’acide

avec I’eau est correcte




4 Ecriture correcte de la 1
demi-’équation
d’oxydoréduction
La nature de 1la 0,50
réaction est correcte |
5) L’expression de 1la 1
a) constante d’acidité est
correcte
y K est exprimé en
b) fonction des 0,75
constantes  d’acidité
des deux couples
La valeur numérique

est correcte

0,25
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EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIEN

SESSION DE: JUIN 2018
Série: S.E
EPREUVE: CHIMIE
DUREE: 3 heures

— COEFFICIENT: 3

%

CORRIGE
Sujet 1 :
A. QUESTIONS DE COURS : (6pts)

1) a) Les définitions :

Un composé amphotére: C'est un composé qui posséde a la fois les propriétés acides et
basiques.(0,25pt) 7, )15 b

Un carbone asymétrigue : C’est un carbone tétragonal lié & quatre atomes ou groupes
d’atomes tous différents. (0,25pt) ¢/, . ° P/

Un mélange racémique : C’est un mélange en quantités égales de deux énantiomeres -
©025pt) O, L5 p)

La chiralité : C’est la propriét¢ d’un objet de ne pas étre superposable & son image dans
un miroir (0,25pt) ¢/, 1.5 ;'}
Conformation : on appelle conformation d’une molécule, les différentes structures
spatiales qu’elle peut prendre par suite de rotation autour de ses liaisons simples (0,25 pt)
La polymérisation : c’est 1’addition de molécules insaturées identiques. Le composé

insaturé initial est appelé monomeére. (0,25 pt) ./, .5 p }'"

NB : Accepter toute autre définition correcte

b) un mono alcool saturé : un mono alcool saturé est un composé organique comportant
dans sa structure un groupe hydroxyle OH porté par un atome de carbone tétra hydrique
Classes, exemples et noms :

Alcool primaire : CH; — CH,; — OH éthanol ' I

Alcool secondaire: CH; — CHOH — CH; : propan-2-0ol  “ 7/ 7

Alcool tertiaire : CH; — C(CHj3), OH : 2 — méthyl propan — 2 - ol

Oowigé Bac 7.S.E Session de juin 201§ Epreuve de Chimic
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2) Définitions :

La cinétique chimique: la cinétique chimique est I’étude de 1’évolution temporelle
des réactions chimiques ¢, L5 p V) /)
. 4

% La catalyse : la catalyse est I’action d’un catalyseur sur une réaction chimique , 4~ P
L& catalyse : M y q

>,

% Un_facteur cinétique: est un facteur influant sur la vitesse d’une {eacnon (par

-
b

exemple la température ; les concentrations ; les catalyseurs) L"., 15 pr
% Les différents types de réactions : les réactions rapides ; les réactions lentes ; les
réactions infiniment lentes [0, 75 6 } i

b) loi de transformation d’une réaction d’ordre 1 :

Soit la reaction:
A — Bigg i G
At=0 G 0 0
At C Co-C (Cy-C
La vitesse de disparition du compose A est par définition:
V= 1)

Par ailleurs, si k est la constant de vitesse de cette réaction, on a:
v=kC (2
dC

() et @) == =kt

Par intégration de cette équation, on:

InC, —InC = kt = ln%=kt

¢) Temps de demi-réaction:

Le temps de demi-réaction est le temps au bout duquel la moitié de la substance réagissante
disparait: n )E

NF o .")
2}

9

Nous avons: ln% =kt

C=&;t=tl :'ln&=kt
% 2 Co

Si ol

In2=kt, = ¢, ing)

B 2
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CRITERES D’EVALUATION

A) COURS
Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Définitions correctes 1,50 (0,25 par définition) J
Définition correcte du 0,25
mono alcool saturé
Les 3 classes d’alcool
sont  citées  avec 1,5 (0,5 par classe)
exemple dans chaque
cas
2] Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Définitions correctes 0,75 (0,25 par définition)
Différents types de 0,75 (0,25 par réaction)
réactions |
3] Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Loi de transformation 0,50
d’une réaction d’ordre
1 .établis
Le temps de demi- 0,25
réaction est défini.
Son expression est 0,50
établie
B) EXERCICE:

1) a) Equation bilan de la réaction:

