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' Chapitre I : Les alcools
I- Présentation;

1. Définition :

es alcools sont des composés organiques qui possédent dans leur structure un groupe hydroxyle (—OH) relié A
na

L
un atome de{carbonc tétraédrique. Le groupe fonctionnel des alcools est; -

w~C—OH  groupement caractéristique

Le carbone relié au groupe —OH est appelé carbone fonctionnel,

2. Nomenclatyre :
L

€ nom d'un alcool dérive de celui de I'alcane de méme squelette carboné : le « ¢ » final estremplacé par « ol »,
I'indice de position du carbone fonction

nel qui doit étre le plus petit possible est placé avant la terminaison « ol ».
Exemple :
® CH; — OH : méthanol
® CH; —CH, — OH : éthanol
° CH3—CH2—CH2—OH:propan—l—o]
. CH3—CH(OH)—CH3:propan-—Z—ol.
CH3—$H—$H—-CH3 3-méthylbutan-2-ol

OH CH;
La formule générale d’'un monoalcool saturé contenant n atomes de carbone s'écrit : C,H3,,,0 avecn >
louC,Hy,y 1 —OH (R - OH).
m :C )| ols
Ce sont des composés organiques possédant plusicurs fonctions alcools
Exemples :

HO — CH, — CH, — OH : éthane -1,2- diol (glycol)
"HO — CH, — CH(OH) — CH, — OH : propane -1,2,3 - triol (glycerol).
3. i Y -
On distingue trois classes d'alcool :
== lgs_almmmajmim :de formule R - CH,
alkyle ou un groupe aryle :
Exemples : CH3 — OH'; CHg — CH, — CHy — OH; Cylls — CHy —OH
— Les alcools secondaires (ID) de formule R — CH(OH) — R’ ou R et R’
et/ou des groupes aryles :
Exemples : CHy — CH(OH) — CHy ; CHy — CH(OH) — CH, — CH4
— Les alcools tertiaires (IID) : de formule :

— OH ol R peut étre un atome d’hydrogeéne, un groupe

peuvent étre des groupes alkyles

R
|
R—g—r’

o g

R, R’ et R” peuvent étre des groupes alkyles et/ou des groupes aryles :

Exemples :

CH CH;

HSC—G—CH;—CHy ; HC—G—CHy
OH OH
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oalcool saturé possede enf masse d’'oxygéne 21,62%.

Déterminer sa formule brute.
2. Donner les formules semi-développées, noms et classes de ses isoméres.
Ul Propriétés chimiques des alcools :
1. Préparation:
gndpcut les préparer par fermentation alcoolique des jus de fruits ou au laboratoire a partir des alcénes par
ydratation.

a) Parfermentation:
La fermentation est une réaction biochimique anaérobie (en I'absence d'air) catalysée par des enzymes.
CizH22011 + H20 = CeH1206 + CeHi20s => CeHipQg—22me04370) 52C0, + 2CzHs-0H

saccharose glucose  fructose
b) Parhydratation d'un alcéne :

. . e PR ¢ ’ i
Elle consiste 2 ajouter une molécule d’eau 3 un alcéne. L'addition d’eau se fait & haute température-etavec Iacide
sulfurique H,S04 comme catalyseur. L'équation générale de la réaction s’écrit :

CpHyn + Hy0 —C2209 50 g 00

— Cas d'un alcéne symétrique: R —CH = CH — R
Dans ce cas la réaction conduit  la formation d’un seul produit L'équation de la réaction s’écrit:

R—CH—/—CH—R < Hy O —— = R___(I:H—cHz—R)

HO
Exemples :
e + H,O ——= HO—CH,—CHs
Echylene éthanol
H;C——CH=CH—cCH;+ H2O ———= . Cc —CH——CH2—CHg
: 2
but=t-cna HO. putan-2-ol
]
— Cas d’un alcéne dissymétrique: R — CH = CH,

Dans ce cas la réaction conduit a la formation de deux produits dont1l'un est majoritaire d'aprés la régle |

de Markovnikov.
R CH_CH2+H20_'{R_CH(0H)—CH3 (B) 1

(B) est majoritaire.

Exemple ; - -
= :_ 3—CH — CH,— OH
CHy — CH = CH; + H,0 — {cu3 = CH (01— ‘
2. ion des
Elle consiste 4 enlever une molécule d’eau. On peut avoir : 1
— h ion in léculaire : on enléve une molécule d’eau a une molécule d'alcool. La réaction A

conduit i la formation d'un alcéne. »
R-CHz-CHa(OH) —#42:837250F0) , R-CH=CH, + H.0 |
— Déshydratation intermoléculaire : on enléve une molécule d’eau entre deux molécules d’alcool. La
réaction conduit a la formation d’un éther-oxyde.
; R-OH + R-OH —4h0:035¢) R-O-R' + H,0

3. Réaction de déshydrogénation : on enléve une molécule de dihydrogéne a une molécule d’alcool
Couirs de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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cool primaire : R<CH3-OH —=222C 5, R-CHO + H:; tous les constituants sont en phase gazeuse.

* Alcool secondaire : R-CH(R)-OH —2223%%C) _, R.CO-R’ + H, ; phase gazeuse.

o fm;:mam: R-CR(R")-OH ——>
Réaction avecle sodium ;

Les alcools réagissent avec le sodium métallique en donnant un dégagement de dihydrogéne. )
5 CanHznsr — PH + Na — CypHzney — 0~ + Na* + H, 4

Ul"e oxydation est dite brutale lorsqu’elle s'accompagne d’une rupture des liaisons carbone carbone. Celle des
alcools se fait avec du dioxygéne de I'air (réaction de combustion). L’équation de la réaction s'écrit :

CoHzns1-OH + 20,—— nCO, +(n+1)H,0
Ou CeHy 0 + (x +£=2) 0, —» xC0O, + 2 H,0

6. Oxydation ménagée des alcools :
a) Définition ; . ,
Une oxydation ménagée est une réaction d'oxydation au cours de laquelle la chaine carbonée de la molécule n’est
pas détruite. Les oxydants usuels sont : le dioxygéne, I'ion dichromate (Cr,027) etl'ion permanganate M 05).
La réaction se fait en présence de cuivre qui joue le réle de catalyseur et conduit 4la formation de I'éthanal
(aldéhyde) ou de I'acide éthanoique (acide éthanoique). '

. (N4dnol p 10X}y N€ a

Cu(300°C)

CH; —CH, — OH +502(en défaut) —— CHy—CH = 0 + H,0

Cu(300°
CH3 — CHy — OH + 0,(en exceés) ————y CH,'= COOH + H,0

c) Action des autres oxydants ;
— Oxydation de I'éthano] par les jons dichromates (Cr,0%7) :
> Cas ol les jons dichromates sont en défaut ;
Dans ce cas la réaction conduit a la formation de I'éthanal, les couples mis en jeu sont :
Cr,0%2~/Cr3* et CHy3 — CHO/CH; — CH, — OH
CT207- + 14H+ + 63‘— —'2CT3+ + 7H20
3(CH; — CHy — OH — CH3 — CHO + 2H* + 2e7)

Cr,0#~ +3CH; — CH, —OH + 8H* - (Cr3* +3CH; — CHO + 7H,0
ou encore : Cr;07~ +3CH; — CH, — OH + 8H30% =-Cr3* + 3CH, — CHO + 15H,0
> Cas ol |es jons dichromates sont en excés :

Dans ce caslaréaction conduit a la formation de I'acide éthanoique, les couples mis en jeu sont :
Cr,0%2~/Cr3* et 'CH; — COOH/CH; — CH, — OH.

2(Cr,02 + 14H* + 6~ — 2Cr3* + 7H,0)
3(CH3 — CHy — OH + H,0 —> CHy — COOH + 4H* + 4e™)

% 201,03 +3CHy — CHy — OH + 16H* - 4Cr3* + 3CH; — COOH + 11H,0
wowencore : 2Cry;07~ + 3CH3 — CH; — OH + 16H;0% > 4Cr3* + 3CH, — COOH + 27H,0

-— Oxydation de I'éthanol par les jons permanganates (M, 0;).

Dans ce cas la réaction conduit a la formation de I'éthanal, les couples mis en jeu sont :
M,0;/Mn?*et CHy — CHO/CH; — CH, — OH

2(MnO; +8H* + 5e~ — Mn?* + 4H,0)
S(CHy — ClI, — OH —> CHy — CHO + 211" + 2¢7)

B0 00 IR0 ei0iomasrseserrasseroresresssrssmeseassiasiasaesaserasass insisrassesaierevseaienieciseiisiNsssisnEIRIRIIIINIRIIIS

2MnO; + 5CH; — CHy — OH + 6H* - 2Mn?* + 5CH; — CHO + 8H,0

ou encore 2Mn0; + 5CH; — CH, — OH + 6H,0* - 2Mn** + 5CHz — CHO + 14H,0
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Dans ¢e chs' 14 réaction conduit  1a formation de I'acide éthanoigue, les coup

MnOg /Mn**et CHy - COOH/CH, - CH, — OH
4(MnO; +8H* + Se~ — Mn?* + 4H,0)
oy g
5(CH, - cnz ~ OH + H,0 — CHy — COOH +4H™ + 4e7)

/

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

4MnO; +5CH, - CH, - “OH + 12H* - 4Mn?* + SCH, — COOH + 11:1 ey
ou encore 2Mn0; + 5CHy — CH, — OH + 12H,0* — 2Mn?* + 5CH3 — C00 ’

d)
Alcool primaire —O?M) Aldéhydc—mgée—) Acide carboxylique

. lationménag ée
Alcool secondaire u) cétone

lationminagée
Alcool tertiajre —22zommnagle o o0

* 2,4-D.N.P.H + aldéhyde ou cétone ——> précipité jaune.

ontre
Cette réaction caractérise la présence du groupement carl?onyln -C=0 dansle compose formé ce quim

que I'alcool est primaire ou secondaire.
Tests spécifiant les aldéhydes

* liqueur de Fehling + aldéhyde ——> précipité rouge brique
* liqueur de Fehling + cétone —> rien
* réactifde Tollens + aldéhyde —> dépotd'argent ( miroir d’argent)

e réactifde Tollens + cétone —> rien

e réactif de Shiff + aldéhyde(a froid) ——> couleur rose

e réactif de Shiff + cétone (4 froid) ——> rien.

7. Réactions d'estérification et d'hydrolyse :
a) Réaction d'estérification :
C'est la réaction entre un acide carboxylique et un alcool. Elle conduit a la formation d’ester et d’eau. L'équation
de la réaction s'écrit :
RCOOH +R' -0OH < RCOO -R'+ H,0

Exemple :
0 0
// //
HC—C  +HC—OH <==>HC—C  + H0
\
OH 0—CH,
0 0
/ //
HyC—CH—CH;—C +HyC——CH—CH==> HC—HC—CH,—C + H,0
HyC ok HO CHs O—CH—CH,
|

CHs

— “Caractéristiques de ]a réaction : c’est une réaction lente, limitée et athermique.
antage d'a actéri ite d'estérification) : le pourcentage d'alcool estérifié s'écrit :
Nalcool réagi X 100

%Alco‘)lestén‘[ ¢ =

NArcvot initial
1.a limite d’cstérification dépend de la classe de I'alcool et des quantités de matiére initiales des réactifs.
Exemple : Pour un mélange équimolaire d’alcool ct d’acide on obtient :

» 66% de mol d’ester pour un alcool primairc ;

» 60% de mol d’ester pour un alcool secondaire ;

» 2:410% de mol d’ester pour un alcool tertiaire.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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3 Por aneindre vagidement la imite d'estérification on peut utiliser l'acide sulfurique comme

CataEyseur ou augmenter b température (par chauffage) du milieu réactionnel.

b) Réaction dhydrolyse:

Cestla réaction inverse de de l'estérification. Elle conduit a la formation d'un acide carboxylique et d’un alcool.

P RCOO - R'+ H,0 = RCOOH +R' —OH
Exemples ;
HyC 7 Py
3 CH:*C\ + HO 4=H;C——CH2-C\ %C—?H—CH3
== OH 1o
HyC

QGaactéristiques de la réaction ; c'est une réaction lente, limitée et athermique.
Exercice d'application ;
On veut identifier un composé organique A dont la molécule est A chaine carbonée saturée et linéaire. Ce
Compaos¢ comporte un seul groupe fonctionnel.

1. Enfaisant réagir un acide carboxylique B avec A on obtient un ester E et de I'eau.

L1 Nommer cette réaction et donner la fonction chimique du composé A. Représenter son groupe
fonctionnel.

12, Enutilisant les formules générales de A et B, écrire I'équation bilan de cette réaction.

L3, Quelles sontles caractéristiques de cette réaction ?

2. Onamélangé au départ un volume V=90 cm3 d'une solution aqueuse de B de concentration molaire C=0,5
mol/L avec une masse m =1,96 g de composé A. Lorsque I'équilibre chimique est atteint, il reste 0,02 mol
d'acide B et 110 mg de composé A quin'a pas réagi.

2.1.  Déterminer la masse molaire de A et en déduire celle de B sachant que l'ester a une masse molaire de
130 g/mol.

2.2. Donner les formules semi-développées possibles de A en précisant leur nom et leur classe.

23.  Calculer le pourcentage d'alcool estérifié (ou limite d'estérification). Comment cette valeur peut-elle
étre atteinte plus rapidement ?

3.

L'oxydation ménagée du composée du composé A par des ions dichromate Cr20,2 en milieu acide peut

donner un composé A", Ce composé A’ forme un précipité avec la 2,4-DNPH ou avec la liqueur de Fehling.

3.1.  Identifler les composés A et A",

3.2.  Ecrire I'¢quation bilan de cette réaction d'oxydation ménagée. L'un des couples rédox mis en jeuest:
Cr20;2/Cr3+,

3.3.  Déterminer le volume minimal de solution de dichromate de concentration molairc 0,02 mol/L
nécessaire a I'oxydation d'une masse de 0,85 g de composé A.

M(C0)=12 g/mo;"M(H)=1 g/mol; M(0)= 16 g/mol

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Exercice n®1 ;
On donne M(C) = 12 gmol* ; M(H) = 1 g.mol*t et M(0) = 16 g.mol-.

1 - bone.
On considére un monoalcool (A) a chaine carbonée saturée et non cyclique comportantn dtpmes d—e ;a; oet on
Pour I'identifier on préléve deux échantillons de cet alcool de masses respectives mi = 37getmz=7/%8
réalise les expériences (a) et (b). ‘

Expérience (a) : La combustion compléte de I'échantillon de masse m; = 3,7 g fournit 8,8 g de dioxyde de
carbone.

1.1. Ecrire 1a formule brute d’un monoalcool saturé comportant n atomes de carbone.

1.2. Ecrire I'équation-bilan générale de la réaction de combustion compléte d’un alcool.

1.3. Montrer que la masse molaire de l'alcool A est de la forme M(A) = 18,5.n

1.4. En déduire que la formule brute de (A) est C4H;o0.

1.5. Donner la formule semi développée, le nom et la classe de tous les alcools isoméres de A

Expérience 2 : L'oxydation ménagée de I'échantillon de masse m; = 7,4 g par une solution acxdlﬁee de
permanganate de potassium de concentration C = 0,8 mol.L-! fournit un composé organique (B) qui ne réagit ni
avec la D.N.P.H. ni avec le réactif de Schiff. La chaine carbonée de (B) est ramifiée.

1.6. Identifier I'alcool (A) en donnant sa formule semi développée exacte.

1.7. Donner la formule semi développée et le nom du composé (B).

1.8. Ecrire I'équation bilan de la réaction d’oxydation de I'alcool (A) par lasolution acidifiée de permanganate de -
potassium.

1.9. Quel volume de la solution de permanganate de potassium a-t-on utlhse pour oxyder tout I'’échantillon de
masse m; de I'alcool (A) ?

1.10. On fait réagir 7,4 g de I'alcool (A) et 8,8 g de (B) pour obtenir une masse m d’un composé organique noté
©:.

a) Ecrire I'équation de la réaction entre (A) et (B) puis préciser ses caractéristiques.

b) Préciser la fonction chimique de C et le nommer.

c) Calculer la masse du composé (C) qui s’est formée.

On rappelle que pour un mélange équimolaire acide carboxylique et alcool la limite d'estérification est environ
66% si I'alcool est primaire, 60% si I'alcool est secondaire et 2 3 10% si I'alcool est tertiaire.
Exercicen®2 ;

1. Unvolume V=5L de vapeur d'un composé organique A a chaine carbone ramifié de formule CxHyO a une

masse m = 17,6g. Le volume molaire dans les conditions de I'expérience est Vm =25 L.mol-1.

a) Déterminer la masse molaire du composé A.
b) En déduire une relation entre x et y.
2. La combustion compléte de ce volume a nécessité 37,5 L de dioxygeéne.
a) Démontrer qu’une deuxiéme relation entre x et y peut se mettre sous la forme : 4x + y=32.
b) Déterminer la formule brute du composé A.

3. Donner les cinq formules semi-développées et les noms possibles du composé A sachant qu'il appartientala
famille des alcools.

4. L'oxydation ménagée de ce volume de A par une solution de permanganate de potassium de concentration
molaire C=0,02 mol.L-1 fournit un composé B qui réagit avec la DNPH mais ne rosit pas lc réactif de Schiff.

a) Identitier A en donnant sa formule semi-développéc.

b) Préciser la formule semi-développée de B et donner son nom.

c) En utilisant les formules brutes de A et B, écrire I'équation bilan de a réaction d' oxydation de A par
les ions permanganates.

d) Déterminer le volume de la solution de permanganate utilisé.

Cours 3 domicile : 77 550 04 15
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3 Antroduit dans un'(ilé 17,6 g du produit A et 0,2 mol d‘acide éthanoique. Le tube est scellé et
chauffé.

a) Quelles sont les carattéristiques de la réaction qui se produit ?

b) Aprés plusieurs jours, I'acide restant est isolé puis doser par une solution d’hydroxyde de
sodium de concentration molaire G=2 mol/L. Il faut utiliser un volume V=40 mL de cette solution
pour atteindre le point d'équivalence. Calculer le pourcentage d'alcool estérifié.

€) Ecrire I'équation bilan de la réaction entre A et I'acide éthanoique. Nommer le produit organique obtenu.

Un flacon contient un alcool (A) dontle pourcentage en carbone est a.
L. Rappeler la formule générale brute d'un alcool aliphatique saturé.
2. a) Montrer que le nombre n d'atome de carbone dans la molécule (A) estdonné par: n = ;2—01(%;
b) Calculer la valeur den sachant que a=64,86 et écrire la formule brute de I'alcool (A).
3. Donner toutes les formules semi-développées possibles de (A) et préciser pour chacune de ces formules le
nom etla classe de I'alcool correspond. : ’
4. On fait réagir dans les proportions steechiométriques, une masse m de (A) contenu dans le flacon avec un
volume V=20 mL d'une solution de dichromate de potassium en milieu acide de ‘concentration molaire C=0,25
mol.L-1. On obtient un produit (B) qui : R

* Donne un précipité jaune avec la D.N.P.H

* Nerosit pas le réactif de Schiff.
a) Quel est le nom d'une telle réaction
b) Indiquer parmi les propositions ci-dessous celle qui est juste.

e Laréaction, subit par (A), permet d'identifier si sa chaine carbonée est linéaire ou ramifiée.

¢ Laréaction, subit par (A), permet de déterminer la classe de (A).
c) Préciser enle justifiant :

e Lafamille et le groupe fonctionnel du produit (B).

e Laclasse de l'alcool (A).

e Laformule semi-développée de A etcelle de B.
d) EcrireI'équation bilan de la réaction entre 1'alcool (A) et les ions dichromates Cr2072.

Déterminer la valeur de la masse m de1'alcool
Exercicen®4:
Au laboratoire on veut s'assurer du contenu dc 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 2-méthylpropan-2-ol et le hutan-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-apres.
N° du flacon (@) (b) ©
- T - : S pez Solution . Solution
Résultat de 1'action-de I'ion dichromate en milieu acide et a froid — Solution verte —

1. Ecrire la formule semi-développée de chacun des alcoals cités ci-dessus. Préciser leur classe.

2. Peut - on déterminer la nature de l'alcool contenu dans le flacon (a) avec les résultats du test réalisé avec la
soluﬁ:an de dichromate de potassium ? Justifier.

Aﬁn dé‘. poursuivre l'identification du contenu des flacons, on chauffe 1égérement les solutions vertes
obtenues apres réaction des alcools contenus dans les flacons (b) et (c). On fait arriver les vapeurs de
substances organiques qui se dégagent dans une solution de liqueur de Fehling & I'ébullition ; le produit
organique venant du flacun (¢) donne un précipité rouge brique alors que celui venant du flacon (b) ne

3.

provoquc pas de réaction.
Attribuer chaque alcool au flacon qui le contient.

: 00
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“8uire I'équation bilarf de 1aréaction entre I'ion dichromate en milicu acide et

alcool contenu dans le flacon
Ondonne: 2
e M(C)=12 g-mol1; M(H)= 1 g-mol; M(0)=16 g-mol ; le couple mis en jeux: Cr;07
e iondichromate : coloration orange en solution aqueuse ;
« ionchrome Ill : coloration verte en solution aqueuse.
Exercice n°5 ;
Les substances odorantes appartiennent 2 des familles trés diverses de com
cétones ou esters. Parmi ces derniers, on peut citer l'acétate de benzyle pré .
salicyclate de méthyle constituant principal de I'essence de Wintergreen extraite de certaines plaﬁtes-
1- Pour chaque famille de composés citée dans le texte écrire la formule du //0 ;
groupement fonctionnel puis donner un exemple de composé (formule semi-  ~p.—C
développée et nom) de la famille. \/O — CHz2—CeHs
2- Laformule semi-développée de I'acétate de benzyle est:
De quel acide et de quel alcool dérive I'acétate de benzyle ?
Ecrire I'équation-bilan de la préparation de l'acétate de benzyle a partir decesc

caractéristiques de cette réaction. S

< ferd*

/7

es, alcools, aldéhydes,

osés chimiqu » ;
p sence de jasmin et le

sent dans l'es

omposés et préciser les

3- Unlaborantin prépare le salicyclate de méthyle par réaction de l'acide-saligy]fque ou acide-2-

hydroxybenzoique HO-C¢H4-COOH avec le méthanol. Pour ce faire, il inn'odﬁit dans un ballon une .
masse m=13,7 g d’acide salicylique un volume de 12 mL de méthanol et quelques gouttes d’acide sulfurique
concentré. Il procéde au chauffage pendant une heure. La réaction terminée, le mélange est refroidi puis
séparé. Aprés séchage de la phase organique, une masse de 11,4g de salicylate de méthyle est obtenue.

a) Ecrire I'équation bilan de la réaction.

b) Déterminer le réactif limitant ou réactif en défaut.

¢) Quel estle rdle de I'acide sulfurique ? Et pourquoi chauffe-t-on ?
d) Calculer le rendement de cette préparation.

Données : M (acide salicylique) =138 g/mol; M (salicylate de méthyle)=152 g/mol; M(CH30H)=32 g/mol; Masse
volumique du méthanol: p=0,80 kg/L

Exercice n°6 :

La législation actuelle autorise I'addition d’éthanol A I'essence, la proportion d’éthanol étant limitée a 5% en
volume. Pour vérifier si un carburant est conforme a cctte législation, on traite 10 mL de ce carburant par une
solution de permanganate de potassium en milieu fortement acide. Dans ces conditions I'éthanol est oxydé en
acide éthanoique. On constate qu'il faut ajouter 19,2 mL de solution de permanganate de concentration 0,25

mol/L pour obtenir une coloration rose persistante.

1) Ecrire I'équation de la réaction utilisée pour ce dosage.

2) Déterminerla quantité de matiére d’éthanol contenu dans I’échantillon dosé.
3) En déduire la proportion en volume d’éthanol contenu dans I'échantillon dosé. Est - elle conforme a la

législation ? Masse volumique de I'éthanol p = 0,79 kg/L.
Exercice n°7:

On dispose d'un monoalcool liquide noté A dont la chaine carbonée est saturée et non cyclique. Pour identifier
cet alcool, on réalise les trois manipulations suivantes.

Mampnl&tign_l : un pycnometre est une fiole jaugée de grande précision qui permet de déterminer la densité
d'un liquide a une température donnée. Sur la balance de précision on réalise les trois pesées suivantes :

- pycnométre rempli de I'alcool A jusqu'au trait de jauge ma = 31,46.

- pycnométre rempli d'eau distillée A jusqu'au trait de jauge me = 34,34 g.

- pycnomeétre vide et sec ms=19,34 8.

Manipulation 2 : on réalisc la combustion compléte dans nn exceés de dioxygene d'un volume

V = 15,0 mL de I'alcool A. Un tube absorbeur contenant de I'hydroxyde de potassium permet de déterminer la

masse de dioxyde de carbone formé ; m(C0z) =288 g.
Manipulation 3 : I'oxydation ménagée d'un volume V = 15,0 mL de I'alcool A par une solution aqueuse de
permanganate de potassium acidifiée par de I'acide sulfurique conduit a la formation d'un produit organique B

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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o les’torrs permanganate sont introduits en excés. A la fin de I'expérience on procéde 2 deux

-~ - ay

) :z:: i :: lzl:ug:-f’dfl :F(:}l1 lt.)bscfrvc la formation d'un précipité jaune-orangé.
1. Détermipes o .mg :aucun rc.stlltat.
2. Montrer que 1:;',?:;:(:;]3 c;enlslltle del'alcool en fonction de my, mg et ms. Calculer la densité d.
3. Indiguecies i rcl el'a cx?ol’A est M'f = 74 g.mol.. En déduire‘la formule brute de A.
nommer. mules semi-développées possibles correspondant 4 cette formule brute puis les
; E::li':l“::::] ::rlr:i\]t:‘ls ‘sier:i-dé:el.oppée ;'Jrécisc deA.En déduir'e celle du produit B et le nommer. .
acidifiée conduisunt AL :. O:iy a;lon del fllcool A.par une solution aqueuse de permanganate de p‘q.t”ass,lum
6. Calculer | m? on du produit organique B. et
fercerteris :ﬁ l:::S:set ((iie produit B obtenu lors de I'oxydation ménagée d’'une massem =10 gde A si.l,é rendement
e 70%. :
Exercice n°8 ;
3:3;’:‘ :l;:i(:llcsilsaol?iges notés B et C ontla méme chaine cl:.arbor}ée et sont‘des alcools de classe différente: Le-:ur
i d'unl: SOluﬁ::)grte quatre atomes de carbo.ne. L ls.or.mire B posséde un atome de .carbfme asymen.*lque.
Hlon : . ’e pemanganate de po‘tassllum acndlﬁee su.r- C donne une coloration molet.te persistante.
S (_que I'oxydation ménagée de B par un excés d'une solution acidifiée de dichromate de potassium donne un
produit B' qui ne réagit ni avec la D.N.P.H ni avec la liqueur de fehling. . -
1. Lesalcools B et C sont obtenus par hydratation d'un alcéne A. L'hydratation d'une masse m=6g de donne une
masse m'= 7,1 g d'alcool. S
1.1. Déterminer la masse molaire puisla formule brute de Bet C.
1.2. Donner les classes de B et C, écrire alors leurs formules semi développées. Les nommer.
1.3. Ecrire les demi équations rédox, puis I'équation bilan d’oxydation de B en B’ par Cr207% en milieu acide.
On donne le couple Crz072-/Cr3+

2.1. Identifier A par sa formule semi développée. Le nommer.
2.2. Ecrire I'équation bilan de cette réaction. :Q'uel est le produit majoritaire ?
2.3. En présence d’acide sulfurique et en chauffant a reflux on faitréagir 8g d'acide éthanoique et 4gde
I'isomeére C. Le composé organique E formé a une masse m'= 0,53g.
2.3.1.Préciser la nature et les caractéristiques de cette réaction.
2.3.2.Ecrire son équation bilan, puis nommer le composé organique obtenu.
2.3.3.Le mélange initial est-il dans les proportions steechiométriques ? Sinon préciser le réactif limitant.

2.3.4.Déterminer le pourcentage d‘alcool estérifié.
Exercicen®d ; 4
Par distillation d’'unmélange
cm3 d'un distillat qui contient tout I
3 0,2 mol.L! de dichromate de potassiu

de 10 mL de vin et 200 mL de solution aqueuse diluée de soude, ona recueilli 100
éthanol du vin étudié. Dans un erlenmeyer, on mélange 20 cm? d'une solution
m K5Crz07, 10 cm3 d'acide sulfurique et 10 cm? du distillat précédent.
Aprés une demi— heure, la réaction d’oxydation totale de I'éthanol en acide éthanoique par les ions dichromates
qui soyntve‘n.éxf:és est terminée. Le mélange est alors dilué dans 100 cm® d’eau distillée et les ions dichromates
rest:intsféoﬁt dosés, a I'aide d’une solutiona 1 mol/L de sulfate de fer (II), en présence d’'un indica}teu_r coloré de
fin dé%?ééction. Le virage est observé pour 15,8 cm3 de solution de fer (II).Sachant que‘les det{x réactions mettent
en jeu les couples CHsCOOH/CH3CHzOH, Crz07%/Cr3+ et Fe3+/Fe?*, répondre aux questions suivantes :
1) Ecrire les équations redox ; déterminer la quantité d'ions dichromate dosés par les ions fer (II) ; calculer la

quantité d'ions dichromate introduits initialement.
2) Déterminer la quantité d’éthanol présente dans I'échantillon de
éthanol dans le vin étudié. | | 3
3) On appelle degré alcoolique d'une boisson alcoolisé, le volume (exprimé en cm?) d'éthanol pu:( dans3 100 cm
de 1a boisson considérée. Calculer le degré alcoolique du vin. Masse volumique (éthanol) : 790 g/m3.
Cours 3 domidile ; 77 55004 15

distillat utilisé. Calculer la concentration en
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Chapitre II : Les amines e b
I-  Présentation des amines :

. : . e d'azote relié aunou
Les amines sont des composés organiques qui possédent dans leur structure un atom

plusieurs groupes alkyles et/ou aryles.
s
On distingue : kyles. Leur formule

— Les amines aliphatiques : dans lesquelles I'atome d’azote est relié a des gr OUP‘-‘s al

générale s'écrit C,H,,,3N avecn 2 1.

' H
CHs — NHy ; CHy — CHy — NHy ; CHy — NH — CHy = CH3

Leur masse molaire est M = 14n + 17

1400
Le pourcentage en atome d’azote est : %N = Tanti?

e.
— Les amines aromatiques : dans lesquelles I'atome d'azote est relié au moins a un groupe aryl

Exemples ;
CH;
O OrLw
2. Lesdifférentes classes d'amine :

On distingue trois classes d’amine :

— Les amines primaires (I) : de formule R — NH, ol R est un groupe alkyle ou aryle.

Exemples ;
Hac-‘-‘NHQ H3C—‘?H'—-CH3 HZN_—CGHf)
NH,
— Les amines secondaires (II) : de formule R — NH — R’
Exemples :
HyC——CH,-NH—CHz  HsCo——NH—CH—CH,
HaC
— Les amines tertiaires (IIN : de formule:
R—I?J—R
i
Exemples :
CH, CH,

3. Nomenclature des amines :
a) Cas des amines primaires:

Le nom d’une amine primaire dérive de celui de I'alcane de méme squelette carboné : le « e » final est remplacé
par amine, I'indice de position du carbone relié a I'azote qui doit étre le plus petit possible est placé avant la

terminaison amine (alcan - n - amine)

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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HC—nH,

C——CH1=HH: H,C——CH.-CH.-
ol th sz' 2 HyC——CH,~CH,-KH, H3C —~HC——CH; u,c——?u—cl:H—cui,
anamine propan- f-amine Ry CH; HH,
propan-2-amine 3 methylbtan-2 amine

H:N"—CeHs phénylamine (aniling) 2.

b)

nom d’une amj : e e
o ne secondaire ou tertiaire dérive du nom de I'amine primaire formée a partir du groupe le plus

Le
long a
_ e o
ot es groupes alkyles sont considérés comme des substituants et nommés par ordre alphabétique.

que nom est précédé de Ja lettre N, |

HC—CH. —KH
2~ NH—CH, HyC——CH,—NH—CH3—OH;—CH; Hac—tcu—?n—cmmus

W-methyletharamine P-ethrylpropan-1-amine CH;
M-methylbuten-2-emine
HJC——f!—CH;, H3C——CH,—N—CgHs H;C —cuz—rla%ufgu—cu_,
HsC e HC MO
N A-dimethyimetharamine N-etmAN-methylaniline. N-€thyl-N-méthyl-2-méthylpropan-1-amine

II-  Propriétés des amines ;
1. Propriétés physiques :
Les.amines les plus légeres (CH;NH, ; (CH3),NH; (CH3);N ; CH; — CH,NH,) sont gazeuses dans les conditions
ordinaires. Les autres peuvent étre liquides ou solides selon leur masse molaire. Les amines sont solubles dans

'eau.
2. Propriétés chimiques :

La présence de la paire libre sur I'atome d’azote confére aux molécules d’amine des propriétés basiques
(possibilité de capter un proton H+) et des propriétés nucléophiles (possibilité de fixer un groupe alkyle)

a) Basicité d o
La basicité des amines peut étre mise en évidence par ionisation, par utilisation d'un indicateur coloré ou par
action d’un ion métallique.

— lonisation en milieu neutre :

L’ionisation dans l'eau est partielle et engendre des ions hydroxydes (OH-) : on dit que les amines sont des bases
faibles.

+ s

g + -
R1‘—NH"—R2 + Hzo = R1—'NH2'—‘R2 + HO
& -
Ry—N—R; + H0 = R1'_,?”-{_"'?2 i
R, 7 R
<, d Rs *
;’_— % nf nen . .

. . Tich e de I'amine.
L'ionisation en milieu acide est totale. La réaction est souvent utilisée comme support de dosag

Exemple : Réaction avec l'acide chlorhydrique

b -,
R—HKH, +H0M 0 —= R NHClI +H0

(B) (4)
= Lava
Al'équivalenceona:ng =1ny = CoVg= CuVy = Cp= e

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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BBT @ @héliamhinc @ phénolphtaléine

amine

Bleu jaune rouge-violacée

— Action d'vn jon métalligue ;
Avec les ions métalliques on a la formation d’un précipité d’hydroxyde du metal Ce qui
hydroxydes dans les solutions d’amine.

Exemple ;
2(C,HsNH$,0H™) + Fe** — Fe(OH), + ZCZHSNH;;
b) Caractére nucléophile des amines :
Le caractére nucléophile des amines nous permet de déterminer la classe de I'amine utilisée. La réaction se fait
en présence d’halogénure d'alkyle (R’- X).
> Pour une amine primaire elle se fait en trois étapes et conduit a la formation de 3 produits dont une
amine secondaire, une amine tertiaire et un ion ammonium quaternaire.
» Pour une amine secondaire elle se fait en deux étapes et conduit 4 la formation de 2 produits dont une
amine tertiaire et un ion ammonium quaternaire.
» Pour une amine tertiaire elle se fait en une seule étape et conduit a la formation d'un ion ammonium
quaternaire.

montre la présence d'ions

Scanné avec CamScanner
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Exercice n°1 ;

1= Déterminer la formule moléculaire (brute) d’une monoamine aliphatique primaire contenant n atomes de
carbone. Exprimer en fonction de n le pourcentage en masse d'azote qu'elle contient

2- Une masse de 15 g d'une telle amine contient 2,9 gd'azote. Quelle est sa formfile brute ? Ecrire les formules
semi-développées des isoméres des monoamines aliphatiques compatibles avec la formule brute trouvée.

3- On considére la monoamine a chaine carbonée linéaire non ramifiée dans lequel le carbone fonctionnel porte
deux atomes d’hydrogeéne.

a) Ecrire I'“quation de la réaction de cette monoamine primaire avec l'eau.

b) Onverse quelques gouttes de phénolphtaléine dans un échantillon de la solution préparée. Quelle est la
coloration prise par la solution ?
Onrappelle que la phénolphtaléine est incolore en milieu acide et rose violacée en milieu basique.

02 o)

1) Quelle est la formule géncérale C;HyN d'une amine ne comportant qu'un seul noyauaromatique ? Exprimer x et

yenfonction du nombre n d’atomes de carbone qui ne font pas partie du cycle. '

2) La microanalyse d'une telle amine fournit, pour I'azote, un pourcentage en masse de 13,08%. Déterminer n et

écrire les formules semi-développées des différents isoméres et donner leur nom.

Exercicen°3;

On dissout 7,5g d’une amine saturée A dans de l'eau pure de fagon a obtenir 1L de solution. On dose un volume

V1=40cm3 de cette solution par une solution d‘acide chlorhydrique de:concentration C,=0,2mol.L1. Le virage de

I'indicateur coloré (rouge de méthyle) se produit quand on a versé un volume V,=20,5cm3 d’acide; cela correspond

al'équivalence acido-basique, 'amine et I'acide réagissant mole a mole.

1) En déduire la masse molaire de I'amine A et sa formule brute.
2) L'action de I'iodométhane sur I'amine A permet d’obtenir une amine secondaire, une amine tertiaire, ainsi qu‘un

iodure d'ammonium quaternaire. Quelles sont les formules semi-développées possibles de A ?
3) Parailleurs, I'amine A comporte un atome de carbone asymétrique. Donner le nom de A.
4) Ecrire les formules semi-développées des amines et de I'ion ammonium quaternaire obtenus par action de
I'iodométhane sur 'amine A. L'ion ammonium quaternaire présente-t-il les propriétés nucléophilies ? Pourquoi ?
5) Ecrire I'équation-bilan de la réaction ente I’amine A et I'eau.
1-) On considére un composé organique A essentiellement constitué de carhone, d’hydrogéne et d’azote de
tarmule hrute C,HyN,. Lu combustion d'une massc = 0, 2500g de A, donne 0, 5592g de dioxyde de carbone. La
destruction d'une méme masse de A, libére un volume V =0, 0952L d’ammoniac ; un volume mesuré dans les
conditions normales. Par ailleurs, la densité de vapeur de A est voisine de 2, 03.
a. Détermincr la composition centésimale massique du composé. Calculer sa masse molaire.
b. Déterminer sa formulc brute. En déduire que A est une amine aliphatique,
2-) Pour confirmer les résultats de la question 1-)c), on dissout une masse m = 14, 75g de A dans 500ml d’eau.
On préléve 20ml de cette solution que I'on dose en présence de BBT, par une solution d’acide chlorhydrique de
concentration C; = 1mol/L. Le virage de I'indicateur est obtenu pour un volume V, = 10 ml d'acide versé.

a. Déterminer la concentration molaire de la solution de A.
b. Déterminer la masse molaire de A et en déduire sa formule brute.
c. Ecrire les différentes formules semi développées possibles de A et les nommer en précisant la classe.

Identifier le composé A sachant qu'il est de classe tertiaire.
e. Ecrire la réaction de dissolution de A dans I'eau. Quel caractére des amines cette réaction met-elle en

évidence ? Quelle teinte a pris la solution A en présence de BBT ?

Cours 2 domicile : 77 550 04 15
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Sur rin;&tn:' d'un flacon contenant une solution Sy d'une monoamine primaire d'un laboratol

relatives 4 la densité d et & la formule chimigue sont illisibles. Seul le pourcentage ¢n masse pu

est lisible, soit P = 63%. Cette indication signifie qu'il y a 63 g d'amine purc dans 100.g o4 sgons

groupe d'éléve, sous la supervision de leur professeur, entreprend de déterminer les informa

I'étiquette de ce flacon. Ils font les trois expériences décrites ci-apreés.

Expérience 1 : avec une balance de précision, ils mesurent la masse mo d'u

et trouve mo= 7,5 g. éalable

Expérience 2 : ils d%lucnt un volume Vp = 10 cm? de la solution So dans une fiole jaugée, contenant au préala

30 mL d'cau distillée de 1 L et obtiennent ainsi une solution S. o lorhydrique de

Expérience 3 :ils dosent un volume Vy = 10 cm3 de la solution Sy par une solution d'acide c}'I'OF .Y ; ce"ils o

concentration molaire Ca = 0,04 mol/L en présence d'un indicateur coloré. Pour atteindre I'équivalence,

versé un volume Va = 20 cm?.

1. Apartir des résultats de l'expérience 1, calculer la masse volumique po
exprimer en g.cm-3 puis en g.L-1. En déduire la valeur de la densité d.

2. Ons'intéresse a l'expérience 3. ' '
a) En notant!'amine par la formule R - NH,, écrire I'équation-bilan support du dosage.

. g . ion So.
b) Calculer la concentration C; de la solution Sy, puis, en déduire la concentration Co de la solution So

5 : . 63po ; U asse
3. Onmontre que la concentration Co de la solution So est donnée par : Co =5~ relation oil M estlam

re, les indications

Jution So.Un
illisibles sur

: olution So
n volume Vo= 10 cmidelas

de la solution So; le résultat sera

molaire de I'amine.
a) Endéduire la masse molaire de I'amine en g.mol-1.
b) Déterminer la formule brute, la formule semi-développée etle nom de la monoamine primaire sachant que sa
molécule est telle que I'atome, de carbone lié a I'atome d'azote, est égalementlié a deux autres atomes de
carbone.
Masse volumique de I'eau p. = 1 g.cm-3.
06 )
Les amines ont une odeur caractéristique, forte et désagréable. A I'état naturel, elles proviennent de la

dégradation de la matiére animale. :
2.1. On considére les amines dont les molécules sont saturées et non cycliques. Ecrire la formule généra’l,;d\e

telles amines si on désigne par n le nombre d’atomes de carbone par molécule. >
2.2. On dissout dans de l'eau distillée une masse m = 10,35 g d’une amine A de cette catégorie. On obtient alors 1
litre de solution. On préléve un volume Vi = 40 mL de cette solution. En présence d'un indicateur coloré approprié,
on dose ce prélévement par une solution d'acide chlorhydrique de concentration C —= 0,20 mol.L-". Le virage de
I'indicateur se produit quand on a versé un volume V, = 20,5 mL.

2.2.1, Déterminer la masse mnlaire de A et sa formule brute.

2.2.2. On considére trois amines de classes ditférentes admettant la méme formule brute que A.

a) Ecrire les formules semi-développées de ces trois amines. Nommer chaque amine.

b) La molécule de I'amine A étudiée est symétrique. En plus A réagi avec I'iodométhane en donnant un
composé ionique. Préciser alors la formule semi développée exacte et le nom de A.

—

C 0041
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itre II7 :

Acides carboxyliques et dérivés
I-

L. Définition ;
Les acides carboxyliques sont des composés org
(- COOH). 0n distingue :

—_—

i SR
ouun groupe alkyle, Leur formule gén

érale s'écrit RCOOH (ChH2p4q4 — COOH)avec n >
Oou C,H,,0, avecn >1.

dans lesquels le groupe carboxyle estlié & un groupe a’r’ylf-r

H—ﬁ—ou Hsc—ﬁ_(}g H_Sc_?Hscﬁz -f—oH Hsca“ﬁ_m"
O

o CH; c i
acide méthandique acde £thanosique adde 3-mémﬁbutamique adde be:?mique

Remarque : Cas des diacides

RO —CHrchH.—c—on HO—c—c—on
L
o

o ©
adde butane-1.2-dicique aride éthane-1,2-disigoe

Dans les conditions ordinaires, les acides

carboxyliques sont pour les
atomes de carbone). Les autres sont dess

olides insolubles dans 'eau.