CH; — COOH + CH; — CHOH — CH3 «—— HO0+CHs- COO-CH-CH;

t=0 Ny Ny 0 0 'y Il /
t (éq.) ng— X ng— X X X
b) Calcul de Ke:

Oomigé Bac 7. S.E Session de fuin 2015 Esneuve de Ghimic
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4 3
. ny = 6,6, ;n(acide) = ny — 6,6n, _ 34, ;n(alcool) = Ay
100 10 10 1 10
6,6n, 6,61,
£ = [H,0]ester]  n(H,O).n(ester) 10 *10 _ 66x6,6 377
¢ " lacidealcool]  n(acide).n(alcool) ~ 3.4, 34n, 34x34
10 10
Kc = 3, 7
NB: Accepter K. =3,77~4
2) Calcul de la valeur de x:
n(acide) = ngeide) e O lmol
M(acide) 60
n(alcool) = M = 4 = 0,5mol
M(alcool) 60
n(H,0) = MH0) _36 ool
M(H,0) 18
() m(ester) _X
M(ester) 102
x
1022 2x 0,5%3,77x102
Ko=102 _ _3775 2% 05x377 = x =" - =96,13g
1*0,5 102
x =m (ester) = 96,13 g ( ﬂ;\;r}
NB: Pour Kc =4 alorsx=102 g
B) EXERCICE (4 pts)
[ Critéres Indicateurs Points maximum
L’équation bilan de la
a) ’ réaction 1
Reponse correcte d’estérification est
correcte
b La valeur de Kc est 1,50
| correcte
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Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte Les nombres de moles 0,75
sont déterminés
La valeur de x est 0,75

déterminée et correcte

C) PROBLEME : (10pts)

1) %&;é depH="f _(VB) (VOiI Ea_pier millimétré)

pH = f(VB)

Partie I : (5,5 pts)

e | o -l

Pt et 4 1
0 5 10 15' 20
VBE/2

2) a) Déterminons graphiquement le point d’équivalence E et donnons ses coordonnées
D’apres la méthode des tangentes paralléﬂes ona:

E (Vgg =31 mL ; pHg=8,2) &

o

!

8]

b) déterminons graphiquement le pKa du couple acide carboxylique / ion carboxylate

Ve 31

A la demi-équivalence, V, = o1 = B =15,5 mL ; ce qui correspond a pH = 3,7

Donc [pKa=pH = 3,7

6, 551

NB : Accepter les valeurs (VBE, pHE, pKa, ..

celles lues ci-dessus
3) La valeur de la concentration Ca de la solution (A)

.) qui sont du méme ordre de grandeur que

Covigé Bac 7. 5. E Session de juin 201§ Eprenve do Ghimic
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_ Cy,=CV,,=c,=S0m O3 10001
Al’équivalence on a ; A 30
C,=010mol/L

4) a)la masse molaire et la formule brute de I’acide carboxylique

M, =24 M 046 amol
n, C/ OlxI

46-32 14 _q
14 14
D’ot la formule brute de (A) : CH,0; Dy A5l

b) formule semi-développée et nom de (A) '

M,=12n+2n+2x16=14n+32=46 > n=

O
H- < : acide méthanoique
OH

5) a) faisons I’inventaire des espéces chimiques et calculons leurs concentrations
e les équations —bilans de réaction de 1’acide et de la base avec I’eau
» dissociation de 1’acide méthanoique dans ’eau :
HCOOH + H)0 ———> HCOO +H;0"
> dissociation de I’hydroxyde de sodium dans I’eau :

NaOH H,0 . Na' + OH

» bilan des espéces chimiques : HCOOH ; HCOO™> H30"; Na*; OH"
e Calcul des concentrations molaires :

|7,07|=107" =107 =2.10"

[oE|=107#7% =10*7¢ =107%% =5.10"" mol/L

[Var]= Ca¥s OIS 54544
V,+V, 30+15

Electroneutralité :

\7,0" |+|N: |=|oH" |+ |HCOO™ |= |HCOO |=|H,0" |+ N |-|0H |~ |N? |=3,33.10%

mol/L

Conservation de la matiére :