Au laboratoire on les obtient par oxydation ménagée d'un alcool primaire ou d'un aldéhyde.
Alcool(1) + oxydant (en excés) - acide carbox

ylique
v “Aldéhyde + oxydant - acide carboxylique

La combustion comp{été d’un acide carboxylique donne du dioxyde de carbone et de I'eau.
' CnHZnOZ + %02 _’TICOZ +nH20

0ucxHyoz+(x+§—1)02—»xcoz+§uzo
¢) Propriétés acides :

Dans-une molécule d'acide carboxylique du fait de |a différence d'électro
la paire libre de Ia liaison O - H est attirée vers l'oxygene : la molécule d

evient ainsi polarisée, ce qui la confére
des propriétés acides (possibilité de capter un proton H+)
L'ionisation est partielle et engendre des ions hydroniums : on dit que les acides carboxyliques sont des acides
faibles.

R—COOH + H,0 =— R—C—0" + Ho'

— isation en mili :
La réaction est totale et conduit 4 la formation de la base conjuguée de I'acide (RCOQ"). Elle peut étre utilisée
comme réaction support de dosage de l'acide.

aniques qui possédent dans leur structure un groupe carboxyle ,

dans lesquels le groupe carboxyle estlié 4 un atome d’hydrogéne

premiers des liquides solubles (moins de 9

négativité entre l'oxygene et I'hydrogene

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUMVL.S.L.L
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: Action d'une solation'B d'hydroxyde de sodium (Na*, OH')
RCOOH + (Na*;0H~) — RCOO™,Na* + H20
Al'équivalencelenombreona:ny,=np = C,V,= CpVp = (4= E‘%’%
E I dvi “ tion : 1, d’eaw. On
. On dissout une masse m=0,185 g d’'un acide carboxylique aliphatique 4 dans un volume EJ;;OE;‘KLI;E solution
préléve un volume v=20 mL de cette solution que I'on dose complétement avec un yolume V=
d’hydroxyde de sodium de concentration C;=0,01 mol/L

1. Calculer la concentration molaire de I'acide.

2. Déterminer la formule brute de I'acide, sa formule semi-développée et son nom ‘

— Action d’un ion métallique : ; io celui du
Les acides carboxyliques réagissent avec tous les métaux ayant un pouvoir réducteur plus fOY'Ffl.,”e celui
dihydrogéne tels Zn, Fe, Pb, Al... /
Exemple : 2RCOOH + Zn — 2RCO0™ + Zn** + H,

d) Réaction de décarboxylation :
Elle consiste 3 enlever une molécule de dioxyde de carbone. On peut avoir :

— Une décarboxylatjon intramoléculaire :

conduit 2 la
On enléve une molécule de dioxyde de carbone 4 une molécule d'acide carbO/thue La réaction
formation d’un alcane.

o}
U per Rm + %
OH
Exemple ;
Ni
H3C—CH2—C—OH ——+H30—CH3 + CO,
200°C  éthane
acide propanoique
__ Une déshvdratation leculaire ;

On enléve une molécule de dioxyde de carbone entre deux molécules d'acide carboxylique. La réaction conduita
la formation d’'un composé carbonylé.

(o]
= R__C// Al O3 R—C// 4+ ©O, + H,0
\ 400°C
OH R
. (o]
HC ._é/ e i & —! + ©O; + HO
2" \ “00C
OH H;c
A1:05
HsC _—j 4 HyC-CH:-COOH ATv'c_) CO; + H:0 ’ong-cm-ﬁ;c
\OH i
Remarque : Cas des diacides
Ox. O 20 N
e < ——> CO; + CHy{CH; }».1-COOH
| 200°C
OH OH

Cours de Chimie TS: M. BAKHOUM L.S.L.L
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:
o CH o @
S S~ N C,// + Oy
——s HC—
I 200°C \
H H OH
;s 0cWe muloique ’
II- Passage aux fonctions dérivées et réactions inverses :
1, Présentation des fonctions dérivées :

On obtient les fonctions dérivées des acides carboxyliques en remplagant le OH par un atome ou un groupe
d’atomes que nous noterons par Z. La formule générale d’un dérivé d’acide carboxylique s écrit RCOOZ.

R—cC7 ——» chlorure d'acyle

Ry—C—O—C—R, — anhydride d'acide

N — ester

N—R, — amide

d
—C N -
R—CT + PC; — 3R—C

2.1, Préparation : ' .

On les oblient par action du pentachlorure de phosphore (PCls), ou du chlorure de thionyle (S0CL;), ou du
trichlorure de phosphore (PCl3) sur un acide carboxylique.

O O
Z V.
R—C< + PClg —» R—C\/+ POCI, + HCI
OH Cl
(@)
N Y
R"—C/ 4+ SOCl, —_— R—C/ - S0, + HCI
AN N
OH Cl
@)
20 Vi

P(OH);
OH Ci

‘Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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" . : i estrem
Le nom d'un chlorure d'acyle dérive de celui de I'acide carboxylique correspondant : le mot «acide

par I'expression « chlorure de (d") » et la terminaison « oique » par « oyle ».

Exemples :

=G chlorure de méthanoyle

N
Cl
O
Y,
HaC—C \/ chlorure d"éthanoyle
Cl
O
H3C H c|: CH 2'—'C chlorure de 3-méthy]butanoyie
CHj cl
O
H 5C6_C . chlorure de benzoyle
Cl

La formule générale des chlorures d'acyle aliphatiques s'écrit CyHyn-10Clavecn 2 1.

2.3. lyse : passage 2 l'acide

Le chlorure d’acyle étant plus réactif que I'acide carboxyliqu
totale.
©

o)
/
R—C 4+ H,0 —» R——C/ + HCl

Cl OH

e correspondant, sa réaction avec |'eau estrapide et

e d'une masse m = 1,205 g d'un chlorure d'acyle aliphatique conduit 4 la formation d’un acide

L'hydrolys
1 solution d’hydroxyde de sndium de concentration

carboxylique A. L'aclde A estintégralement dosé par ul
molaire Cg = 0,2 mol/L. Le volume versé pour atteindre I'équivalence est Vp= 50 mL.
1. Ecrire I'équation bilan de la réaction d’hydrolyse.

2. Ecrire l'équatibri bilan de la réaction support du dosage de A.

3. Déterminer.Jamasse molaire du chlorure d’acyle. En déduire sa formule brute.

4. Donnerlesformules semi - développées et noms de ses isomeéres.

3."Les anhydrides d'acide :
- ion :
On les obtient par déshydratation des aci

des carboxyliques. On peut avoir :
ire : Elle se fait en présence d'un agent déshydratant trés puissant
me le décaoxyde de rétraphosphore (P40 1) ou le pentavxyde de diphosphaore (P20s) et a une

com
température trés élevée (7 00°c).
JRCOOH —LQuoe PO 5 R — €0 -0 —CO =R+ Hy0

Les anhydrides mixtes s’obtiennent par action d’un chlorure d’acyle sur un carboxylate de sodium.
RCOCL + R'CO0~,Na* ——R—-C0 - 0-CO - R+ Na* +cl”

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Une'déshydratationintramoléculaire : Elle consiste a enlever une molécule d’eau & un diacide dont les
groupes carboxyles sont trés proches. La réaction se fait par simple chauffage-

Exemple ;
ﬁ . c//?
N

O S Ho o+ /D
aH 3

i b

3.2. Nomenclature ;

® Sil'anhydride est symétrique, son nom dérive de celui de I'acide carboxylique correspondant le mot

acide est remplacé par anhydride.
* Sil'anhydride est dissymétrique, le mot anhydride est suivi par ordre alphabéUque des noms des acides

carboxyliques correspondants.

Exemples ;
0 0 7
W [ SR /lcl\
CH
Ho—cH, 07 cH,—ch, H/\/\z “en, i ° ’
anhaydrde propaioqie anivdrnde éhannigue tutanaque anhydride mH:’dxn 2-methytpropancique

La formule générale des anhydrides d'acide aliphatiques est C,H,,_,0; avecn = 2.

3.3. Hydrolyse:

Comme le chlorure d'acyle, I'anhydride d'acide est plus réactif que I'acides carboxylique correspondant : sa
réaction avec l'eau est rapide et totale.

0 0 0
N
OH

4. Lesesters: -
4.1 Nomendlature ;

Pour nommer un ester de formule RCOOR’, on élimine le mot acide du nom de I'acide carboxylique
correspondant au groupe RCOO et on remplace la terminaison « oique » par « oate » puis on fait suivre le nom du

grouge a}kyle R’

0
// H,C
“O—CH,—CH~CHy "W 6 o l; I O
Etanoate dc propyle O-Hls—CH,~H,
Jameiybulanoale 0o | aipipropye oatedemélhyle

La formule générale d'un monoester saturé est C,,1,,0, avecn 2 2.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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-2.Préparation:

gredagonax

IIs sont obtenus par estérification. On peut avoir : e conduitala

— Une estérification directe : C'est la réaction entre un acide

formation d'ester et d'eau. L'équation de la réaction s'écrit :

carboxylique etun alcool. Ell

0 0
// //
- - ) Ll + H,0

R—C + R—OH ¢ /R C\ 2

OH O0—R
Caractéristiques de la réaction ; c'est une réaction lente, limitée et athermique. Hidyaris
s 7 H i (0]
— Un rifi n indi :1a réaction d'estérification directe étant limitée, pour amell i
lace del aclde

rendement de la réaction on utilise le chlorure d'acyle ou I'anhydride d'acidealap
carboxylique.

0 0
/.
R-—C/ + R—OH —» R—-C// e e

Cl 0—R;, 3

0 (o]

0 0 // //

!_! LI + p—oH — R—C + R—F

¥ T N 0—R, OM

e Laréaction entre un chlorure d'acyle et un alcool est rapide, totale et exothermique.
e Laréaction entre un anhydride d’acide et un alcool est moins rapide mais totale.

Remargque : réaction de polyestérification

C'est la réaction entre un acide carboxylique est polyalcool. Dans le cas ot le polyalcool utilisé est le glycérol, on
obtient un polyester appelé triglycéride.

H,C—OH R——COO—CH,

3R—COOH + CH—OH —_—_——= R——COO (}EH +3H,0

H,C—OH R——CO0—CH,

4.3. Réaction de saponification :
C'est la réaction entre un ester et les ions OH~ d'une base forte. Elle conduit a la formation d'un savon et d'un

alcool.
o)

o
R_C// + HO & R—c/\/ + R,—OH
o

%—s,
loA carbarylana

_ _mcmwidﬁlmm_ La réaction de saponification est une réaction lente et totale.

Ry—COO-CH, otele  T1CO0T + Na® HO-CH,
Rg—COO~(':H + 3(HD " +HNat) — R;CQO0- + Na* & HO-CH

Ry —COO - CH, lenfe  R,CO0" + Na* HO - CH,
friesfer gras hydroxyd e de sodium carboxylate de sodium  propan-1,2 3-triol
Qriglyc Erlde s (aoude) (sevon) @hcérap

Dans le cas ol la base forte utilisée est I'nydroxyde de sodium, on obtient un savon dur et dans le cas ol la base
forte utilisée est I'hydroxyde de potassium, on obtient un savon mou.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Cest la réaction inverse de de I'estérification. Elle conduit 4 la formation d’un acide carboxylique et d'un alcool.
RCOO —R' + H,0 = RCOOH +R' — OH
Exemples ;

(o}
He—cHed 4 ho b o
1 2Y <=—;C—CH,—C +4H,C—CH CH,
O—CH—CH, “oH o
HaC
mﬂm c’est une réaction lente, limitée et athermique.
5. Lesamides::

5.1
On distingue trois types d’amide :

0 ' 0 0
R—c// RJ RJ
\Nri, \m_a, \‘}'——Rz
R

amide non substitué amide monosubstituté amids disubstité

5.2. Nomenclature ;

* Sil'amide est non substitué son nom dérive de celui de I'acide carboxylique correspondant : on élimine le

mot « acide » et on remplace le « e » final par < amide ».
® Sil'amide estsubstitué les noms des groupes alkyles reliés a I'atome d'azote sont placés par ordre

alphabétique devant le nom de I'amide non substitué correspondant, le nom de chacun de ces groupes
alkyles est précédé de la lettre N.

Exemples :
b Py Va
HyC—C] H,C—CH,—C " HC—C I 4
NH, . NH——CgHs T—CH:; T VP
éthanamide  N-phenylpropanamide CH, by,
o N,N-diméthyléthanamide N-athyt-N.mattvd 2.evdtirybropanarmica

La formule généiale des amides aliphatiques est C,,H,,,, ;ON avecn > 1.

5.3. Préparation:

Ils sont ohtexﬁzs?i)ar déshydratation du carboxylate d'ammonium qui 4 son tour est obtenu par action de
I'amfiioniac sur un acide carboxylique. La réaction se fait en deux étapes

L (0] 0
// //
R—C + ————>» R—C

. NH, ” . .

OH o’ ,NH,

carboxylate d'ammonium

o o]

= Y/

R———C\/ + NH; __chauffage. Rr—c7 + H0
o N
NH,

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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ment'de ta réaction estmédiocre, pour I'améliorer on utilise ala p
Vanhydride d'acide correspondant.

0
(o]
= V.
R—-—C\/ + Ny ——— > R—_—C< + HCl
ol NH, '
' O 4

R—C—0—C—R + NH; — > R— 8
I I NH,

Ces réactions sont rapldes et totales
ec
i Pour avoir un amide substitué on remplace I'ammoniac par une amine primaire ous

Exemples :

ondalre.

(0]
4
H C——C/ + H ;N—CH, — > HCI <+ HSC—Z

Cl methanamine \\IH—CHB
chlarure d'éhyie Nmelff,liﬂﬂmbe
7 /
H,c—c// 4+ HC—NH-CH, __o HCl 4+ HJC—L/
| N, K-amethylamine ——CHJ
chlarure d'éthya éH-_,

N N-dimettylacetlamide

0 (@]
g ——o= H,C—C // i H3C—C,//
& No / \ N\, Y
NH
anhydride acétique acide acelique N-phemflacetamide
- Fin du chapitre

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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.Bakhoum PC : série d’exercices sur acides carboxyliques et dérives
LLblmul e r

Un €Ompos¢ organique de formule générale CoHza07 contient 27,6% d'oxygéne, en masse.
L. Déterminer |a formule brute de ce composé,

Ce composé noté (E) est un ester. Par hydrolyse de E, on 6l;tient deux corps (A) et (B).

21 Etudedy composé (A). Sa formule est C;H,0,.
a) Quelques gouttes de bleu de bromothymol additionnées 3 (A) donnent une solution de couleur jaune,
Donner la formule semi-développée et le nom de (A). , ,

b) Ondéshydrate | composé A, en présence de décaoxyde de tétraphosphore (P4O10). Donner la formuyle
semi-développée et le nom du composé A; obtenu & partir du composé (A). ¥
€) On fait réagir sur (A) du chlorure de thionyle SOCI2. Donner la formule semi-développée et le nom du

Q) €omposé (A2) obtenu A partir du composé (A). :

On fait réagir (A) avecla N-méthyléthanamine. On obtient aprés déshydratation un é‘bmgosé azoté (As).
Donner la formule semi-développée et le nom de (As). ' v
2.2 Etude du composé (B).

a) Quelle est la formule brute de (B).
Pour préciser la structure de

. (B), on effectue son oxydation ménagée qui"c‘qndﬁit ala formation. On
obtient un composé (C) qui d

; onne un preécipité jaune avec la.D:N:PH mais-éstsans action sur la liqueur de
Fehling. Déduire de ces expériences la formule semi - développée et le-nom du corps B. ] uSU'ﬁef-

€) Une molécule des composés (A) ou:(B) présente un carbone li¢: quatre groupes d'atomes différents.
Laquelle ? ;

d) Ecrire la formule semi-développée et le nom de I'ester (E). -

3. L'oxydation ménagée de (B) s'est faite grice a une solution acidifiée de permanganate de potassium
a) Ecrire I'équation bilan de la réaction d'oxydation ménagée. On donne les couples : C/B ; (MnO4/Mn2+)
b) Lasolution oxydante a pour concentration molaire Cox = 5.102mol.L1 et la masse de (B) oxydée est m=

7,4 g. Quel est le volume minimal de la solution oxydante nécessaire ?

Exercice n°2 : : :

1) Le benzoate de benzyle est employé dans le traitement de la coqueluche. On peut le préparer en faisant réagir
I'acide benzoique sur le phénylmethanol, o I'alcool benzylique de formule brute C7Hg0).

a) Donner les formules semi-développées de 'acide benzoique et de 1'alcool benzylique.

b) Quel type de réaction a lieu entre ces deux réactifs ?

¢) Ecrire I'équation-bilan de la réaction. Quelles sont ses caractérisyiques ?

d) Citer deux réactifs pouvantremplacer I'acide-benzoique afin d'accroitre le rendement de la réaction.
Ecrire les équations-bilans. ..
e) Nommer le type deréaction permettant d’obtenir I'acide benzoique a partir de I'alcool benzylique.
f) Ecrire l'équation-bilan-.dé cette réaction:
2) L'acétanilide, ou N-phényléthanamide, est un analgésique qui a des effets secondaires toxiques parce qu'il est
transformé en aniliné dans le corps humain.
a) Ecrire la_fq;rﬁule semi-développée de 'acétanilide.
b) On peut obtenir I'acétanilide par action de I'anhydride éthanoique sur la N-phénylamine ou aniline. Ecrire
I'équation-bilan de la réaction,
c) On véalise cette préparation en introduisant dans un ballon sec 10 mL d'acide éthanoique utilisé ici
cd}hme solvant, 5 mL d’anhydride éthanoique et 5 mL d’aniline. Le mélange réactionnel est chauffé 3
“reﬂux pendant une quinzaine de minutes. Aprés refroidissement, le contenu du ballon est versé dans un
bécher contenant un demi-litre d'eau froide : I'acétanilide cristallise. Aprés séparation, purification et
séchage, on pése une masse m = 5,9 g d’acétanilide.
- Calculer les quantités d'aniline et d’anhydride éthanoique introduits dans le ballon.
- Déterminer le rendement de la préparation.
Données : Anhydride : p; = 1,082 g/mL ; My = 102 g/mol
Aniline: p2z = 1,024 g/mL; Mz = 93 g/mol; Acétanilide: M3 = 135 g/mol
Cours a domicile : 77 550 04 15
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t I'éthanol de formule brute C2HeO

Dans tout 'exercice, 'acide propanoique de formule brute CsHeOz est noté Ae

est noté B,

1. Onfaitréagir Asur Beton obtientun
1.1 Ecrire 'équation bilan de la réaction ¢
12Z.  Donner le nom et les caractéristiques de cette réactior), -

13.  Donner la formule semi-développée et le nom deC.
2. On fait réagir A avec une solution de pentachlorure de phosphore (PCls). Ecrire I'equ

réaction. Nommer le produit organique obtenu. e
3. On effectue une déshydratation intermoléculaire de A, on obtient un composé D. Ecrire Ieq

composé organique C
himique entre A et B.

ation bilan de la

%,
Y

uation‘bilar_i‘de la

réaction chimique. g

4. Onautilisé 15mL deDet10gdeBp goels
réaction a un rendement =80%. On donne o=

5. Par action de I'ammoniac sur le composé A, on 0

donne un composé organique E.
5.1. Ecrirel'équation bilan de:
51.1. Laréaction chimique entre Aet 'ammoniac;
5.1.2. Ladéshydratation du carboxylate d'ammonium.
52. Donnelaformule semi-développée et le nom de E.
Exercice n°4 :
La réaction entre un corps A

alcool C.
1. Donner la fonction chimique du corps A. Quel est lenom de cette réaction? Rappe
2. L’action d'une masse mp=2g de B sur un composé D donne un composé jonique o

E, qui par chauffage donne de l'eau et le composé G de formule : I
2.1.Donner le nom et la fonction chimique du composé G. Puis en déduire les <&>— CIH_ C — NHCHs
formules semi-développées et les noms des composés B, D et E
2.2.Sachant qu'il s’est formé une masse me=1,35 g du composé G :
2. Ecrire I'équation bilan de la réaction traduisantla formation du composé E puis celle du composé G.
b. Calculer le rendementde ]a réaction aboutissantala formation de G.

Déterminer la masse minimale du composé
te de potassium aci
tion sur la liqueur de Fehling.

F? Qu'en déduisez-vous pour le corps C?

C.

Ecrire I'équation de la réaction entre

our préparer C. Déterminer lamassé de C obtenue _faChaI‘:E
1,082 g/mL. : )
btient un carboxylate d'ammoniumqui par déshydratation

le brute C1zH160z e\tdAe‘l'ez;u donne un acide carboxylique Betun

de formule de formu
ler ces caractéristiques.

CHs

c. E qu'il faut utiliser.
3. L'action d'une solution de permangana difiée sur l'alcool C donne un composé organique F

qui réagit avec la D.N.P.H,, mais sans ac

3.1.Quelle est la fonction chimique du corps
3.2.Ecrire I'équation traduisant I'action de la solution de permanganate sur

4. Donner les formales semi-développées et les noms des composés A et C.

le composé A et l'eau.

1. On dissout une masse m=0,185 g d'un acide carboxylique saturé A dans un volume Ve=500 mL d’eau. On
e v=20 mL de cette solution que I'on dose complétement avec un volume Vp=10 mL d’une
sodium de concentration C»=0,01 mol/L.

Détérminer la formule brute de l'acide, sa formule semi-développée et son nom.
On fait réagir 'acide A avec une amine secondaire saturé B; on obtient aprés chauffage, un corps C dont
|'analyse d'un échantillon de masse m’c=5,75 g donne 0,7 g d'azote.

2.1.A quelle famille de composé organique appartient C?
2.2.Aprés avoir rappeler les formules brutes des amides et des amines,

formule brute, sa formule semi-développée et son nom.
éaction de A avec B. Quel est le nom du produit obtenu aprés chauffage.

2.3. Ecrire 'équation-bilan delar
Cours A domicile : 77 55004 15

préléve un volum
solution d’hydroxyde de

2.

déterminer la masse molaire de C, sa
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e lauer deus “autres méthodes de préparation de C en écrivant les équations bilans des réactions

correspondantes. Préciser les différences caractéristiques entre ces deux réactions et celle avec l'acide
Carboxy]iquﬁ
oc .

Partie 1: Soient les formules semi-développées de quatre composés organiques :

I &0 :://‘o
P o //O CHas— 2 ~
W cHe —c7 ) CH —CHy—c “ _°
~ e
Na NH— CH; CHs—CH:—C
o
o

«ayn .
CHs—cHa—c?

© — CHas

1) Donner le nom et le groupe fonctionnel de chaque composé.

2) Ecrire 'équation de la réaction qui permet d’obtenir : Le composé (D) a partir de (A) et celle du composé (B)
a partir de (C). :

Partie 2: On dispose d'un alcool (E) de structure inconnue et deux composés (F) et (G) dont les formules semi-

développées sont: (F):CHs-NHz;  (G):CH3-CO-0-CO - CHa. 5 :

La réaction du composé (F) sur le composé G donne un produit (H). La réaction de l'alcool (E) sur le composé (G)

donne le produit (I) de masse molaire M = 88 g.mol1 by T

1) Indiquer le nom etla fonction chimique de chacun des composés (F)‘ef_(G)‘.

2) Préciser la fonction chimique, 1a formule semi-développée et le nom du composé (1). Déduire la formule semi-
développée, le nom et la classe de l'alcool (E). Ecrire I'équation ‘chjmi_i;’ue de la réaction modélisant la
transformation entre (G) et (E). N

3) EcrireI'équation chimique de la réaction d'obtention de (H). Norﬁmer ce composé.

Quel composé (]) obtient-on si on fait réagir de 'ammoniac sur le composé (G)? Donner le nom et la formule semi-
développée de (]). Wt

Exercice n°7 :

L'étiquette d'un médicament comprenant de I'aspirine (ou acide acétylsalicylique) indique la composition suivante
: "aspirine : 350 mg ; excipient : amidon de mais, poudre de cellulose granulée gsp (quantité suffisante pour) un
comprimé de 500 mg". On se propose de déterminer, par un dosage indirect, la quantité d'aspirine contenue dans
ce comprimé de 500 mg et de comparer avec les indications de I'étdquette du médicament_On dispose d'une

solution d'hydroxyde de sodium de concentration Cp=1,0 mol/L et d'une solution d‘acide chlorhydrique de
concentration C,=5,0.10-2 mol/L.

1. Dans un erlenmeyer propre et sec, on introduit 10,0 mL de la solution d'hydroxyde de sodium et un comprimé
de 500 mg. On ajoute 15 mi. d'eau puis en agitant on chauffe le tout jusqu'cn fin de réaction. On obtient alors une
sulution So. L'équation bilan de la réaction s'écrit: CoHgOs + 20H- 5C7Hs05 + CH3COO- + H-0.
Montrer que si la q’uanﬁ'té‘d'aspiﬁne contenue dans le comprimé est celle indiquée sur I'étiquette, les ions
hydroxydes sont en'§kc,§’s.
2. Pour doser lesions liydruxydes en excés, on verse la solution Sy dans une fiole jaugée de 100 mL et on ajuste au
trait de jauge avecde I'eau distillée, pour obtenir une solution S & I'aide d'une pipette jaugée on préléve 10 mL qu'’
an dose avec'la solution d'acide chlorhydrique. Pour obtenir I'équivalence, on a versé 12,0 mL de 1a solution
d'acide. 11, )
2.1 iGa!;g'l-l\;r la quantité de matiére d'ions hydroxyde présents dans la solution S.

2.2. En déduire la quantité de matiére, puis la masse d'aspirine que contientun comprimé de 500 mg.
2.3. Vulre résultat est - 1l en accord avec l'indication de I'étiquette ?

C 2 domicile : 77 550 04 15
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: e Nom Méthanol | Hulle decolza

Données: Densité 0,79 o,ﬂ—iﬂ—m

Les biocarburants sont destinés L-Masse molaire (g mol 1) | Ma=32 M;=878

2 L‘“’;\: incorporés aux autres carburants. On trouve parmi ceux-ci les esters méthyliques d’huiles
ynthétise & partir d'huile de colza ou de tournesol et de méthanol.

gg,:;.‘;mposc d’étudier ici une synthése du linoléate de méthyle telle qu'elle effectuée
acllls

végétales : on les

dans un Jaboratoire.
/7

* Huile de colza, de masse m; = 293 g, que I'on considérera exclusivement constituée de trilinoléate de

glycéryle.
* Méthanol anhydre, de masse m;=80 g.
e Un catalyseur.

Le mélange réactionnel est introduit dans un ballon, muni d’un agitateur magn

pendant une heure. Par décantation on recueille I'ester formé. Enfin ce dernier est puri

1.1.  Lelinoléate de méthyle peut étre obtenu par une réaction entre I'acide oléique
et le méthanol de formule CH3 - OH.

1.1.1. Ecrirelaformule semi-dévclopbée du linoléate de méthyle en faisant claireme
fonctionnel ester.

1.1.2. Ecrire I'équation de la réaction entre I'acide oléique et le méthanol. *- . ‘

1.2. La réaction proposée par le protocole du laboratoire correspon‘dan:tagjbilvan steec

trilinolaléate de glycéryle + méthanol — linoléate de méthyle + glycérol
1mole 3moles . ~.-3moles 1mole

1.2.1. Calculer, dans les conditions steechiométriques, la masse mz de'méthanol qu'il faut faire réagir ave
masse m; d’huile de colza. En déduire le réactif en exces. N

1.2.2. Calculer la masse théorique maximale m3 de linoléate de méthyle que I'on peut récupérer si l'on
considére que la réaction est totale.

1.2.3. Quelles sontles espéces présentes dans le milieu réactionnel a la fin de la réaction ?

1.2.4. Sachant que le rendement de la réaction est 70 %, calculer le volume d’ester obtenu.

Exercice n°9 :

L’aspirine est bien connue pour ses propriétés analgésiques (diminution de la douleur et de la COOH

fievre) et anticoagulantes. Sa formule développée est :

1-1 L’aspirine peut étre synthétisée en faisant réagir I'anhydride éthanoique et l'acide 2-

hygroxybenzoique (¢gulement appelé actde salicylique).

étique et chauffé 5’1"éflux 280°C
fié péf.Qisgllaﬁon.
de formiilé C17Ha: - COOH

nt apparaitre le groupe
hiométrique est:

cla

OOOCH3

1-1-1 Ecrire les formules semi-d éveloppées de I'anhydride éthanoique et de l'acide salicylique.
1-1-2 Ecrirc I'équation bilan de la réaction de synthése de I'aspirine.
1-1-3 1-1-3 Dunnerle nomde celle réuction et rappeler scs caractéristiques.

1-2  Pour réaliser unc synthése de Iaspirine, on introduit dans un erlenmeyer bien sec 3,0 g d'acide
salicylique et 7,0 mL d’anhydride éthanoique et quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. Le
mélange est correctement chauffé au bain-marie durant quelques minutes.

1-2-1 Montrer que I'un des réactifs est en exces. :
1-2-2 . Aprés cristallisation et filtration, on obtient une masse d’aspirine m = 3,8 g. Calculer le

rendement de cette réaction de synthése.

1-2-3 Ecrire I'équation de la réaction Acide salicylique 138 gmol1 ; densité = 1,44.
parasite qui se produiraitsi Anhydride éthanoique 102 gmol! ; densité =1,08.
I'erlecnmeyer n'était pas bien sec. Acide acétylsalicylique 180 gmol! densité = 1,40

Exercicen®10;
Donnécs : masse volumique de I'aniline: =1,02kgL™L

Masses molaires atomiques (g /mol) : M(H) —1; M(C)=12; M(N)=16; M(N) = 14.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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es tarboxyliques préseritent une grande importance industrielle. Pour certains leurs sels de sodium ou
de potassium constitue

3.1.On note A I'acide 2,3-diméth
3.2. Par décarboxy
réaction de précip

ylbutanoique. Ecrire la formule développée de cet acide A.

lation de I'acide A en présence d'alumine, on obtient un composé organique B qui donne une
itation avec la DNPH mais ne réduit pas le réactif de Schiff. Préciser la nature (la fonction
chimique), la formule semi-développée et le nom du composé organique B. ;

3.3. On fait réagi

rsur l'acide A du pentachlorure de phosphore. On obtient, entre autres, un composé organique
D.

3.3.1. Ecrirela formule semi-déve
préciser la fonction chimique et le

3.3.2. Ecrire I'équation de la réaction chimique produisant le composé D.

3.4. On fait agir du méthanol sur Je composé D. On obtient entre autres, un composé organique E: R4
3.4.1. Ecrire l'équation de cette réaction chimique.

3.4.2. Préciserla fonction chimiq
3.4.3. Comparer les réactions du
3.5. On chauffe un mélange équi

loppée du composé D en mettant en exergue son groupement fonction;n'el ;
nom du composé D. v

ue et le nom du composé organique E:

méthanol et des composés A et D. .

molaire de I'acide A et de I'oxyde de phosphore P4O10. =

Ecrire la formule semi-développée et nommer le composé organique F obtenu. .  *

3.6. Au cours d'une expérience, on introduit dans un ballon sec, un volume V; = 10'mL d’aniline pure (CsHsNH3)
dans un solvant approprié et on ajoute une masse m; = 10,7 g du composé F. On chauffe  reflux pendant
quelques minutes. Apres refroidissement, on verse dans I'eau froide. Des:cristaux apparaissent progressivement.
Apres filtration, lavage et séchage, le produit organique azoté obtenu; noté G, a une masse de 573g.

3.6.1. Ecrire I'équation-bilan de la réaction de synthése du produit organique G (on considére que le second

produit obtenu en méme temps que G ne réagit pas avec I'aniline dans les conditions de I'expérience). Nommer
ce produit G. :

3.6.2. Calculer les quantités de matiéres de réactifs utilisées. Préciser le réactif limitant.

3.6.3. Calculer le rendement de la synthése du composé organique G.

Exercice n°11 ; .

Le diméthylformamide (ou DMF) est un amide aliphatique utilisé comme solvant pour les colorants, les matiéres

plastiques, les résines etles gommes. Il intervient également dans la préparation de fibres synthétiques.
2.1. Une masse de 146 g de diméthylformamide contient 28 g d’'azote.

2.1.1. Montrer que laformule brute du diméthylformamide est C3H,0N.

2.1.2. Ecrire les formules semi-dével

leurs noms Y

2.1.3 Sachant que le diméthylformamide posséde deux groupes méthyles liés 4 un méme atome, identifier cet

amide en précisant sa formule semi-développée et son nom dans la nomenclature officielle.

2.2. Pour synthétiscr cet amide, on dispose des produits suivants : chlorure de thionyle (SOCI;) ; oxyde de

phosphore (P4010), acide.méthanoique, acide éthanoique, acide propanvique, ammoniac, méthylamine,

éthylaminc, diméthylamine.

2.2.1. Proposer deuxméthodes de synthése rapides et totales du diméth

méthode de synthése les produits utilisés.

2.2.2. Ecrirgles'équation-bilans des réactions correspondant 3 chaque méthode.

On dgnng‘lé:s—ﬁiasses molaires atomiques en g.mol-1: M(C) =12 ; M(0) = 16 ; M(N) =14;M(H) =1
N

4 %
¥ Wy
-

oppées-possibles des amides compatibles avec cette formule brute et donner

ylformamide. Préciser pour chaque

ntles savons courants. Par contre d’autres sont employés en parfumerie, en pharmacie...

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Chapitre IV : Cinétique chimique - -~~~ . * —
I- Evolution qualitative d'une réaction chimique :
1. Réactions spontanées :

Ce sont des réactions qui se déroulent dés que les réactifs sont mis en contact.

Exemples:: )
Fe3* +30H- - Fe(OH); ; Ag*+Cl™ - AgCL ’ ,

2. Réactionslentes: '
Dans ces réactions, les produits n’apparaissent que progressivement. L'évolution est perceptible & I'eeil Eipeut

durer de quelques secondes a plusieurs jours.
Exemples :
e Réaction d’estérification directe
¢ Réaction de saponification
« Réaction entre les ions iodures et les ions péroxodisulfates :
5,07 1807 = E° =20 ; I,/1" = E° =0,54V _
S,0%" + 2e™ - 250%~
21— I, + 2e”

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

S,0%~ 421~ = 2250} + I,

e Réaction entre le permanganate de potassium et I'acide oxalique (acide éthane dioique)
MnO; IMn* = E° =1,51V; CO,/H,C,0, = E° =049
2(MnO; +8H* +5e~ » Mn** + 41,0)
5(H,C,0, = 2C0, +2H* + 2e7)

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

2MnO; + 5H,C,0, +6H* — 2Mn?* + 10C0, + 8H,0

3. Objet dela cinétique chimique ;

Le classement que nous venons de faire n'est que qualitatif. La cinétique chimique a pour objet d’étudier
I'évolution d'une réaction chimique au cours du temps. Pour ce faire elle introduit le facteur vitesse dans les

réactions.

Considérons la réaction chimigue_'suii/ante taA+ BB — yC + éD.
L'avancement x de la réaction s'écrit :
gt nzéa n
e T B T Ty TS
b) Tableau d'avancement d'une réaction chimique :
Le tableau d’.ava‘rj‘cement n‘ou.s penm.at de déterminer la composition molaire du milieu réaction 3 chaque instant.
Considérons la réaction chimique suivante : @4 + BB — yC + &D. En notant par :

réa for for
B _ Ng

e nYlenombre de molinitialde A; —
{01, % - quation de la réaction @A+ BB
. ngg]f-j;_nombre de mol initial d(\? B. EtdiEystime, [jAVANGeTInt GHOT Nofnb - ¥C+ 6D
e n,(t) lenombrede moldeAa Etat initial 0 — B de mol
l'instant t. Etat intermédiaire X 0 :ax — n_,, 0 0
e np(t)le nomhredemol deBa Etat final Xm T Bx | yx | ox
B . A Npg — ﬁXm YX 6Xm

I'instant t.
na(t) — ng — niélor njé® = ax = n,(t) = ng — ax; ng(t) =n —npf%rnfle = gy o ng(L) = nf
nfo = no(8) = yx et nf7 = np(t) = 6x,nd =nd =0. 8=
X estl'avancement maximale, on I'obtient & partir du réactif limitant

] ”, . . . 0
Exemple ; Si A est le réactif limitant alors : n§ — aX, =0 = X,, =4,
a

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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1. Vitesse de formation d’un corps:

On suppose que le volume du milieu réactionnel ne varie pas. Considérons la réaction :
aA+ BB — yC+ 8D
On peut suivre au cours du temps le nombre de mol nc ou np ou la concentration de C ou de D du
1.1. Vitesse moyenne de formation d'un produit :
— Définition ;
La vitesse moyenne de formation d’un produit entre deux instants est définie comme étant le rapportde la
Variation de son nombre de mol sur la durée qui sépare les deux instants :

f Anc nci = nC‘ ] 3 -1
]zwy(c) S th on l'exprime enmol. s
— Détermination graphique :

La vitesse moyenne de formation du corps C entre deux instants t; f,mc(mol)
et t; est égale A la valeur du coefficient directeur de la droite [ My~

produit C ou D.
P

Passant par les points M; et M, de la courbe nc = f(t) d’abscisse t; . - D02
ett;.
Anc _ n; —ny

Vmoy(C) = At tz — lll 1

La vitesse volumique moyenne de formation d’un produit entre i
deux instants est définie comme étant le rapportdela variationde-. 0 ‘ f - t(s)
sa concentration sur la durée qui sépare les deux instants :

AlC - [C]; :
Vinoy(C) = A[t] = [C']:; — Ei ]'/on Uexprime en mol. L1, §75,

1.2. Vitesse instantanée de formation d'un produit :
— Définition ;

La vitesse instantanée de formation d’un corps C est-définie comme étant la dérivée par rapport au temps de son
nombre de mol. :

dn . -1
v(€) = —=, on l'exprime enmol. s . (_

dt .
— Détermination graphique: - nC(mol) 1&“5&2\6

La vitesse instantanée de formation.du corps C a I'instant t est T
égale a la valeur du cocfficient dirﬁbqéur de la tangente 2 1a courbe
ne = f(t) au paint M d'abscisse t= *

Pour la déterminer on cho'igit deux points M; ct M; sur la langente W T,
au point M(t) : '

T - e =
‘ls».z«‘_(_)___w )
: vitesséwolumique in

La vitesse gélg}nicfue instantanée de formation d’un corps C est
déﬁx}ie qonj?ng" étant la dérivée par rapport au temps de sa concentration molaire,

i % a d[C] ) : -
U v(C) = ~r - onl'exprime en mol.s1

xercice d'applicatio
On étudie I'action d’'une solution aqueuse de péroxodisulfate de potassium KzS,0s sur une solution d‘iodure de
potassium KI. Quand on mélange les solutions il apparait progressivement une coloration Jaune devenant marron
due a la formation du diiode I,.
1) Ecrire I'équation bilan de la réaction entre les ions iodurcs (I") etles ions peroxodisulfates (5,0%).0n

donne S,07”/SO} =E° =201 ; I,/I" =E° = 0,54V

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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O Physiques
t étudier 1'évoliition dé 1a réaction on mélange a l'instant t =

aqueuse de péroxodisulfate de potassium de concentration C; = 0,1 mol.

solution d'iodure de potassium de concentration C; = 0,1 mol.L1.

A diverses dates on effectue des prélévements et on dose le diiode form

du diiode formé dans le mélange réactionnel au cours du temps.

t (min) 0[2 |5 10720 [30 [40 [50 |60 :

[12]103mol.L [0 | 05| 1,5]24[35]43]50]55]59

a) Tracer la courbe [I;] = f(t). 1cm pour Smin ; 2cm pour 1.10-3mol.L-%. .

b) Calculer la vitesse moyenne de formation du diiode entre les instants t =20 min et t; = 60 min.

c) Déterminer la vitesse instantanée de formation du diiode aux dates to=0 et tz = 25 min. QOm- arer ces

0, un volume V1 = 500 mL de solution

L-t avec un volume V, = 500mL de ‘

é. On détermine ainsi la concentration

deux vitesses.
2. Yitesse de disparition d'un corps
On suppose que le volume du milieu réactionnel ne varie pas. s
Considérons la réaction: ad + BB - yC+ 8D :
tion de & ou‘de B du réactif A ou B.

On peut suivre au cours du temps le nombre de mol ny ou ng ou la concentra

2.1. Vitesse moyenne de disparition d’un corps :

— Définition :
La vitesse moyenne de disparition d'un corps entre
la variation de son nombre de mole surla durée qui

deux instants est définie Eo;ﬁn:le étant 'opposé du rapport de
sépare les deux instants -~

An Ny, — My e,
Vmoy(4) = _2Ma_ _ (LT onl'exprime enmol 55

La vitesse moyenne de disparition d’un corps entre deux instants t; et tz
est égale a 'opposé du coefficient directeur de la droite passantpar les

points M; et Mz de la courbe na = f(t) d’abscisse t; et t.

Ang, Ty, — Ty ,
voo(A)=——2= —(—z—i),on l'exprime en mol.s™*
moy( ) At t, -t A xXp mol.s
volumi moyenn i ition o t(sl?

La vitesse volumique moyenne de disparition d’un corps entre deux
instants est définie comme étant I'oppqsé;'du rapport de la variation de sa
concentration molaire sur la durée qui séparc les deux instants :

.AfA Al —[A
Vmoy(A) =— A[t] = —<[ 1’ £ h),on l'exprime enmol.L '.s71
YU e =t

2.2 née de dis "IN corps ;

La Vitesse instantanée.d
temps de son nombre de mole.

e disparition d’un corps est définie comme étant I'opposé de la dérivée par rapport au

7 " dTlA 7 R -1
v(A)=— T on l'exprime enmol.s
P O i .
X s S se nA(mol)
nstantanée de disparition du corps A al'instant t est - F
égale a I'opposé de la valeur du coefficient directeur dela
courbe na = f(t) au point M d’abscisse t.

tangente a la
Pour la déterminer on choisit deux points M; et Mz sur la "

tangente au point M(t) :
r=- (%)
va® =3~ G-t N

e
La vitesse 1

feanteocnnen

t(s)

(-]
o~
>
-
-
-
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e de disparition d’un corps

rapport au temps de sa concentration molaire.
ooy — 4]
v == ;
3. Temps de demi - réaction: ‘
— Définition ;

Le temps demi - réaction ¢, /2 bour une réaction totale est le temps au bout, duquel la moitié de la quantité.
initiale du réactif limitant réagie.

onl'exprime enmol.L™1.s71

Sila réaction est limitée le temps de demi

- réaction t{, correspond au temps au bout duquel la moitié de
I'avancement final réagie.

- - -

‘> t
< t S
. 12
‘“'U' .
Exercice d'application :

L’attaque du magnésium par une solution d’acide chlorhydrique est une réaction d’oxydoréduction d’équation
bilan : Mg +2H30% ——Mg?