¥4 _[rcoo-)+[HCO00H] = [HCOOH]= 474 _|rcoo-]= -S4V _ Cibs
V,+V, V,+Vy V,+V,

V,+Vy 4T7g

il -3 -3
_CV,=Cy¥y . [HCOOH]- 0,1x30.10 0,1x_§5.10 333,10
Vv, +V, (30+15).10

[HCOOH]=3,33.10 mol/L
b) Déduction du pKa du couple acide carboxylique / ion carboxylate

Comigé Bac 7.S.E Seasion de juin 2018 Epncave de Phimic
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HCOO~

PH = pKa+log [HCOOH]

Or [HCOOH|=|HCOO" |
Donc pKa=pH=3,7
¢) la nature du mélange : pH = pKa ; donc le mélange est une solution tampon

C) PROBLEME :

I (5,5 pts)
Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte La courbe est 1
correctement tracée

Critéres | Indicateurs Points maximum
Le point d’équivalence
est déterminé 0,50
Réponse correcte graphiquement

Le pKa est déterminé

graphiquement 0,50
Critéres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte La valeur de la 0,50

concentration de (A)
est correcte

Critéres Indicateurs Points maximum

La masse molaire de

= (A) est correcte 0,50
Réponse correcte
La formule brute est 0.25
correcte

La formule semi
développée et le nom

sont corrects 0,50

Les espéces chimiques
sont identifies et 1,25

Réponse correcte :
p leurs concentrations

Coviigé Bac 7. 5. E Session de juin 2015 Epnenve de Chimic
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b)

déterminées

La valeur du pKa est
correcte 0,25

La nature du mélange

est déterminée 0,25

II) Partie Il : (4,5 pts)
1
a) Formule brute de A

% C=40,45;%H=7.87;%N=15,72
% O =100 - (40,45 + 7,87 + 15,72) = 35,96
La molécule ne contient qu’un seul atome d’azote, donc on peut écrire sa formule brute
sous la forme CxHyOzN
12x  y 16z 14 M
%C  %H %0 %N 100
14 M 14x100 1400
— o> M=
%N 100 %N 1572
12x =i4—:>x M x%C 89x4045
%C 100 12x100 1200
y =—Ai: _Mx%H _89x787 _

Ona:

=89,06 ~89g

%H 100 2" 100 100

162 _ M _ _Mx%0 _89x3596 _
%0 100 1600 1600
D’olt C;H,0,N ‘

NB : Accepter toute autre méthode
b) formule semi-développée.de A ,
CH; — CH — COOH acide 2 — amino propanoique 54 3
H, ) /

2) Formule semi-développée de B : »

a) CH;—CH,-CH- (IZH —~COOH acide 2 — amino 3 — méthyl pentanoique /; /-
H; NH,

b) Equation bilan de la réaction :

H;
CH;—-CH-COOH +NH;-CH-CH-CH;-CH; —» H,O+ ‘
H ‘O0H i
R 3 'H3 OV F3 Pl
CHj — H'—% \]—,—CH H - C;H;
15 éOOH

3) a) équation bilan de 1d react:on cle décarboxylation de (A)

Comigé Bac 7.5.E Seaston de juin 2018 Epncave de Chimic
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H,

b) Calcul du pKa:

pKa=pH -log1 - p —ch, ~NH: |

2 0) 9} ) }

CH; - CH- COOH — CO, + CH3 — CH;NH; éthanamine /i

[cH, -CH, - NH, ]

On sait que pH =12 = [H,0" |=10"mol /L
[0H‘]= 1072 mol / L

Electro neutralité : |CH, — CH, - NH; |~|0H™ |~ 102mol/ L

Conservation de la matiére :

[CH, - CH,NH, | +|CH, - CH, - NH; |= C = [CH, - CH,NH, | = C ~|CH, - CH, - NH |

[CH, -CH, - NH,]=0,15-10" = 0,14mol /L

0,14
Ka=12-log——— =
i g10‘2

pKa =10,85

II (4,5 pts)

12-1,146 =10,85

Critéres

Indicateurs

Points maximum

b)

Réponse correcte

La formule brute de
(A) est correcte

1

La formule semi-
développée de (A)
ainsi que son nom sont
corrects

0,50

Critéres

Indicateurs

r L3 .
Points maximum

b)

Réponse correcte

La formule semi-
développée de (B) est
correcte et le nom
correct est donné.