Y 4Hy +2H 20 L'expérience est réalisée a une température Ti.

Pour étudicer la vitesse de disparition des ions imugnésium H30+, on réalise I'expérience suivante : on laisse
tomber 1g de mugnésium dans 0,0030 mol d'une solution J’

acide chlorhydrique; la concentration des ions
hydronium H 307 est donnée A chaque instant dans le tableau suivant :

La Vitesse volumlque mstantanee de disparition d’un corps A est définie comme étant 'opposée de la dérivée par

sk

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L

o0
— Détermination graphique: A?Mat{&wtﬁg T
%8
o m
4{%2 'ﬂ%:ﬂgvﬁ‘_.ﬂﬁfc’ /LQ,O.L‘LV@ /)
By~n’g- 0 = = QB_HJ;‘ |
eV N L \.
%h « T Ta- \\\ \‘\\R " S S
o v A N V
8y - MRtng  nyg -
s N ]
| e } f - .
| = —SE. .Lg-/
t‘/2 }, o - \“\ B /{/(_
Remargue : Cas d'une réaction limitée )
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g i Matiim pedegopinue 7
. 0 1 2 3 4 5 6 570004
[,,3o+] 0,079 | 0,050 | 0035 | 0,025 | 0,016 | 0,010 | 0,006 | 0004 | ©
T ; ifier. Si sciser le réactif
1) Le mélange est - il dans les proportions steechiométriques de la réachm 7 Justifier. Si non preciser
limitant.s p

2) Tracer la courbe [1{30"] =f(t). Echelle 1 cm pour 1 min ; 1 cm pour 0,01 mol/L.

0+ entre les dates t; =1min et ts= 4,gmn.

3) Calculer la vitesse volumique moyenne de disparition des ions H3 Cd"mﬁ'lent

’ o ] . — =4 min.
4) Calculer la vitesse volumique instantanée de disparition des ions H30+. aux dates to=0, et ts
varic la vitesse de disparition des ions H30* au cours du temps 7
5) Calculer le temps de demi-réaction noté ti/a. o B
4. Relation entre les vitesses: o

Considérons la réaction suivante :

aA+ B - yC+ 8D
D’'aprés le tabledu d’avancementona:
na(t) =ng —ax; ng(t) = ng — x,nc(t) = yxetnp(t) = 6x

dn,(t) d dx dx __ vu(t)
”A(C)=—#=—Z(n2—ax)=ad—l = 'E_—Aa ;
dnp(t) d dx dx  vg(t)
”B(‘)=_"d+=—§;(ng—ﬁx)=ﬁ; = :17:57;
dne(t) _ d dx ax  vc(t)
ve() =4 =g =vg = ===
dnp(t) d dx dx  wvp(t)
UD(C)Z_I‘IDT—:Z(GX):‘SE = E:DT
- va(t) _wp(t) ve(®  vp(t)
a B Y 5

On définit la vitesse instantanée de la réaction comme étant la dérivée par rapport au temps de I'avancement :
© dx
v(t) =—
“ . dt
5. Loi de variation de la vitesse d'une réaction. (TS;)
a) Réactiond'ordre0: 5
Les réactions d'ordre 0 sont des réactions dont la vitesse ne dépend pas de la concentration des réactifs, la
vitesse est donc constante. Evidemment, cette vitesse ne peut se maintenir constante que tant qu'il reste du
réactif. L'expression de la vitesse est : v = —j—f =k=C=—kt+ C,,

b) Réactiond'ordre]; .

Les réactions d'ordre l:sunl.'des réactions donl |'expression de la vitesse st proportionnellc 3

' -,4.__‘1‘_C"—‘ a _ ) c_ . _
d'un réactif :v = T8 kC = = kdt = lna——kt"C=Cue Kkt _y t/2 =1_21.

_Go
= tl/z —z—k.

la concentration

Remargue : Ppui;qne réactiond’ordre 2ona:v = -%Z—f =kC*=>Cc=_—CLo
- Facteurs cinétiques ;

Ce sont cfe's;fééteurs pouvantinfluencer la vitesse d'une réaction. Parmi ces fact
concentration initiale des réactifs, la température du milieu réactionnel et le ca

€urs on peut citer la

1.Inf fel talyseur.
La vitesse d'une réaction chimigue évoluant naturellement diminue lo . )
Elle est maximalc 4 la date t=0 car la concentration des réactifs est maximale A cette date diminue,
2, Influence de la température : )
La vitesse d'une réaction chimique augmente lorsque la température du mil; i
eu réactionn
inversement. el augmente et
Remarque ;: Pour bloquer une réaction chimique on réalise une trempe en-ajoutant
réactionnel. o tde la glace dans Je milicu

bl on G\\O(L e

/
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Influence d'un catalyseur : S

Un catalyseur est une substance qui introduit dans un milieu réactionnel augmente tou;ours la v1tesse dela
réaction sans influencer le bilan global de la réaction.

En utilisant un catalyseur dans une réaction chimique, on réalise une catalyse qu1 peut etre homogene ou
hétérogene.

a) Lacatalyse hétérogene :

La catalyse est hétérogene si le catalyseur et les réactifs forment un melange heterogene
Exemple :

1 i Cu(300°C) :"; o,
CH; —CH2—0H+2’) (en défaut) ',ZCH3—CH=O+H20
b) Lacatalyse hétérogdne: LOm o ;

cpeNee
La catalyse est homogéne si le catalyseur et les® lj“ach fs forment un me]ange homogéne.
Exemple :

Action des ions Fe3+ sur la réaction entre les ions S,0%~ et les ions I™.
11 y a autocatalyse lorsque I'un des corps qui pamc1pe alaréaction joue le role de catalyseur.

Exemple :

2MnO; + 5H2C204 + 6H* - 2Mn?* + 10C0, + 8H,0
L’ion Mn2+ formé joue le role de catalygeu( de la réaction.
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- jue .
M.Bakhoum PC : série d’exercices sur la cinétigue chimi :

L'étiquette d'une boite de médicament utilisé pour traiter I'anémie par carence de fer, lndlque qu’'un corr:p:ilrr:z
contient 160 mg d'élément fer sous forme d'ions fer (11). Pour vérifier cette indication, on dlssout. un C(i ug .
de ce médicament dans de I'eau et on y ajoute, en excés, une solution de permanganate de potassium € p
d’acide sulfurique concentré. On obtient ainstune solution S de volume V = 200 mL. Avec cette‘ sol:xé]on op
remplit une série de tubes qu’on scelle et qu’on maintient  une température constante égale a 37°C.

Dans chaque tube il se produit une réaction d'équation-bilan :

MnOs+ 5Feze+ 8H30* - 5Fe3 + Mgz + 12 H20. L e

A des dates données, on dose les ions manganése formés dans ces tubes. On obtient alors le tableéu-SI{}:/agl,t :
t(min) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 |20 . 22
[Meze1(102 | 0,00 0,99 | 1,53 [ 1,98 [ 2,25 | 2,46 | 2.61 | 267 | 2,76 | 282 | 282 | 2,82
mol.L1) s

1.1 Préciser le rdle de I'acide sulfurique concentré ajouté au contenu de chaque tube. =

1.2 Tracer la courbe représentant les variations de la concentration des ions mangan‘ésé' au cours du temps.
Echelle : 1 cm pour 2 min et 1 cm pour 0,3.10-3mol L-1. '

1.3 Déterminer, graphiquement, les valeurs de la vitesse instantanée de formano des 1ons manganeése aux dates
t1= 9 min ettz= 19 min. '

1.4 Etablir la relation entre les vitesses instantanées de formation des ions manganese et de disparition des ions
fer (II). En déduire les vitesses de disparition des ions fer (II) aux dates t; = 9 min et t;= 19 min.

1.5 Calculer la concentration initiale des ions fer (II) dansla solunonS ‘En déduire la masse de fer dans un
comprimé du médicament considéré. A votre avis l'indication de.l’8tiguette de la boite du médicament est-elle
correcte ? On donne : masse molaire atomique : M(Fe) = 56 gmol-1.

Un laborantin se propose de suivre I'évolution de la réaction de saponification de I'éthanoate d’'isopropyle
avec la solution d’hydroxyde de sodium a température. ambiante (25°C), réaction lente et totale. Pour cela,
il prépare un mélange équimolaire de volume déterminé (volume supposé constant dans toute la suite).

2.1. Ecrire I'équation-bilan de la réaction et nommer les produits obtenus.

2.2. Le suivi de la réaction, par une méthode appropriée, a permis le tracé de la courbe d'évolution temporelle du
nombre de moles d'éthanoate de sodium formé; noté n(en pumol)

2.2.1 Déterminer la vitesse de formation'de I’éthanoate de sodium i la date t = 2min puisat=5minetat=
Comment évolue la vitesse au cours du temps ? Justifier cette évolution.

2.2.2Définir lc temps de demi - réiclion noté tiy,

2.2.3Déterminer graphiquement ;

a) la quantité de matiére d' ethanoate de sodium obtenue en fin d’expérience;

b) le temps dc demi rpacnon ti/2.

12 min.

Fa"

n (xmol)4
200 - S __
2 - -] s 1].3 Y
i T
o AT T —H— e
i T IR N O I OO N I A O T
S N D Sy S 1 2 e v S
: ! 1t
100 .:/ B ' - : ‘ 1 : M| Figure 1
r 4 =) I 1 1 v e I
£ | I s SR r .
7 4 S0 e SIS S (50 S ) S | ¥ NI ek i I o
so {3/ | D r A e - ke,
1R Eaan mus | O o e
! i + 1 - 0
/B 1 i 4
o | ERSRES EEN 11 H 1 + —tm
o z 4 L - .v,...-b
6 8 A 12 14 16 t(min)
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L'acide éthanoique et le propan-1-ol permettent de réaliser la synthése d’un arome souvent utilisé pou1: son
odeur de poire. Un groupe déléves se propose de synthétiser I'aréme tout en suivant ’évolution de la réaction au
cours du temps. Pour ce faire, il dispose, dans le laboratoire de leur lycée, de deux flacons de liquides dont les:
¢tiquettes portent les indications ci-apres .

Flacon 1 : Solution d'acide éthanoique ; pourcentage en masse d'acide puf 57,10 % ; densité 1,05

Flacon 2 : Propan-1-ol pur ; masse volumique : 803 kg.m-3. o

Le groupe préleve des volumes Vi etV respectivement de propan-1-ol et d’acide éthanoique de fagon a réaliser

un mélange de 0,6 mol de propan-1-ol et 0,6 mol d'acide éthanoique et y ajoute quelques gouttes d'acide,
sulfurique. Le mélange est chauffé a reflux.

1.1 Donner le nom de la réaction
1.2 Ecrire I'équation-bilan de ce
synthétisé.

1.3 Déterminer les volumes Vi1 et V; initialement mélangés.

1.4 Par une méthode appropriée, les éléves déterminent a divers instants t,le

nombre de moles n d’acide
éthanoique restant. Les valeurs obtenues sont consignées dans le tableau ci-aprés:.

tmin) JO 110 [20 [30 [40 50 [eo |70 |80 o0
nimol) | 0,60 [ 0,45 1033 [ 0,26 [0,23 0,21 | 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,20
1.4.1 Tracer la courbe n = f(t). Echelles : 1 cm pour 0,05
1.4.2 Déterminer graphiquement la vitesse de disparition de I'acide éthanoique a chacune des dates suivantes : t1
=25min; t©=40min; t;=75min. Comparer ces vitesses.

1.4.3 Préciser la date a laquelle I'équilibre est atteint D
1.4.4 Quel estI'intérét de procéder a un chauffa
I'acide sulfurique ?

On donne les masses molaires en gmol- : M(C) =12;M(0) =16; M(H) =1
Exercice n°4 : 7 ‘

Le peroxyde d’hydrogéne H20; connu sous le nom g

: ‘eauoxygénée estun agent de blanchiment et de désinfection
dans l'industrie pharmaceutique.En solution;;aqueus

e;1'eau oxygénée se décompose lentement suivant la
réaction totale d’équation : H202 » H,0+1/2 0, (g)

Pour étudier la cinétique de cette réaction, on effectue sur un
prélévements de volume Vo= 10 mL échelonnés dans le
restant a l'aide d’une solution acidifiée.de perman
2,0.10 2 mol.L-1. On désigne par Cvla-‘,(_:bnéentratjon molai
inidale. RN b,

1.1 La réaction support du dosage est : 2MnOy + 6H30+ + 5H
Maonter que la concent;gtf”bn-(ﬁ en Hz0z auninstanttetlev

Ly b2 . 5 C,v
potassium versé a I’gquivalence sontliés par C = S x &1
27 v,

qui se produit dans le mélange et préciser ses caractéristiques. 7y,
tte réaction en utilisant les formules semi-développées. Nommer.l'ardme

mol et 1 ¢cm pour.10 min

éterminer a cetinstant le pourcentage d'acide ayant réagi.
ge a reflux pour synthétiser I'ardme ? Quel estle réle joué par

e solution de peroxyde d’hydrogéne des
temps et on dose immédiatement I'eay oxygénée

0+) de concentration C=

202 - 502 + 2Mn2* + 14H,0.
olumc V, de la solution de permanganate de

1.2 Le graphe ci-co:ft"r‘e;aonne les valeurs du volume V.
a différentes dé‘té;,pour atteindre I'équivalence.

1.2.1 Déﬁnif lg:\”‘ritesse volumique de disparition v (t) del'eau oxygénée A l'instant t puis I'exprimer en fonction
de Vp, V{etLr’

1de la solution de Permanganate de potassium versé

1.2.2,Déterminer, 3 l'aide de I'expression établie a
dispaﬁu"an de I'eau oxygénée aux instants to = 0 et t1=25 s. Justifier le sens de I'évolution de cette vitesse.
1.2.3 On admet que la vitesse v (t) estde la forme v (t) =kC(t), relation ot k estune cons
que la concentration en peroxyde d’hydrogeéne varie cn fonction du temps selon I'expression : C(t) = Coela
1.2.4 Déduire de la courbe la valeur dc la constante k.

1.2.5 Déterminer le temps de demi-réaction ti/2de la décomposition du peroxyde d

la question précédente et du graphe, la vitesse de

hydrogene,
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erci °5: Y :
On considére la réaction entre les ions peroxodisulfate S;0g2 et les ions iodures I-, réaction totale dont I'équation
bilans'écrit  S;0¢2 + 2I- 2504z + 1z .
Pour étudier la cinétique de cette réaction, on mé]anée_é la date t = 0, un volume V1 =500 mL de solution de
peroxodisulfate de potassium (2K* + S;052) de concentration C; = 0,02 mol/L avec un volume V,= 500 mL
solution d'iodure de potassium (K+ + 1) de concentration molaire Cz = 0,03 mol/L. On suit 'évolution de la
formation du diiode au cours du temps. :
1) Calculer les quantités de matiéres initiales des réactifs. Montrer que l'iodure est le réactif limitant.
2) Endéduire la concentration finale du-diiode. '
3) Laconcentration molaire instantanée en diiode peut étre modélisée par I'expression mathématique : [/,] =

a s~ 7 -
ol aetk sg?rt‘t?eg’constantes que I'on se propose de déterminer et t le temps.
Que dire de taI'état final ? En déduire la valeur de la constante « ainsi que son unité
4) Par une méthode appropriée on a pu déterminer la concentration molaire du diiode 3 différentes dates t.

Les résultats sont consignés ci-aprés.

t(mn) .

: (11 12)43 L O 1215110 115 20 25 [30 [35 [40 4 _SL 60

a) Définirla vitesse volumique instantanée du diiode. Etablir 'expressi :

~ é’qﬁsiﬁntes o, ket t Endéduire I'expression de la vitesse 3 tz 0. HOREsipat vites

b). :ﬁ&ccr la courbe [I2] = f(t). Echelles : 1 cm pour Smn; 2 cmpour 10-3 mol/L.

c) Déterminer graphiquement la vitesse volumique instantanée de
mn. Déterminer la valeur numérique de k.

€ en fonction des -

formation du diiode at=0puisat=10

c : 0041
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LacCtate d'éthyle estun liquide, 4 l'odeur caractéristique fruitée. C'est un ester résultant de I'éthanol et de I'acide
acétique utilisé principalement comme solvant.

Aladatet =0, 0n mélange 10 mL d’éthanoate d'éthyle de concentration molaire 0,02 mol/L et 10 mL
d’hydroxyde de sodium de concentration molaire 0,02 mol/L. On se propose d'étudier la cinétique de la réaction

qui se produit, pour cela on détermine les concentrations molaires résiduelles des ions hydroxydes a certaines
dates en dosant des prélévements effectués sur le mélange.

T(min) 0 3 5 7 10 15 21

25

[OH](mmol.L-1) 10 | 74 | 63 | 55 | 46 | 36 | 28 | 2°

[CH3CO2)(mmol.L1)

2-1). Ecrire I'équation de la réaction qui se produit. Donner les caractéristiques de cette reactlop
2-2). Comment nomme-t-on ce type de réaction ?

2-3). Montrer que la concentration molaire des ions hydroxydes dans le mélange a L mst:antlmtlal t=0est
[OH]o = 10.10-3 mol.L-1= 10 mmol.L-,

2-4). Montrer que la concentration des ions éthanoates dans le mélange a I mstantt est

[CH3CO27] = [OH]o - [OH-]. Recopier et compléter le tableau.

2-5). Tracer la courbe donnant la concentration molaire des ions ethanoate en foncnon du temps.
2-6). En déduire la vitesse de formation des ions éthanoate aux dates : t1 7 min, t; = 15 min.
2-7). Justifier qualitativement I'évolution de la vitesse.

2-8). Définir et déterminer le temps de demi-réaction.

On dissout 1,85g d’un acide carboxylique saturé A, renfermant natomes de carbone dans 250mL d’eau. On obtient
une solution acide S de concentration molaire Ca. '

2.1. Exprimer C4 (en mol/L) en fonction de n.

2.2. On dose 10mL de cette solution par 20mL d'une solution d’hydroxyde de sodium de concentration
Cp=5.10-2 mol/L en présence de phénolphtaléine. Calculer Ca. En déduire n et préciser la formule semi-développée
de l'acide. ,
2.3. On fait réagir cet acide avec un alcool B, de formule brute CsHy00, en présence d'acide sulfurique. Il se forme
uniquement un ester E et de I'eau. La molécule de I'alcool B a une chaine carbonée ramifiée ; elle peut également
subir une oxydation ménagée.

2.3.1. Donner les formules semi- d&veloppees de I'alcool B et de I'ester E.

2.3.2. Ecrire I'équation bilan de 1a réaction entre I'acide A et I'alcool B-et nommer le produit organique E obtenu.
2.4. On étudie maintenant le deroulement de la réaction d’estérification directe précédente en dosant toutes les
heures I'acide restant Les*resultars sont les suivants.

T(h) -~ q:0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nacide (10 s
e, ,5 1,60 1,18 1,04 N ) /) ’
3mol) ot | 2 096 | 094 | 092 0,91 091 | 091

2.4.1. Tracer¢sur papler millimétré la courbe n = f(t).

2.4.2, Cag‘laéler“la vitesse moyenne de disparition de I'acide carboxylique entre le début de la réaction et la date t1
=4 o/

2. 4h§ “Définir la vitesse de disparition de I'acide  la date t. Calculer cette vitesse aux datesto = Oh et t; = 4h. Justifier
'évolution cette vitesse au cours du temps.

2.4.4. Définir le temps de demi-réaction puis le détcrmincr graphiquement.

2.4.5. A partir de quelle date peut - on dire que I'équilibre est atteint. En déduire le pourcentage d’acide estérifié.
Exercice n°8 ;

Un groupe d’éléves, sous la supervision de leur professeur, étudie la saponification de I'éthanoate d’éthyle.
L’éthanoate d’'éthyle est un ester qui peut étre utilisé comme solvant.

Ala date t = 0 s, il effectue un mélange équimolaire d’ester et d’hydroxyde de sodium, de volume V=1L
contenant Nesier = 5.102mol et nsouge = 5.10-2 mol. Le mélange est maintcnu a une température constante,
Toutes les quatre minutes, le groupe d'éléves préléve 5 mL du mélange qu'il dilue avant de doser I hydroxyde de
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sodim restant par une solution d‘acide chlorhydrique de concentration molaire Ca =107 mol/L. On désigne par
Vale volume d'acide versé. Les résultats sont consignés dans le tableau suivant:
t(min) 0 4q 8 ;z 16 20 |24 28 32

Vy (mL) 1250220198180 165 [150 138 | 128 12,0

[ester]) enmol L' | | .

- : S
1.1 Définir la saponification et rappeler ses caractéristiques.
1.2 Quel est I'intérét de la dilution avant le dosage ?
1.3. L'équation bilan compléte de la réaction de saponification s'écrit :
CH1-COO-CyHs + (Na* + OH) ==+ (CH;-COO" + Na*) + CzHsOH

Fs z tion:’
1.3.1 Montrer que la concentration de I'ester contenu dans chaque prélévement est donnee par l? bfel"%m,

0,01Vg ;
[Ester] = osw en mol/L avec Va en mL

1.3.2 Recopier le tableau ci-dessus et le compléter en calculant la concentration de l'ester pour Ch Aque
prélévement. -
1.3. Tracer la courbe représentative de la concentration de I'ester en fonction du temps: [egter] = f(®).
Echelles: 1 cm pour 4 min; 1 cm pour 0,5.10-2 mol.L? A P, 2

1.4 Le groupe d'éléves s'intéresse a la vitesse de la réaction.

1.4.1 Déterminer graphiquement la vitesse moyenne de disparition de l'ester en
= 30 min. %,
1.4.2. Donner la relation définissant la vitesse instantanée de disparition del'ester. Déterminer graphiquementla
valeur de cette vitesse 4 to = 0 min et 4 t; = 20 min. Dans quel sens évolrvuéfla"'vitesse instantanée ? Justifier cette
évolution. BN
Exercice n°9 : TS, §
L'cau oxygénée est une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogéne H;0..
L'eau oxygénée est un produit d’usage courant. Il présente de nombreux avantages et s’utilise au quotidien, pour
la maison mais aussi pour I'esthétique. L'eau oxygénée a des vertus stérilisantes et désinfectantes.

2.1. L'eau oxygénée se décompose lentement suivant la réaction : H,0, — 0z + H»0.

Une eau oxygénée a n volumes peut dégager n litres de dioxygéne par litre de solution (volume gazeux mesuré
sous la pression P = 101,3 kPa et a la température T = 273,15 K).

Calculer la concentration, en mol/L, d'une eau oxygénée a 10 volumes.

2.2. La décomposition d'une solution de H,0; est suivie en prélevant rapidement des échantillons de méme
volume Vp a des instants déterminés, et en dosant rapidement la quantité de H20; restant au moyen d'une
solution de permanganate dc potassium de concentration Cox, en milieu acide.

Couples redox mis en jeu sont: 02/H20; et MnOj / Mnz+,

2.2.1. Ecrire I'équation de la réaction entre eau oxygénée et les ions permanganate.

2.2.2. Comment repére-t-on pratiquement I'équivalence des réactifs au cours du dosage ?

2.2.3. Etablir la relation entre la concentration C de la solution d'eau oxygénée, le volume prélevé Vp,
volume Vox de la solution’de permanganate nécessaire pour obtenir I'équivalence.

2.3. Les différents vq_]urqes vox de permanganate de potassium, nécessaires pour doser les prélévements
effectués aux différentes.dates, sont notés dans le tableau suivant :

5

ffe les instants t; = 10 min et t

Cox, etle

t (min) 0 5 ] 10 20
ST Ve, (ML) 30,7 247 | 199 13,1 5,5
a ;w“. k. :
On montf:t que I'évolution de la concentration C en fonction du temps t suit la loj exponentielle la concentration
C ='Cye Kt ol k est une constante (constante de vitesse) et la concentratio
Sy ) n Coestla valeur de la concentration
2.3.1. Calculer la valeur de la constante k ; (on précisera I'unité).

2.3.2. Partant d'une eau oxygénée a 10 volumes, aprés combien de temps obtiendra-t. 5

volumes ? P dra-t-on une eau Oxygénéea 5
2.3.3. Calculer la vitesse initiale de décomposition de cette eau oxygénée (préciser I'
Ondunne : 1a constante des gaz parfaits R = 8,314 J.K-L.mol1.

unité),
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orantin se propose de suivre I'évolution de la réaction de saponification de I'éthanoate d'isopropyle avec la
solution d’hydroxyde de sodium 2 température ambiante (25°C), réaction lente et totale. Pour cela, il prépare un
mélange équimolaire de volume déterminé (volume supposé constant dans toute la suite).

2.1. Ecrire I'équation-bilan de la réaction et nommer les produits obtenus.

2.2. Dans une premiére expérience, le suivi de la réaction, par une méthode appropriée, a permis le tracé de la
courbe d'évolution temporelle du nombre de moles d’éthanoate de sodium formé, noté n(en umol) (fig.1).

2.2.1 Déterminer la vitesse de formation de I'éthanoate de sodium 3 la date t = 2min puis 4 t = 5min.
Comment évolue la vitesse au cours du temps ? Justifier cette évolution.

2.2.2Définir le temps de demi - réaction noté t;. 2.2.3Déterminer graphiquement :

a) la quantité de matiére d'éthanoate de sodium obtenue en fin d’expérience ;

b) le temps de demi - réaction t1/2.

2.3. Dans une seconde expérience, le laborantin a effectué des mesures lui permettant d’obtenir le tableau
Suivant L%

e

i ( Co ) 00|08 |16 |24 |32|a0]ea56]64
s dn

_\jory/ B I I
(t(min) 0 [2 |e |6 [8& |10 |12 [1a |16

Dans ce tableay, la notation In signifie logarithme népérien ; Co estla concentration des ions OH- dans le milieu 3
I'instant initial t=0 ol les réactifs ont été mélangés et [OH-] estla coneentration de ces ions a I'instant t.

2.3.1.a) Tracer la courbe représentative de In (Co/[OH-]) = {(t)(a rendre avec la feuille de copie).
Echelles : 1cm pour 1min et 2cm pour une unité de in (Co/{OH)

b) En déduire la relation entre In (Co/[OH]) et t

2.3.2 Exprimer la concentration en ions hydroxyde [OH-]i/2a la date t1/; en fonction de la concentration Code ces
ions dans le mélange a I'instant initial.

2.3.3 Montrer, en utilisant les résultats précédents, que le temps de demi-réaction ti/2 a pour expression :
t1/2 =In2 /k, relation ot k est une constante dont on précisera la valeur.

2.3.4 Endéduire une valeur de t1/; et compareraia valeur trouvée  la question 2.2.3). On prendra : In2 = 0,70

n (wnol)4
200 - I ' . ‘
s - ] ot u,-l .A_JL " ,» & . ’ i .
— g / T — i —— ; -i——-‘—
e g b o] o] i b pifgonde | ) O e
150 . : :
T / T 1+ I —
- L) N - . O v i . i LS I S
oA ,. e e
100 4|+ F‘.(, A 444 M 1gure
- i 1 . F = + »
50 ]’ '
dl 5 | T3 " T '
o 511 ; T 1] N =
D 2 4 6 8 10 12 14 16 t{min)

-39.
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sact +0 :

Le pentoxyde de diazote N,Os se décompose selon la réaction : 2 1\{205 ® N 4 NO; (g)intr;d(fi)t du pentoxyde de
Dans un réacteur de volume constant, dont la température est mamtenu? a300K, (in e valeurs de 1a pression
diazote pur sous une pression P = 0,732 bar et on déclenche le chronometre. On relev
du mélange gazeux Pt au cours du temps. . N
1) On note nla quanfité de matiére de pentoxyde de diazote ayant disparu al'instan

40
t(s) 10 |20 30 60 90 120 | 150 |180 ?)1802 - 3825
Pt (bar) 0,746 | 0,756 | 0,766 [ 0,783 [ 0,797 | 0,807 | 0814 0,820 ) S22
[NO2] (mol.L1 —
a) Exprimer en fonction de n les quantités de matidre de dioxygéne O; et de dioxyde d'azote .~ h 4
NO:z apparues au méme instant. b

b) En déduire, en fonction de nla quantité de matiére totale des gaz contenus dans le réacteur..,__% W
2) 2.1) Exprimer alors n en fonction de Pt et Po et no quantité de matiére initiale en pentoxyde de diazote.
2.2) Compléter le tableau. ' )
2.3) Tracer la courbe de variation de [NO:] en fonction du temps. L
a) Calculer la vitesse de disparition du pentoxyde de diazote a I'instant t = 2 min3Q s
b) Déterminer la pression a la date de demi-réaction si on laisse la réaction évoluer au dela de ladate t =240s.
°12 - L
L'eau oxygénée est un produit qui présente de nombreux avantages et s'utilisé au quotidien, pour la maison mais
aussi pour I'esthétique. Le plus souvent ce produit est utilisé comme agentde blanchiment
L'eau oxygénée a également des vertus stérilisantes et désinfectantes..
La décomposition de I'eau oxygénée est une réaction lente représentée par I'équation-bilan suivante :

2H20: 2 2H0+ 02
Pour étudier la cinétique de cette réaction, on introduit de l'eau oxygénée dans un ballon avec du
chlorure de fer 111 (qui sert de catalyseur) de fagon a o‘btgnir une solution dontla concentration molaire initiale
en eau oxygénée est de 6 mmol.L-1. La température est maintenue constante. On effectue des prélévements

réguliers, qui sont ensuite dosés par une solution titrée de permanganate de potassium en milieu acide. Les
mesures réalisées ont permis de tracer la courbe représentant les variations d

‘ e la concentration de 1'eau
oxygeénée restante en fonction du temps (document 1).

2.1. Ecrire I'équation bilan de la réaction support du dosage sachant que les coy 2

: ples oxydants-rédu i
jeuxsont: MnO4/Mn2+ et 02/H,02 e ceiEngs ey

2.2. Définir la vitesse volumique de disparition v(t) de I'eau oxygénée dladate t.
Déterminer graphiquement savaleur a I'instant t = 0.
2.3 Déterminer le temps de demi-réaction etla valeur de la vitesse i

‘ de nstantanée de dis iti ;
oxygénée a cette date. | 5 fe disparition de |
2.4 Comment évolue 1a Vitcsse instantanée de dis
évolution.

€au

parition de 'eau oxygénée au cours dy temps ? Justifier cette
25. On chercl{bt'giﬂéterminer une relation simple entre
I'eau oxygénée et sa concentration molaire dans le milieu
251, D"Ensles conditions de I'expérience la concentration instantanée C, en eay :
conqum;menté larelation C, = Cye Xt ol Co est |a concentration d'eau oxygénée 3 10xygénée svolue
constante. 2datet=0 etk ane
Etablir la loi de variation v(t) de la vitesse de dis

2.5.2. Tenant compte de la valeur trouvée a la question 2.2, calculer K
entre la vitessc de disparition v(t) etla concentr .

En déduire
o ation C, de I'eay o; énée A 1% une rel
En utilisant ce résultat, calculer la valeur de v(t) at =14 min, Xygenee alinstant ¢

la vitesse instanta i
née volumique i iti
réactionnel. que de disparition de

parition en fonction du temps t.

ation simple
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Document 1

°13:
Ondonne les couples rédox et leur potentiel : EP(Fe?*/Fe) = 0,77V ; E3(S,05*7/50%7) =
2,01V; E2(I,/17) =0,54 V; g
Onétudie laréaction: S,05°~ + 2/~ — 2 SOi™ + I . Cette réaction est catalysée parles ions
ferriques oi ion fer /1] Fe3* ,
2.1 Ecrire les équations-bilan des réactions qui font,d’une part réagir les jons ferriques et d’autre partles font
regénérer. En déduire alors l‘équatipn-bi]an de la réaction étudiée
2.2 Lors d’une séance de trapaux pratiques, on suit la variation de la concentration molaire de I'ion
peroxodisulfate S,05°~ au cours du temps. Les résultats de cette étude sont consignés dans le tableau cj-
dessous : on pose?" =x ,C, :'?:qn‘centration molaire des ions peroxodisulfate 3 I'instant initial t=0

t(s) 0 490 : [192 [300 [436 [590 [786 [1030 | 1380 | 1960
C 20 |18 16 14 12 10 8 6 4 2
(mmol) | _C..

Inx g W

2.2.1 Tre&e‘r,}_écburbe C=f(t) Echelle: abscisse:1cm «5200s ; ordonnée : 2 mmol. e
2.2.2’Déterminer graphiquement la vitesse de disparition dc I'ion peroxodisulfate A la date t=0s.

2'?' 3,.IQ£-Jrepr-'end l'emde précédente en ajoutant au milieu rféactjonnel une pincée d’ions Fe3*. Donner sur le
méme graphique I'allure de la courbe C(t) traduisant la variation de la concentration molaire C des ions
peroxodisulfate

2.3 Recopier et compléter le tableau puis tracer In( %) en fonction du temps
Echelle: abscisse:1cm «5200s ; ordonnée: 1cm « 0,2 pour In( %)

2.4 Déduire de la courbe I'équation numérique In( %) = h(t) et en déduire une expression analytique de C en
fonction du tcmps
2.5 En déduire la vitesse de disparition de d'ion peroxodisulfate d t=0

2.6 Sachant que I'ion peroxodisulfate est le réactif limitant dans la réaction étudiée, déterminer par deux
méthodes, le temps T de demi-réaction. Fin de la série
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Chapitre V : Autoprotolyse de I’eau, pH d’une solution. agueuse,

+ 1- Généralités sur les solutions aqueuses ;

' 1. Définition:
Une solution est un mélange homogéne formé d'un solvantet d'un ou de plusieurs so
aqueuse si le solvant est I'eau.

Juté(s). On parle de solution

’

z c ! !- l, ] ” . ’ '
— Concentration massique :
- . 5 : écrit: C = =4 expriméeeng. mol~L.
La concentration massique de I'espéce A dans une solution de volume V s’écrit: Cmm = 57 :,
— Concentration molaire ;

. . . . it =T i . moLiL™L.
La concentration molaire de l'espéce A dans une solution de volume V s'écrit: C =7, erpﬂméef n m 2

Remarque : C,, = C X M ; avec M la masse molaire de A. y r
_ c I l. ] i 1, ] . . ] . "i-_\_“":j'f

Une solution commerciale est caractérisée par :

t

» Son pourcentage en masse pure de soluté: P = —'%‘E ;
» Samasse volumique p ou sa densité d par rapportaleau:p = d X p, 3-;,}000(1 ;

» Lamasse molaire M du soluté.

by 2 XpxV Px 10Pd
—Mp_ M _Tr _ Pxmg _ Pxmg —pxV > ,.___..pr = :-——p—z-—,
Er= v o v oy @V MP = 5o sonal = Toomy’ 0T e =P 4 ¢ 100MV 100M M

Elle consiste 3 préparer une solution en dissolvant une certaine masse de soluté dans un volume de solvant. Pour
celail faut:
» Déterminer la masse de soluté nécessaire : m = nM=CVM
> Dissoudre cette masse dans un petit volume de solvant
» Verser ce volume dans une fiole jaugée au volume final
» Compléter avec du solvant jusqu'au trait de jauge.
» Fermer puis agiter la fiole pour rendre homogéne.
Verrerie nécessaire : béchers, fiole jaugée, pissette, agitateur
La dilution consiste a préparer une solution a partir d'une autre solution déja préparée (solution mére). Elle se
fait par ajout dc solvant et a pour but' de diminucr la concentration. Pour cela il faut :
» Prélever avec une pipette jaugée le volume dc la solution mére nécessaire ;
> Verser ce volume dans uine fiole jaugée au volume final ;
» Compléter avec du solvant jusqu'au trait de jauge ;
> Fermer puis }igitéiila fiole pour rendrc homogeéne.
Yerrerie nécessalre “béchers, fiole jaugée, pissette, pipette jaugée.
Remarque : Au cours d’une dilution on a une conservation de la quantité de matiére du soluté,

Si{gi - Sf{cf:‘ nl-=nf = C;V; = C;V,
i Ve V= CrVy

En diluantn fois une solution on a: Ve =nViet (= %’, avec n le facteur de dilution

s

II- Autoprotolyse de l'eau, produit fonique :
1. Autoprotolyse del'eau :
2) Définition :

“La protolyse est une réaction au cours de laquelle on a un transfert d’

Stun un proton I{* entre de
parle de réactnon d’autoprotolyse lorsque le transfert se [ait entre deux molécules identi u:s]xcm;l)léglﬂ?s. =
donne un ion hydronium H30* et un ion hydroxyde OH ™ suivant I'équation : aues. Celle de Tean

2H;0 — H30*+ OH- (1)

C micile ; 0041

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.LL.L
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La reaction (1) est limitée par la réaction de dosage acido - basique entre les ions H3 Ot etOH™:
H;0%* + OH™ - 2H,0 2) '
Les réactions (1) et (2) forment un équilibre chimique appelé équilibre ionique de I'eau notée :
2H,0 < Hs0*+ OH~

(1) : Réaction d'autoprotolyse de I'eau : trés limitée ‘
(2) : Réaction de dosage acido - basique : quasi - totale.
2. Produit jonique de I'eau :

Dans toute solution aqueuse quelque soit la nature des substances dissoute dans I’eau le produit de la

concentration des ions H;0* par celle des ions OH ~est constant a une température donnée. On I’appelle pfqguit
ionique noté K. B, a0

Kg=[H30*][0H7]
Exemple : Kz = 10714 4 25°C o
Remarque : Le produit ionique K
On définitle pKg par : pKg = —logKy = K¢ = 10-PKe
A 25°C, pKp = 14 ’
Le pKg
- pH d'une solution aqueuse - indicateurs colorés :
1. Expression du pH )
‘Le pH d’une solution aqueuse se calcule a partir de la concentration des ions H;0*exprimée en mol/L. Il est
donné par I'expression :

pH = —log[H30%] = [H;0%]= 1077 valable pour 10~ < [H30%] < 107!

» [H30%]=3,2.103mol. L™t = pH = —10g(3,2.1073%)
» pH = 2,4 = [H;0%] = 1072% =3,98.10 3mol. L1,
2. Mesure du pH d’une solution aqueuse : ‘
Pour mesurer le pH d’une solution aqueuse on peututiliser un pH-métre ou un indicateur coloré.

=25

sonde de pH :

pH-métre

agitateur magnétique -

-
% ] ,

Avec‘:g‘e ﬁ)}lf‘métre la mesure du pH est rapide et précise.

b) Utilisation d'un indicateur coloré :
Un indicateur coloré est une substance qui peut exister sous deux formes de couleurs différentes dépendant de la
concentration des ions H30* donc du pH dc la solution. A chaque couleur correspond un intervalle de pH bien
déterminé.
Selon la valeur du pH I'une des formes peut prédominer et imposer sa couleur. Si les deux formes sont en

proportion équivalente on a une superposition des deux couleurs qui donne une couleur intermédiaire appelée
teinte sensible.

L'intervalle de pH de la teinte sensible est la zone de virage de l'indicateur coloré.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Prinupaux x indicateurs colores

Vert de malachite (1° vir)

Hélianthine
' B.Ieu de bromophénol
Vert de bromocrésol 38-54
Rouge de méthyle 42-6.2
Bleu de bromothymol = abne * = 60-176
Rouge de crésol = e 7.2-88
Phénoiphtaidne | Incolore | 82-100
Vert de malachite (2° vir.) 11,5-13,2
11,6 -14,0

Carmind’indigo (2° vir.)

3. Classification des solutions aqueuses :
a) A une température quelconque :

— Si[H30%] > [OH™] =2 pH < -;-pKE :1a solution est acide.
—Si[H30*] < [OH"] = pH > %pKE:la solution est basique_.l"’*: u
—Si[H30%] = [OHT] = pH = -;-pKE : la solution est_neiitre.'
b) A25°C:pK; =14 #y
—Si[H30%] > [OH] = pH < 7:lasolution est ac1de

—Si[H30%] < [OH™] = pH > 7 :lasolution estbaSIque
—Si[H50%) = [0H™] = pH = 7 :lasolution estneutre.

4. Caract?res généraux d'une solution :
a) Nature del'ionisation

Elle peut étre totale ou partielle

Exemples :
HCl+ H,0 - H30+ +Cl™
HCOOH + H,0 < HCOO= % H30"
NHs + H,0 © NHF + OH™.
b) Egnannn_d_élmmzummé_m.ﬁ.m
Toute solution aqueﬂse ‘ddit étre électriquement neutre : le nombre de ¢ .
de charge négauve léquation d'électroneutralité s'écrit : harge positive dolt tre €gal au nombre

Ry [H:0*1+ ) nla™]= [0H-]+ ) n[5™]
Exemple*une solution de sulfate d'aluminium contientles : H;0*,0H~; Al3+et S0, 2-
EE. N H30+ +3AB* =0H™ + 250,%.

“c)Equation de conservation de la matiére (ECM);
Considérons une solution d’'acide éthanoique de concentratjon molaire C.
CH3CO0H + H,0 < CH5C00~ + H;0*

E.CMs'écrit: nCH cooH = Nchyeov + MCH,COOH restant
En divisant par le volumeona: € = [CH3CO0H] + [CH3C00"]

o o)
Sile volume varie alors : n—c:,':’::'ﬂ = [CH3COO0H] + [CH;C00"|

Fin du chapitre
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M.Bakhoum PC : série d’exercices sur autoprotolyse de 1’eau - pH

Exercice n°1;

1. Le pH de I'eau pure vaut 7,27  10°C. Déterminer a cette température avec deux chiffres significatifs le pH
d’une solution aqueuse dont la concentration en ions hydroxyde est égale 2 10-Smol.L-.

2. Calculer le pH d’une solution aqueuse dont la conceptration molaire en ions H30+ est 2.10-5 mol/L et celui
d’une solution dont la concentration en ions hydroxyde est 6.10-4 mol/L. Ke=10-4

3. Quelles sont les concentrations en ions hydronium et hydroxyde d'une solution aqueuse dontle pHa 25 °C
est égal 4 8,67?

4. Le produitionique de I'eau pure a 50 °C est Ke=5,5.10-11. Calculer le pH de I'eau pure & 50°C.

5. Quel volume de chlorure d’hydrogeéne HCl doit-on dissoudre dans de I'eau distillée pour obtenir 0 5 L d’une
solution de concentration 2.10-2 mol/L? Vm=22,4 L/mol Gk

Exercicen®2 ;

Le sulfate de sodium du commerce est un solide ionique hydraté de formule Na;S04,10H:0. |

1. Quelle masse de ce composé faut - il placer dans une fiole de 250 mL pour que lasolutlon aqueuse obtenue
apreés la dilution ait une concentration C=0,2 mol/L ?

2. Quelles sontles concentrations des ions Na+ et S042- qu’elle contient, sachant que la’dissolution s’accompagne

d’une dispersion totale de ces ions?

3. La solution de sulfate de sodium est - elle électriquement neutre? i

4. Quelle masse d'une solution de chlorure de sodium pur faudrait-.il peser pour obtenir 100 mL d’une solution
aqueuse de méme concentration en ion Na+? %

Exercice n°3:

Sur I'étiquette d'une bouteille commerciale d’ammoniac, on peut | hre masse molaire : 17 g/mol; masse

volumique : 450 Kg/m3; pourcentage massique 33 %.