0,75

L’équation bilan du
dipeptide est correcte
La liaison peptidique
est encadrée

0,75

0,25

Réponse correcte

L’équation bilan est

Comigé Bac 7. 5. E Scosion de Juin 2018 Epnense de Yhimic

Page 9 sur 10



a) correcte. 0,50
Le produit (E) est 0,25

nommeé
b) | Le pKa est déterminé 0,50
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EXAMEN DU BACCALAUREAT MALIEN

SESSION D’AOUT 2019
Série: S.E
EPREUVE: CHIMIE

DUREE: 3 heures
COEFFICIENT: 3

CORRIGE

A. QUESTIONS DE COURS : (6pts)

1) _Les définitions :
- Letemps de demi réaction : c’est le temps au bout duquel la moiti¢ de la substance
réagissante disparait ¢ 5
g p ©, 45

- La variance d’un systéme est le nombre de paramétres intensifs indépendants qui
caractérisent un état d’équilibre (// 15
Le mélange racémique est un mélange équimolaire de deux énantiomeéres Lj 5

La stéréochimie est "étude de la structure spatiale des molécules. ;> ) 5
e a ¢

2) Les lois de déplacement de I’équilibre : B

a) Loi relative a la température (loi de Vant’Hoft) : ¢ J) 3

« Dans un systéme en équilibre, une augmentation de la température favorise la réaction
endothermique tandis qu’un abaissement de température favorise la réaction exothermique »

b) Loi relative a la pression : v, 5

« Dans un systéme en équilibre chimique, une augmentation de pression favorise la réaction
qui, si elle se produisait seule a température constante, provoquerait une diminution du nombre
de moles gazeuses, c’est — a —dire une diminution de volume. Une diminution de pression

déplace I’équilibre dans le sens d’une augmentation de volume ».

-

o
¢) Loi relative a la concentration : ¢ )
« Dans un systéme homogéne en équilibre chimique, une augmentation de la concentration

d’un constituant déplace I"équilibre dans le sens de la disparition de ce constituant et
inversement »
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3) Propositions répondant a la formule brute C¢H ;40 :

b) (vraie), car hexan- 3 --

brute C¢H 4O

¢) (vraie) , le 3 — méthylpentan — 2 — ol: CH3 — CHOH — CH - CH; — CH;

a pour formule brute CoH 40
f) (vraie), le 3, 3 - diméthylbutan — 1 —ol : : CH; —

a pour formule brute C¢H 1O
4) Par action de I’ammoniac sur un chlorure d’acyle on obtient un amide
——— R—-CONH;+NH4 + CI™

R - COCI + 2 NH;

Vy D

H3

Hs
— CH, - CH;OH
CH;

Chlorure d’acyle amide
CRITERES D’EVALUATION
A) COURS
Critéres Indicateurs B |

Points maximum

Réponse correcte

Définitions correctes

|
B

(0,25 par définition)

ol : CH3 —~ CH, — CHOH- CH,; — CH; - CH3 a pour formule

2 Critéresv

Réponse correcte

Indicateurs

Points maximum

‘Les 3 lois de

déplacement des
€quilibres chimiques
sont correctement

énoncés

1,50 (0,50 par loi)

3] Critéres

Réponse correcte

Réponse correcte

B) EXERCICE:

Indicateurs

] Points maximum

Les propositions
correctes
correspondant 4 la

| formule brute CsH 40

sont données en
écrivant leurs formules

| semi-développées

1,50 (0,50 par proposition)

L’équation bilan de
formation de [’amide
est correcte

1) Equation bitan de la réaction:
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Page 2 sur 9



CH; -COO-C:Hs+ NaOH ——— CH3;-COO Na+ C,HsOH
C’est une réaction de saponification

2) Etablissement de I’équation du temps de demi-réaction:
La réaction est une réaction d’ordre 2=

At=0;[A]l =[B]= C,

At 0; [Al=[B]=C

Vitesse de disparitionde A : V = d[A] S @

Si k est la constante de vitesse, on a :

V = k[A]?