1. Calculer la concentration de la solution commerciale.

2. Quel volume V, faut-il prélever pour préparer 500 mLd'une solution S de concentration C=0,1mol/L

3. Décrire le mode opératoire pour préparer les 500 mL de S.

4. Lasolutionaun pH=11,1 a 25°C, calculerles concentrations des ions H;0+ et OH- dans S.

Exercice n°4:

On dispose d’une bouteille d’acide méthanoique titrant 98% en masse. La masse volumique de l'acide est 1,22

g/cm3. Avec une pipette, on préléve 11,5 cm3 de I'acide que I'on verse dans une fiole jaugée de 1 L. On verse

ensuite de I'eau pure pour obtenir1L:deé solution quc I'on note Si.

1. Déterminer la masse mﬂdfg;ci‘(ie meéthanoique prélevée.

2. Déterminerla concentjéﬁf@n.tl de la solution S;.

3. Quel volume d'eau p_urE'faﬁt-ll verscr sur 20 mL de S; pour avoir une solution S; de concentration C;=0,1
mol/L. M:;

4. Ondilue 10 fois ’lasolunon S;. Calculer la concentration de la solution S; obtenue et le volume d’eau
necessalrea €tte dilution.

E.xm:iss_nis_: Sy

Pour évaluerde pH d’une solution aqueuse S, on effectue divers prélévements a I'aide de béchers. On ajoute

ensmte dans chacun des béchers un indicateur coloré. On obtient les résultats suivants :

“1ndicateurs Hélianthine Bleu de bromocrésol BBT Rouge de méthyle
Couleur de la solution orange vert jaune orange

1. Evaluer le pH de la solution S en utilisant les résultats ci-dessus et le tableau suivant :

2. L'utilisation de I'un de ces indicateurs est superflue, Quel est cet indicateur ? Expliquer.

3. Aprés détermination du pH de la solution a I'aide d'un pH-métre, on calcule la valcur de la concentration en
ion hydroxyde. On trouve 2.10-10 mol/L. Quelle est la valeur mesurée du pH de 1a solution S. Cette valeur est-
elle en accord avec le résultat obtenu 4 I'aide des indicateurs colorés ?

Cours a domicile: 77 550 04 15
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U'® / Indicateiir " [T Teinte Zone de virage
Hélianthine rouge 31-44
Bleu de bromocrésol jaune 38-54
Bleu de bromothymol jaune 6,0-76
Rouge de méthyle rouge 4,2-62
°6 - 4 .
e ide de cette solution, on souhaite

Une solution d’acide chlorhydrique a une concentration Co=>5.10 mol/L. Al'aid

préparer Vi=1 L de solution S; de concentration C;=1.10-3 mol/L.

1. Calculer le volume Vo de la solution So nécessaire.

2. Décrire les différentes étapes de la préparation en précisant la verrerie utilisée. o ) ;

3. Calculer le volume de chlorure d’hydrogéne nécessaire pour préparer 1 L de solution So. Vm.-::g,t}_L/mo g

Exercice n°7: "

Une solution S d’hydroxyde de sodium a pour concentration molaire C=2.10-3 mol/L. Cette solutmn a été obtenue

par dissolution d’une masse m d’hydroxyde de sodium dans 500 mL d’eau.

1. “Calculer lamasse m. :

2. Onadmet que 'hydroxyde de sodium donne dans I'eau des ions sodium (Na
réaction totale : NaNOH——>  + + OH-. Calculer les concentrations molalr s~des espéce.
présentes dans la solution. En déduire le pH de la solution et sa nature (ac1de ‘basique ou neutre).

3. Onajoute 500 mL d’une solution de chlorure de sodium (Na*, CI) de concéntration 103 mol/L 2 la solution S.
Calculer les concentrations des espéces présentes dans le mélange. En déduire le pH de la nouvelle solution.

Exercice n°8: \

1. A 25°C, une solution S est que [H30+]=25.108x[OH]. Calculer les concentrations en ions H3O+ et OH-. Que
vaut le pH de la solution ? Quelle est sa nature ?

2. A 70°C,le produit ionique de I'eau vaut 15,5.10-14. A cette température une solution de pH=6,6 est-elle, acide,
basique ou neutre ? Quel estle pH de I'eau pure a cette date 7 Comment évolue le produitinique de I'eau avec

la température.
Exercice n®9;
Lors d’une séance de travaux pratiques au lycée, les éléves de la terminale D préparent une solution So d‘acide
chlorhydrique (HCI) par dissolution d’un volume Vo = 280 mL de chlorure d’hydrogéne gazeux dans 250 mL
d’eau distillée. Dans les conditions de I'expérience, le volume molaire est Vm = 22,4 L/mol.
1. Calculer la concentration Co de la solution So.
2. Les éléves diluent la solution Sode fagon & obtenir une solution S1 de concentration molaire volumique €y =
6,25.10-3mol/L 4 :
2.1 Calculer le volume d’ eau Ve qu il a fallu ajouter a So pour obtenir S1.
2.2 Déterminer le facteur de dilution k.
3. Dans un volume V‘o =50 mL de Sy, ces éléves ajoutent une masse m = 4,2g de chlorure de calcium (CaCly)
solide puis ils completent avec de I'eau distillée pour obtenir un mélange final M de volume Vy= 450 mL.
3.1 Ecrireles équanons de dissociation des deux composés cités puis faire le bilan des espéces chimiques
présentes-: dans le mélange M.
3.2 Determmer la quantité de matiére de chacun des ions présents dans le mélange.
3.3 Ed'déduire leur concentration. Calculer le pHy du mélange final. M(Ca) =40 g/mol; M (CI) = 35,5

Exercicen®10;

et hydroxyde (OH-) dans une
s chimiques

1) On donne le pH de I'eau pure pour différentes températures exprimées en kelvin K)
T(K) 273 288 298 303 333 -
pH 7,5 7,2 7,0 6,9 6.5

a)Tracer la courbe pH=f(1/T) et déterminer son équation.

b) Pour que]le valeur de la température le pH est-il égal 7,3 ? Calculer lc produ
od
. Itioniyue de I'eau Ke

¢) Déterminer le pH de I'eau pure a 80°C.

puis pKed

Cours de Chimie T'S : M. BAKHOUM L.S.L.L




vt Lyceo limamou laye Cours de Chimie TS: MBAKHOUM LSLL
61 clences Physlques

2) A37°C, le produit ionique de I'eau pure est tel que pKe=13,6.
a) Définir a cette température ce qu’est une solution neutre, acide et basique.
b) La salive a un pH de 6,85 4 37°C. Est-clle acide, basique ou neutre ?
Exercice n°11:
1) On dispose d’une solutidn de chlorure d’hydrogéne de concentration molaire C=10-,2mo].L-1, son pH est égal 2

2.
La réaction entre le chlorure d’ hydrogéne et I'eau est totale : HCl + H,0 — H30+ +Cl-. Faire I'inventaire des espéces

n

chimiques en solution et calculer leur concentration.
2) On dispose d’une solution d'acide benzoique de concentration C=10-2mol.l, son pH est 3,1. La reactlon entre

W

I'eau et I'acide benzoique est limitée : i

C¢HsCOOH + H,0 F== (HsCOO- + H;0+. 3

Faire I'inventaire des espéces chimiques en solution et calculer leur concentration.

3) On dispose d'une solution aqueuse de méthylamine de concentration molaire C= 10 zmol L-1 et de pH=11,3. La

réaction entre la méthylamine et I'eau est limitée : S

CH3-NH:z + H,0 +—= (CH;-NHs* + OH-.

Faire I'inventaire des espéces en solution et calculer leur concentration.

Exercicen®12 ;

Une acidité trés élevée affaiblit les systémes d’auto-défense de notre corps. Pour lutter contre la surproduction

d'acide chlorhydrique par le suc gastrique qui peut provoquer des remontées acides ou brilures d’estomac, on

peut utiliser des antiacides. Ces derniers sont des bases qui permettent de neutraliser le surplus d’acide.

Un groupe d'éléves prépare une solution Ss d’hydroxyde de sodium de concentration molaire Cs afin de utiliser

comme antiacide. Pour neutraliser 500 mL d'une solution d’acide chlorhydrique de méme pH que le suc gastrique

que I'on prendra égal a 2, il a fallu que le groupe ajoute 50 mL de la solution Ss

1.1.1 Montrer que la concentration molaire CS de la solution SS d’hydroxyde de sodium vaut 0,1 mol.L-%.

1.1.2 Les 50 mL de la solution Ss d’hydroxyde de sodium ont été préparés a partir d’'une solution commerciale So
d’hydroxyde de sodium dont I'étiquette porte les indications suivantes : hydroxyde de sodium ; densité 1,25 ;

pourcentage massique 8% ; masse molaire 40 g. mol-.
1.1.2.1 Calculer la concentration molaire Co de la solution commerciale So.
1.1.2.2 Décrire la préparation de la solution Ss a partir de la solution commerciale So en indiquant le volume Vo &

prélever etle matériel A utiliser. ‘-

P
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ha‘ itre VI Acides forts, bases fort"" éaction

1. Lesmonoacides forts: -
a) Définition: ° 4

Un monoacide fort est une espéce chimique qui réagit totalement avec I'eau en donnant une mole d ions

hydronium par mole de soluté.
L'équation d'ionisation s'écrit: HA + H,0 — A~ + H30* : i
> HCl: chlorure d’hydrogéne ; HCL + H,0 — Cl™ + H30*
» HBr:bromure d’hydrogéne ; HBr + H,0 — Br~ + H30™
» HNO;: acide nitrique ; HNO; + H,0 — NO3 + H307
» HCIOs: acide perchlorique; HClO, + H,0 — ClO7 + H30%
b) pH d'une solution d'un monoacide fort:
Considérons une solution d’un monoacide fort de concentration molaire C.
HA+ H,0 - A~ + H,0*
t=0 C .
i 0 C C
=[H;0%] = C avec pH = —log[H;0*] = pH = -logC
2. Lesdijacidesforts:
a) Définition:

Un monoacide fort est une espéce chimique qui réagit totalement avec l eau en donnant deux moles d'ions
hydronium par mole de soluté.
L’équation d'ionisation s’écrit: H,A+ 2H,0 - A + 2.H‘30+

» H;S04:acide sulfurique : H,5S0, + 2H,0 —'S0{~ + 2H;0*

» H;COs: acide carbonique : H,C05 +2H,0 - CO3~ + 2H30*

» H:Cr0s : acide chromique : H,Cr0,4 + ZHQO - Cr03™ + 2H,0*

b) pH d’une solution d'un diacide fort.
Considérons une solution d’un diacide fort de concentration molaire C.
HyA+ 211,0 - AZ‘ | 2H30+ '

t-=0 C -

t 0 C§ Z.L

=|H;0*] = 2C avec pH = “log[H,0*] > pH = —log2C
Exercice d'application i :

1) Onconsidére une, SO]llt]Oh de S1 d’acide perchlorique de concentration molaire C; = 0,02 mol.L-1. La mesure
du pH a 25, °C. donne pH=2.
a) Montrer que l'acide perchlorique est un monoacide fort.
bl !';Jcnrel équation de la réaction d'ionisation de 'acide perchlorique.
2) On melange un volume Vi = 50 mL de la solution S1 avec un volume V2 = 50 mL d'une solution S; d’acide
sulfuhque de concentration molaire Cz = 0,05 mol.L-1.
a) Calculer le pH du mélange obtenu.
b) Calculer les concentrations molaires des especes chimiques présentes dans le mélange.
II- Lesbases fortes:
1, Les monobases fortes :
a) Définition :

Une monubase forte est une espéce dmmquc qui dans I'eau libére une mole d’iong hydroxyde par mole de soluté
L'équation de la réaction s'écrit : BOH 0, B* + OH™

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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H,0 .
» NaOH - hydroxyde de sodium : NaOH —— Na* + OH

Y Hzo + -
# KOH : hydroxyde de potassium : KOH —— K* + OH
> R—0":ionalcoolate: R — 0~ + H,0 — ROH + OH™
’ . ’
Considérons une solution de monobase forte de concentration molaire C.

BOH &.w + OH-
t=0 .
tf 0 C c

'

S[0H"]=C > [H30%] -—— = pH = —log[H,0%] = —log— = —logKg +logC or —logKg = pKE’

= pH = pKg + logC,= a25°C pH = 14 + logC
2. Les dibases fortes : i

Une dibase forte est une espéce chimique qui dans I'eau libére deux moles d'ions hydroxyde par mole de soluté,
Hy0 ;
L'équation de la réaction s’écrit : B(OH), ——— B?* 4+ 20H~

Exemple :

H,0 o
> Ca(OH); : hydroxyde de calcium : Ca(OH), —— Ca?* + 20H™",
> Ba(OH);, : hydroxyde de baryum : Ba(0OH), ——»Ba2+ + ZOH"’

Y

Mg(OH), : hydroxyde de magnésium : Mg(OH), L Mg2+ + 20H".
b) pH d’une solution de dibase forte
Considérons une solunon de monobase forte de concentration molaire C.
B(OH), —=22, g2+ 4 20K~
t=0 C - -
tf 0 C 2C

S[0H7]=2C = [H;0*] =% 5 py = ~log[H30*] = —iog”—E

= —logKg + log2C or — logKy = pKg

= pH.=pKg +log2cC,=> 325°CpH =14 + log2C
ice d’application :

1) Onconsidére une solution de S; d ‘hydroxyde de sodium de concentratio
mesure du pH a 25 °C donne pH= 12
a) Montrer quel’ hydroxydc de sodlum estunc monobase forte.
b) Ecrire'équation de’ la‘reactnon sa dissociation dans l'eau.

2) Onmélange un volume Vi=50mLdela solution S; avec un volume V; =
d’hydroxyde depotassmm de concentration molaire C,.
a) Calculerla concenuatlon molaire Cz de la solution d’
b) Calcu]erles concentratlons molaires des espéces chi

nmolaire C1 = 0,02 mol.L-1, La

50 mL d’'une solution S
Le pIl du mélange obtenu est pH=12,5
hydroxyde de potassium.

miques présentes dans le mélange.

Jetls d reacuon entre | acide chlorhvdrique 0+Cl‘
La rééctlon est rapide, totale et exothermique. On a une neutralisatio
OH~de la base : on parle de neutralisation acido - baanue
L’équation de la réaction s'écrit : (H30%; Cl-) + (Nat;
La forme réduite de cette réaction s'écrit: H,0* + OH

n des ions H30+de l'acide par les ions

- 2"2
Remarque: lesions Na*ct Cl~permettent d'assurer Félectroneutralité dc la solution, Leurs quantités au cours
de la réaction se conservent : on dit que ce sont des j lons aprotiques ou spectateurs. Leurs concentrations dans le
milieu réactionnel sont données par :
n C,V ng CgV
[Cr]=cA=—a4 iy =te_ CoVs
Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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La reaction entre un acide fort et une base forte est toujours totale et se réduit en une réaction entre les ions

H,0* de l'acide etles ions OH™delabase: H;0* + OH~ - 2H,0.
2, Dosage ; :
. 2)Principe :
Doer ou titrer une solution, c’est déterminer la concentrationou la quantité d'u
solution. Lors du dosage, il s’effectue une;réaction chimique entre le réactif titré (
titrant (réactif qui dose) : cette réaction s'appelle réaction support du dosage. Elle est en géné
Le dosage peut se faire par mesure de pH (dosage pH-métrique) ou par utilisation d'un indicateur
colorimétrique).

: ‘MMMWL i if d" H

ne espéce chimique dans la
réactif a doser et le réactif
ral rapide et totale.

coloré(dosage

v
S

burette graduée " .
solution titrante
S ;

Becher

\ @ +— pHmétre

solution titrée barreau aimanté
\
aing +— agitateur magnétique

be de dosage d'u orte

C'est la courbe pH = f(Vg) trad;g,lf’saﬁtl.és variations du pH en fonction u volume de base versé

pH .
‘ D
] ) 10 4 (&
¢ O f : .
§ - .
B
1A
0 » NP W =
o tu » g
fa{mL)
Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L L
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A mprbo présente trois parties ;

¥' DeAaB:lacourbe est Iégerement croissante et présente une concavité tournée vers le haut.

v DeBAC:1a courbe est pratiquement verticale : on dit qu'il y a un saut de pH.

¥ DeCaD:lacourbe est de nouveau légerement croissante et présente une concavité tournée vers le bas.
La courbe changeant de sens de concavité présente un point d’inflexich'situé entre B et C : c’est le point
d’équivalence noté E, ‘

— Détermination du point d’équivalence : :
Graphiquement le point d’équivalence est obtenu par la méthode des tangentes. 6,
¥' Ontrace deux tangentes 4 la courbe, paralléles entre elles et situées de part et d’autre du point
équivalent. ’ i
v' Ontrace ensuite la paralléle 3 ces deux tangentes, équidistantes de celles-ci. Son‘boingd'intersection
avec la courbe détermine le point équivalent E.

l

H
p T,
12 - D
| —o—9
10 — =
5 { e T2
E ]
6 |1
4 /
p e
0 > Vb (mL)
0 5 10 15 20 25 130

Le pH au point d’équivalence est égal 4 7.
Remarque ;
Dans le cas d'un dosage colorimétrique le point équivalent peut étre repérer par un indicateur coloré convenable
c'est - a - dire i=un indicateur coloré dontla zone de virage encadre la valeur du pH 3 I'équivalence (le BBT par
exemple).
La courbe de dosage d’un acide fort par une base forte présente un seul point d'inflexion : le point d’'équivalence
E caractérisé par une valeur du pH=7 (solution neutre 4 I'équivalence).

o2 ure de la courbe de dosage d'une base forte par un acide fort :

C'estla courbe. pH= f(Va) traduisant les variations du pH en fonction du volume d’acide versé,

e
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11y a équivalence acido-basique lorsque les réactifs sont mélangés dans les proportions stoechiomé_trlques dela
réaction c’est - 2 - dire lorsque le nombre de mol d'ions H30™ est égal au nombre de mol d'ion OH
La relation d'équivalence s'écrit: iy g+ = oy~
— Dans le cas d’une réaction entre un monoacide fort et une monobase forte larelation d’équivalence
donne : C4V, = CgVp.
—_ Dans le cas d’une réaction entre un diacide fort et une monobase forte la relation d’équivalence donne :

2CV, = CgVp. F
—_ Dans le cas d'une réaction entre un monoacide fort et une dibase forte la relation d’équ'ivalence d’oq{}g :
CaVy = 2CpV5- ‘
Remarque :

Pour déterminer la nature (acide, basique ou neutre) d’un mélange d'un acide fort et d'une base fqr!té on
compare le nombre de mole d'ions H30* apporté par I'acide au nombre de mole d'ions OH'app’qrte par la base:

0 0 §
n,, +—ToH—

ind 0 ; . . O _Hso” T ).

— Siny, o+ > ngy- alors le mélange est acide et son pH est: pH = —log ( Vo ) ;

ndy -
— Si ng;o“ < nY,- alors le mélange est basique et son pH est : pH =14+ log (————) ;

— Si "Z3o+ = nY,- alors le mélange est neutre et son pH =7.

Exercice d'application :

On mélange un volume Vi = 20 mL d’une solution d’acide chlorhydrique de concentration molaire C1 = 0,01

mol.L-! avec un volume Vo=30 mL d'une solution d’hydroxyde de magnésium de concentration C; = 0,005 mol.L-
1) Déterminer la nature (acide, basique ou neutre) du mélange obtenu.
2) Calculer son pH.

3) Calculer les concentrations molaires des espéces chimiques présentes dans le mélange.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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- Dans 1, 4 mL d'éthanol pur on introduit 552 mg de sodium; une réaction assez vive, exothermique se produit,

_ M. Bakhoum PC : série d’exercices sur acides forts — bases fortes

(-]

Partie A:
Une solution 3
1. Montrer q
2. Donnerle
PartieB:
Un flacon d’acide chlorhydrique commercial porte les indications :

* Formule chimique : HC]

* Masse volumique: p=1190 Kg/ms3.
Pourcentage massique P = 46 %,
Calculer la concentration Co de la solution commerciale. o
2. Onpréléve un volume Vo =20 mL de la solution commerciale que I'on verse dans une fiole jaugée de 500 mL

puis on compléte avec de I'eau jusqu’au trait de jauge. Nommer l'opération effectuée. )

Calculer la concentration molaire C de la solution préparée.
Partie C: 3o
On réalise maintenant le mélange de V1 = 20mL d’acide nitrique de concentration molaire C; = 3.102 mol/L et

V2= 30 mL d’une solution d’acide chlorhydrique de concentration molaire inconnue C». Le pH du mélange est 1,8.

1. Donner les espéces chimiques dans le mélange et calculer leur concentration molaire.
2. Déterminer la valeur de C,.

Partie D
Au mélange précédent on ajoute un volume Vs = 50 mL d'une solution d’hydroxyde de calcium de concentration
Ceg = 4.10-2 mol/L.

1. Donner les espéces chimiques dans le mélange et calculer les concentrations molaires.
2. Quel estle pH du mélange.

Exercice n°2 :
L'iodure d'hydrogeéne (HI) est un monoacide fort. On dispose d’une solution commerciale titrant 28% en masse, dd
densité 1,26 et dénommée solution d’acide iodhydrique.

1.1. Ecrire I'équation de I'iodure d’hydrogéne avec I'eau.

1.2.

1.2.1. Quel volume de la solution commerciale faut-il utiliser pour obtenir 1L de solution S; d'acide iodhydrique
de concentration C; = 5.10-2mol/L ?