* Par intégration, on a : IL (i =kt

=kC? D

let2=> — %= k02 5 - L= e
dt C

<0

Temps de demi — réaction

] Co 1 1 2 1 1
Sit t1/2 alors C . % T kty /y ou encore & % kt1/2 % t1/2
r = 2 i
1y = ;
/2 kCq a
1 100
AN : t1/ = = =8,92mn
2 56x0,02  56x2

3) Calcul du temps si 20% de I’ester ne sont pas consommés

€ =20% Co = —=x 0,02 = 4.10% mol/L

1 1 - . I T 1
—_—— = = = —f— — —
C G k(C Co
cp= A (X v ) L 10} 10t 3 _ z_ﬂ_
NS G S 56 (410—3. 2.10—2) T 56 ( 4 2 ) 5,6%4 (10° -2 x10%) 35,71 mn
4) Calcul de la concentration de I’alcool au bout de 5 mn :
. 1 1—-kt=>1—k 1 ktCy+1
C Gy C Cc, Co
e (:O
~ ktCy+1
AN: (= — 20 L = 0,013 mol/L

2X10_2X5,6X5+1 29

La concentration de ’alcool formé au bout de 5 mn est alors :

x=Cp-C

=0,02-0,013 - 0,007 = 7.10"* mol /L.

NB Accepter toute valeur proche
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Critéres Indicateurs Points maximum

L’éqﬁation bilandela
réaction est correcte

Réponse correcte 0,5
_ - | by |
Criteres Indicateurs Points maximum
Réponse correcte La formule du temps de
demi-réaction est 1
correctement établie.
La valeur numérique est 0,5
o | correcte
Réponse correcte | Le temps calcul€ est 1
) correcte
Réponse correcte La concentration de 1
Y 1"alcool est calculée ,

C) PROBLEME : (10pts)
Partie I : (5,5 pts)

1) Formule semi- développée de 1’alanineCsH702N

3 2 ]
CH; - C‘H — COOH LO 5
NH» -

Les groupements fonctionnels présents dans cette molécule sont :
- COOH : groupement fonctionnel acide carboxylique (ﬂ M
- NH; groupement fonctionnel amine )

Dans la nomenclature internationale, son nom est ’acide 2 amino- propanoique ﬂ ) Aj
2) Le carbone asymétrique est le carbone 2 0) Qj

La représentation des deux énantioméres de I’alanine en projection de Fischer est la

suivante :
(TL'(')O! | COOH
H —-NH> NHz——H /l
"Hs ‘Hs '
D — alanine L — alanine
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3) En solution aqueuse. les acides a — aminés, existent essentiellement sous forme
d’amphion ou zwilterion.
CH; — GH — COO~ Formule semi- développée de I’amphion
H3

b) — a) en milieu basique. on a:
CHy;—Cll —CO00~ + OH ——» CHs—C[H—COO' + H0
I\]l’[; NH>

B) En milieu acide, on a:

CHy — G —CO0~ + H;O" ———» CH3;— CH—- COOH + H0
l\}H; HF
4) On peut obtenir deux dipeptides différents si I’on associe la glycine et 1’alanine suivant
un ordre différent :

l—k : //() H -0
SN CHy + N-CH-C__ — *-
H OH H C\H3 OH
Glycine alanine
HzN—CHz—\S—IIJ:II— H- COOH + H,O
Hj

Noté (H — Gly — Ala - OH)

H H 0

e
_—

)\I—CH—C}) | >N—CH2—(<

\ AN

H CH; ~ OH H H

HoN-CH (¢ - N-=CHz- COOH + H20
CHy B
Noté: (H- Ala Gly OH)

Rq: Dans le cas a) (H— Gl — Ala— OH) le groupe CHs est proche du groupe — COOH, alors

que dans le cas b) le groupe C'Hsz est plus proche du groupe —NH> Donc nous avons detx
isoméres de position
NB : Pas obligatoire

5) Dans cette synthése de laboratoire, I’alanine utilisée est ’alanine racémique elle contient
50% de L — alanine et 50% de D — alanine.
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La glycine n’ayant pas de carbone asymétrique ne peut exister sous forme d’un mélange
racémique.
Donc les dipeptides obtenus sont les couples d’énantiomeres :

H - Ala— Gly - OH H - Ala— Gly - OH

(L) (D) f
et H—Gly - Ala— OH H-Gly-Ala—OH 7/ —
(L) (D)

C. PROBLEME
I (5,5 pts)

Critéres | Indicateurs Points
| :
i maximum
! _
Réponse correcte | La formule semi-développée est 0,50
| correcte
i Les groupements fonctionnels sont
| définis
. 0,25
. Le nom donné est correct
|
|
- . y = L 0,25
Critéres Indicateurs N Points
; n o B | maximum |
| Le carbone asymétrique est désigné.
' La représentation des deux 0,25
Réponse correcte | énantioméres est correcte
|
| 1
— e J
Criteres I Indicateurs Points
- | - ) maximum
| La formule semi-développée de 0,25
- I"amphion est correcte
Réponse correcte I
| La réaction avec I'hydroxyde de 0,50
. sodium est correcte l
' La réaction avec I’acide 0,50
o | chlorhydrique est correcte
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Ln|

| _ | 1(0,25 par
Le nombre de stéréo-isoméres est

Réponse correcte . :
. déterminé

stéréo-isomere)

Partie 11 : (4,5 pts)
1) Formule générale d un alcool secondaire A.

E
R, (j{ Ol R1 . Rz groupes alkyles (CoHzn+1) ‘9)j

H,%- £OH 9) -

2) B est’acide éthanoiguc :

3) A+B &= esier i eau

nH2n+l
CH3; -~ COOH 1 (Cylloy-1)-CH ~OH  -——»p H20+CH3—?—O-EH‘ O 5
Howy T , ?
( n H2n‘+l) CnHan+1

Masse molaire moléculaire de E :
M=16x24+12@+n+n)+ 14 +2n+2n'+2) =74 + 14n + 14n’
OrM=102g mol' = 102 =74+14(n+n")

28 Mdmnmin)y=>n+n =2

Ornoun’ #0,doncn = 1,n' =1 |
(A) A donc pour formule : C'll3 — CHOH — CH3 propanol — 2 0) S
4) (C) chlorure d acyle correspondant 4 B :
a) (B): CH;- Q'l OFI : acide éthanoique
O

(C): CH; ﬁ) C’1: chlorure d*éthanoyle 9)5

b) Les deux actions permettent de préparer un ester (d’ou le nom d’estérification), mais

o) B+ A - » E rHO
acide alcool ester
cette réaction est lente. limitée, athermique //
BpyC t+ A » E - HCl
chlorure ester
d’acyle

COoviigé Bac 7.S.E Session d'avit 2019 Epreuve de Chimie

Page 7 sur 9




CH;-¢ Cl: Ctl: -CHOH-CH3 ——-~——>CH3—%—O— H - CHs + HCI

8 B8

Cette réaction est rapide. totule, exoénergétique
5) L’acide lactique CH: (ﬁ‘\H - COOH
OH
a) Le carbone 2 est asy mcirique noté C* (tétraédrique et 1ié a 4 groupements différents)
COOH
‘= A—A5"

H~ - OH
CH3

On peut obtenir 2 représentations de ’acide lactique images ’une de I’autre par rapport a

un miroir plan

COOH

({'(}UII '

‘ =

¢

0, ”

H

q P OH | oH k
£1 | ' CHs

énantiomeres

b) Lepropan 2ol ne contient pas de carbone asymétrique : CH3 — CHOH - CH;3
1l n’ya donc pas d’isomdric de ce type pour le propan- 2 ol 0 ~
).

II (4,5 pts)

1 Critéres | Indicateurs | Points maximum W
| La formule _ ‘
Réponse correcte | développée pénérale 0.50

| de (A) est correcte ‘

2 _Crit_éres Edica_teﬁ_l‘s r_ Points maximum
Réponse correcic | La formule
- développée de (B) est

’ 0.50
| correcte et le nom
correct est donné.

SV = R i |
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3)

4)

b)

5)~
a)

b)

Covigé Bac 7.5.E Seascon d '«

Réponse correcte

Réponse correciv

| L’équation de la
réaction est correcte.
La formule brute de
(A) est correcte et son
nom est donne
La formule développée
du chlorure d'acyle est
correcte

Les différences entre
| ’action de (A) sur (B)
| et celle de (A) sur (C)
sont précisées
L’existence d un
carbone asymétrique
Représentation
spatiale des deux
énantiomeres

| La réponse est

| justifiée

0,50

0,50
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