1.2.2. Quel estle pH de la solution ainsi préparée.

1.2.3. Quel estle pH de la solution obtenue en mélangeant 50 mL de S; et 50 mL d’une solution d’acide
chlorhydrique (H30+, CI-) de pH = 2,5.

1.3. Quel volume d’une solution centimolaire d'hydroxyde de calcium Ca (OH)2faut-il ajouter 3 10 mL de S, pour
obtenir une solution de pH = 7.

1.4. On ajoute 90 mL de la solution centimolaire d’hydroxyde de calcium précédente 3 10 mL de S1.

1.4.1. Quel estle pH de la solution obtenue ?

1.4.2. Déterminer.les concentrations molaires volumiques de toutes les espéces chimiques dissoutes dans cette

queuse d'acide nitrique (HNO3) de concentration molaire C1=3.102mol/LaunpH=1,5.
ue l'acide nitrique est un acide fort. En déduire I'’équation de sa réaction avec l’eau.
S espéces chimiques en solution et calculer leur concentration molaire.

',

solution

icen°3:. )

Données: m‘asée volumique de I'éthanol: p = 790 g.L-1; masses molaires atomiques (en gmol-l1):H= 1; C=12;
0=16; Na=23.
L'éth;ihol, de formule C2HsOH, réagit avec Je sodium, suivant I'équation- Bilan :

C:HsOH + Na = C2Hs;0- + V% H; + Na+ (1)
L'ion éthanolate C:HsO" formé au cours de cette réaction, réagit totalement avec I'eau en donnant de I'éthanol et
des ions hydroxydes :1'équation-bilan de cette réaction sera I'équation (2).

accompagné d'un dégagement gazeux important Aprés s'étre assuré que tout le sodium a disparu, on refroidit le

C ile : 0 C 0041
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& rEactionnel On 16 Verse dans une fiole jaugée de 1000 mL contenant déja un peu d'eau distillée. On

compléte jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillée. Soit Sg la solution homogéne obtenue et Cp sa
concentration molaire. On dose une prise d'essai de 10, 0 mL de la solution Sg par une solution Sa d'acide
chlorhydrique de concentration molaire Ca= 2,0 102 mol.L%.

1. Etude des réactions 1 et 2. ]
1.1. Montrer que le mélange initial d'éthanol et de sodium est stcechiométrique. En déduire la quantite
d'ions éthanolate formée lors de la réaction (1).

1.2. L'ion éthanolate est une base forte ; donner la définition d'une base fo
réaction (2).

1.3. Déterminer la concentration molaire Cs de la solution Sg

2. Dosage de la solution Sg Clii ™

2.1. Faire un schéma annoté du dispositif utilisé pour réaliser le dosage de la solution Se- R !

2.2. Le volume de la solution d'acide chlorhydrique versé pour atteindre I'équivalence est Ve =12mL Comment
peut-on repérer cette équivalence ? Ecrire I'équation-bilan de la réaction support du doiéage. w"

2.3. Déduire du volume d'acide chlorhydrique verséa ]'équivalence la quantité (en mb]é)‘dfibns hydroxyde
présents dans les 1000 mL dela solution Sg. Comparer ce résultat a celui obtenu la question 1.1; puis conclure.
2.4. Faire l'inventaire des espéces chimiques présentes dans le mélange a l'équivalé'nce ; puis calculer leur
concentration molaire.

% e § 1
2.5. Lors du dosage de la solution Sg, on considére le mélange obtenu aprés addition d'un volume Va=3 Vg,

(en mole)

rte ; puis écrire J'équation-bilan de la

calculer le pH de ce mélange.

Exercice n®4 :

L’acide picrique de formule brute C¢H3N30; se présente sous la forme de cristaux jaunes a température ordinaire.
Pour simplifier, I'acide picrique sera désigné AH dans la suite de I’'exercice.

On dispose d'une solution commerciale d'acide picrique a 1%( 1g d'acide picrique pour 100 mL de solution).

On veut vérifier I'indication de 1'étiquette du flacon en effectuant un dosage de cette solution commerciale par
différentes solutions d'hydroxyde de sodium ou soude.

e Masse molaire de I'acide picrique : 229 g/mol

e Zone de virage de quelques indicateurs colorés.

Indicateur Héliantine B.B.T Phénolphtaléine
Zone de virage 3,1-44 6,0-7,6 8,2-10

2.1. Etude théorique préalable :
On dose 2 une température de 25°C un volume V, =20 mL d’une solution d'acide picrique par une solution Sy

d'hydroxyde de sodium de concentration molaire volumique C; = 0,0 1mol.L-.
On obtient les résultats suivants :

Vb o [40]80]|120]16,0] 190 19,520,0 | 20,51]21,0|22,0|24,0|26,0)28,0| 30,0
(mL) '
pH |20]22]24 26 |129135]42]70]941101]103]1109(11,0]11,1]11.2

2.1.1. Tracer le graphe pH = f(Vz) ; échelle ; 1cm--------- 2cm3 et 1cm----==-=-- 1 unité de pH.
2.1.2. Donner les caractéristiques la courbe permettant d'affirmer que l’acide picrique est fort.
2.1.3. Ecrire I'équation bilan de la réaction de dosage de I'acide picrique.

2.1.4. Déterminer la valeur de la concentration Ca de la solution d'acide picrique.

2.1.5. Quel indicateur coloré convient Je mieux au dosage. Justifier.

2.2. Dosage d'essai
Un éléve préléve un volume V=20 mL de la solution commerciale a l'aide de ....(1)..,, le verse dans un bécher et

ajoute un indicateur coloré. Il remplit...(2) ... avec la solution Szde soude de concentration Cz=1 mol/Letle v
progressivement dans le bécher ; le changement de couleur de l'indicateur est obtenu pour un volume V2 = 0 8€rsl(
Cours 2 domicile : BAKHOUM PC: 77 550 04 15 BT
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Sldentifierles nstraments rotés (1) et (2).

-Z. Auvu des résultats, 'é1dve décide de doser une autre prise d'essai de méme volume 20 mL de la solution
commerciale en utilisant le méme indicateur coloré, mais avec une solution Sz de soude de concentration C3=
0,05 mol/L. Justifier sans calcul cette décision.

2.2.3. Choisir la verrerie nécessaire i la préparation de 100 mL de Sz a partir de Sz.

osage de précisio
L'éléve réalise le dosage avec la solution Ss. Le volume versé  I'équivalence est V3= 17,7 mL.
2.3.1. Définir I'équivalence acido-basique.
2.3.2. Calculer la valeur de la concentration C. e
2.3.3. En déduire 1a masse d'acide picrique dissoute dans 100 mL de solution commerciale. Ce résultat est-il.
compatible avec I'indication portée par I'étiquette ? o
On prépare une solution en dissolvant une masse m d’un monoacide fort de masse molaire M dans.un volume V
d’eau pure. On négligera la variation de volume consécutive a la dissolution de I'acide. .- i
1.1 Exprimer le pH de la solution en fonctionde m, M et V. e B
1.2 On mesure les pH de plusieurs solutions obtenues chacune par dissolution d'une masse m de cet acide dans
un volume V = 1L d’eau. Le graphe pH = f(logm) est reproduit en annexe [courbe (I)].
a) Montrer, a partir du graphe, que le pH peut
se mettre sous la forme : pH =alogm + b ou a
et b sontdes constantes dont on déterminera
les valeurs.
b) Déduire des résultats précédents la masse
molaire M de I'acide et I'identifier parmi les
acides de formules : HCI; HNOs ; H2S04 ; HCIOs
Données : masses molaires en g.mol-1: M(H) =
1; M(0) =16; M(S) = 32; M(N) = 14; M(Cl) =
35,5
2 On préléve un volume Va = 20 ml d’'une des
solutions de I'acide de pH = 2,1 et on y ajoute
un volume Vb = 30 ml d'une solution ‘ |10
d’hydroxyde sodium de concentration molaire :_‘,,J

Cb = 5.102mol.L-. , | ] | R
3 | || 'log(m)

<

2.1 Le mélange obtenu est-il acide, basique, ou ‘ d |
neutre ? Justifier laréponse.-, . . i as - o5 : s
2.2 Calculer le pH de ce mélange.

2.3 Quel volume de la solution d’hydroxyde sodium devrait-on ajouter pour neutraliser exactement le volume
d’'acide prélevé?

E r:i:: n06. % .

Dans un bécher contenant V= 20 cm? d’une solution de dihydroxyde de magnésium (Mg(OH)2) de molarité Cg
inconnue,on versea I'aide d’'une burette, une solution aqueuse centimolaire d’un monoacide fort HA. On mesure

le pH en fonction du volume V, d'acide versé. Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :
— T2 3 4 3 6 7 8 9 96 19910101 [106 [11 12 [18 |14

Vacm? |0’
1.7 11,66 11,6 [ 114 | 11,3 | 112 | 11 10,85 10,66 102 {96 | 7 4,6 38 3,6 32 |3 29

H'
L:: dihydroxyde de magnésium est une dibase forte.
1) Ecrire I’équation bilan de la réaction entre les solutions d'acide HA et de la base utilisée.

2) Calculer Cs a partirdela \’.falfzur du pHdela solu_tion initiale de base (V4 = 0).

3) Tracer sur papier millimétré la courbe d‘f la variation du pH en fonction du volume V4 d’acide versé.

Echelles : abscisse : 1cm pour 1cm3; or‘dor}nee : 1cm pour 1 unité de pH.

4) Déterminer les coordonnées du point équivalent E. En déduire une valeur approchée de la concentration Cg.

Comparer cette valeur a celle trouvée en 2).

5) Le mélange obtenu a l'équiva]ence_ est complétement déshydraté. Le produit X obtenu a une masse m=7,4mg.
a. Déterminer la masse molaire moléculaire de 'acide utilisé.
b. Donner le nom de cet acide a partir du tableau suivant :

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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j(\llx‘t;lde‘: """" -~ »[+-Acide chlorhydrique (HCI) Acide sulfurique (H2504) Acide mtr:sc%ue (HNO3
asse molaire 36,5 98
moléculaire (g.mol?)

/ 7 N
'6) Le dosage précédent peut-étre suivi a ’'aide d'un indicateur coloré. Lequel des indicateurs colorés suivants
est approprié pour ce dosage 7 Onindiquera la raison :
H de la zone de virage

Hélianthine : 3,1 4,4
Bleu de bromothymol : 6,0 c0cececninnnn 7,6
Phénophtaléine : S JOTUOROIS 10

7) Calculer les molarités des différentes espéces chimiques présentes dans le mélange obtenu
les volumes suivants d’acide :

a. Va=5cm3;b.V=11lcm3. o

On donne en g.mol les masses molaires atomiques : Mg:24;H:1; C1:35,5; N:14;0:16; S :32.

Une solution S ne contient que de I'acide chlorhydrique et du chlorure de sodium dissous. Afin de déterminer la

concentration de chacun des ions présents dans cette solution, on réalise deux dosages., )

1. Onpréléve 5,0mL de S que I'on fait réagir avec du nitrate d’argent en exces. Le pl"é(‘:i'pité;obtenu est filtré,
rincé, séché puis pesé. Sa masse vaut m= 61mg. i
a) De quel ion cette manipulation permet-elle de déterminer la concentration ?

b) Ecrire I'équation bilan de la réaction de précipitation. En déduire la concentration dans la solution de
I'ion ainsi dosé. '
¢) Onlaisse le produit a la lumiére. Qu'observe-t-on ?

2. Ondose 20,0mL de solution S par une solution B d’hydroxyde de potassium (ou potasse), de concentration
molaire Cg = 5,00.10-2mol.L-1 en présence de phénol phtaléine comme indicateur coloré. L'équivalence est
obtenue pour Vg=18,8mL.

a) Faire un schéma annoté du dispositif de dosage.

b) Quelle évolution de teinte observe-t-on au virage de l'indicateur coloré ?

c) De quel ion cette manipulation permet-elle de déterminer la concentration ?

d) Ecrire I'équation bilan de la réaction de dosage. En déduire la concentration de I'ion ainsi dosé dans la
solution S.

lorsqu’on yerse

e) Donnerl'allure dela courbe qui donne les variations du pH du mélange en fonction du volume de potasse
versé en précisant les coordonnées du point d'équivalence.
3. a) Déterminer la concentration des ions hydroxyde présents dans la solution S a 25°C.
b) En déduire la concentration des ions sodium dans S.
Données : Masse molaire atomigue en g.mol1: H:1; N:14;0:16; Na:23; Cl:35,5; Ag:108.
Exercice n®8: ‘
L’acide sulfurique, appql-é jadis huile de vitriol ou vitriol fumant, est un cbmposé chimique de formule H,SO
L'acide sulfurique est unproduit industriel de premiére importance, qui trouve de trés nombreuses applic;t.ions
notamment dans !_es batteries au plomb pour les voitures et autres véhicules, le traitement des minerais, la ‘
fabrication Qes engrais, le raffinage du pétrole, le traitement des eaux usées et les synthéses chimiques ’
On supposera gite l'acide sulfurique est un diacide fort de masse volumique = 1,83 g.cm-3 '
On dispose d'une solution commerciale d’acide sulfurique titrant 28 % en masse ’M . lai
_ . Masse m ‘aci
sulfuriqué, M = 98 2mol. olaire de I'acide
4.1. Calculer le volume de la solution commerciale a utiliser pour obtenir 1,0 L d’ i
’ une sol 'aci i
de concentration Ca = 5,0.10-2 mol.L-1. solgfionSidiagide sulfurique
4.2. Calculer la valeur du pH de la solution S ainsi préparée.
4.3, A 25°C, on ajoute 25 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium de conce i
, ntratio e - 13
de la solution S d'acide sulfurique préparée. " Co=2,0102mol L1220 mL
Le mélange obtenu est-il acide, neutre ou basique ? Justifier.

4.4. Calculer les concentrations molaires volumiques des espéces chimiques présentes dans le mél
Puis vérifier que ce mélange est électriquement neutre. mélange obtenu.
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. ¢ l_Udlc la variation dy PH d’une solution d’hydroxyde de sodium a laquelle on ajoute progressivement une
ution d'acide chlorhydrique de concentration 10-3mol/L. Le bécher ot est réalisé le mélange contient

"::(“llﬂcl]cmcnt 10cm? d'hydroxyde de sodium. On obtient les résultats suivants :
b |0 T4 T8 J12 [14 16 [17 [175 [18 |85 10 J20 ]2z [z6
(cm?)
pH 113 |11 10,7 | 10,4 | 10,2 (9,9 9,5 9,2 7 4,7 4,5 4,2 39 3,7
1. Tracer le graphe pH=Ff(V (HCT)).
2. Quelestle volume de HCl versé a I'’équivalence ? Quelle est la concentration de ’hydroxyde de sodium
utilisé ? & i
3. Calculer la concentration des ions présents dans le mélange quand on verse 12cm3 de solution d'acide
Chlorhydriqu(g_ L s
4.

Vers quelle valeur tendrait le pH du mélange si on continuait a ajouter la solution chlorhydrique ?
5. A I'équivalence, quelle masse de chlorhydrique de sodium se trouve dissous dans la solution ?
Cette masse augmente - t - elle aprés 1'équivalence ? ey

ice n°10 ; :
Dans une fiole jaugée de 500 mL, on place 20 mL d'un monoacide fort de concentration inconnue et on compléte
jusqu’au trait de jauge par de I'eau distillée. T ‘
La solution obtenue est dosée par une solution de soude de soude de concentration 0,2 mol.L1 ; le dosage, suivi au
PH-metre, a fourni les résultats suivants ol V est le volume de soude versé.

V(mL) | 2,0 4,0 6,0 8,0 9,0 9,9 10,0 10,1 11,0 12,0 14,0 16,0
pH 2,5 2,6 2,8 31 3,4 44 |70 9,6 10,6 10,9 11,2 11,4

1) Tracer la courbe donnantle pH en fonction du volume de soude ajoutée.
2) Calculer la concentration de la solution acide initiale.

3) Déterminer, graphiquement et par le calcul, le pH de la solution acide aprés la dilution.
4) Aulieude suivre le dosage aumoyen d’un pH-métre, on utilise un indicateur coloré, I'hélianthine, dont le début

du virage se produit pour un pH voisin de 3,3. Quelle erreur relative commet-on sur le dosage, si on arréte
I'addition de soude dés le début du virage de I'hélianthine ?

EJ(EEI.CQ N°11 ;Deux éléves de terminale S, Mohamed et Ndéye dispose d’une solution commerciale d’un produit caustique, une solution

d’hydroxyde de sodium So portant les indications suivantes : Densité d=1,03;pourcentage P=16 %.

IIs se proposent de doser cette solution en réalisant un suivi pH-métrique de la réaction entre l'acide nitrique (HNO3) et cette solution.

1. Ecrire I'équation bilan de la réaction de dosage qu’ils veulent utiliser.

2. Ndeye affirme "la concentration molaire volumique Co de cette solution d’hydroxyde de sodium vaut environ 4,12 mol/L" Vérifier que
Ndeye dit vrai”.

3. Mohamed dit "il vaudrait mieux diluer 50 fois cette solution pour obtenir une nouvelle solution S, avant de la doser”. Déterminer la
concentration Cb de la solution Sb qu'ils ont dosée.

4. Les éléves décident alors de vérifier cette concentration Cp en dosant un volume Vb=100 mL de Sb par une solution d’acide nitrique de
concentration Ca=0,8 mol/L. L’expérience réalisée leur a permis
d’obtenirie mbleau suivant::

Vaeml) JO__[25 [# |5 65 |7 ]88 [85 [9 [95 [10 [10s |11 [1is 125 [12 [5 T1c

pH - 1129|128 | 12,7 | 12,6 | 12,5 | 12,4 | 12,2 | 121 |12 | 11,7 [ 11,3 | 2,7 23 |2 1,8 16 11,514
2. Faire un schéma annoté du montage utilisé.
b. Tracerlacourbe pH=f(Va): Indicateurs colorés Couleur forme acide Zone de virage Couleur forme basig|ie
1cme1mL;1cme1 unité de pH. Rouge de méthyle Rouge 4,8-6,0 Jaune
c. Déduire de la courbe les Rouge de crésol Jaune 7,0-88 Rouge
coordonnées du point équivalent Jaune brillant Jaune 6,6-7,8 Rouge
et la concentration Cb de Sp. Bleu de thymol Jaune 80-96 Bleu

d. Conclure.
5. Dans le tableau ci-contre, se trouvent des indicateurs colorés :

parmi les indicateurs ci-dessus, dire quel(s) est (sont) celui (ceux) qui pourrait (pourraient) étre utilisé(s) pour le dosage de la base.

Justifier la réponse. in i
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Chapitre VII : Acides et bases faibles, coupléfg'éidé'/bééé';ff"'é‘éﬁé

d’acidité, classification des couples acide/base

I Add I faibles -
1. Les acides faibles:
a) Définition :
Un acide faible est une espéce chimique qui produit des ions hydroniums H;
I'eau. L'équation de la réaction d'ionisation s'écrit: AH + H,0 <A™+ H30"
Exemples :
> Lesacides carboxyliques : RCOOH + H,0 & RCO0™ + H30%
» Lionammonium (NH}): NHf + H,0 € NH; + H30*
> Lesions alkylammoniums (R — NH3) : R — NHf + H,0 © R —NH; + H30"
b) Coefficientd'ionisationa:
Considérons une solution d’un acide faible de concentration molaire C.
AH + H,0 € A~ + H30"

t=0 C - s

tr C-x X X

On définitle coefficient d’ionisation par : a = [—AE——] x 100.
Remarque :

e Pour un acide faible la valeur de « est inférieure 3100%.
e Le coefficient d'ionisation augmente avec la dilution.

Exercice d'application

On considére une solution d'acide éthanoique de concentration molaire C = 10-3 mol.L-1. La mesure du pHa25°C

donne pH=39.
1) Montrer que l'acide éthanoique est un acide faible.
2) EcrireI'équationdela réaction d'ionisation de I'acide éthanoique.
3) Calculer les concentrations molaires des espéces chimiques présentes en solution. En déduire le

coefficient d’ionisation.
2. Les bases faibles :
a) Définition :
Une base faible est une espéce chimique qui produit des ions hydroxydes OH~ dans une réaction limitée avec
J'eau. L'équation de la réaction d'ionisation s'écrit: B+ H,0 < BH* + OH™

» L'ammoniac: (NH3): NHz + H,0 < NHi + OH™
> Lesamines: RNHy + H,0 = RNHF + OH™
» Les ions carboxylates (RCO0™): RCOO™ + H,0 “ RCOOH + OH".

b) Coeffici i ,
Considérons une solution de base faible de concentration molaire C.

B + H,0 €BH* +OH~

t=0 C - -
tr C-Xx X X
po— : o e [BH?]
On définit le coefficient d'ionisation par : @ = == x 100.
@ i ation : On considére une solution d’ammoniac de concentration molaire C = 10-3 mol.L-1. La

mesure du pH 4 25°C donne pH=10,2.

1) Montrer que J'ammoniac est une base faible.

2) Ecrire I'équation de la réaction d'ionisation de I'ammoniac.

3) Calculer les concentrations molaires des espéces chimiques présentes en solution. En déduire le coefficient

d’ionisation.

0% dans une réaction limitée avec

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM LS.LL
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Selon Brénsted -

— Unacide est une espéce chimique capable de libérer un ou plusieurs proton(s) : acide — base + H*(1).

— Unebase est une espéce chimique capable de capter un ou plusieurs proton(s) : base + H* — acide (2).

On peut résumer ces deux passages par :acide < base + H™.

P
— Laréaction acido-basique est une réaction au cours de laquelle on a un transfert de proton de l'acide vers
la base.

Exemple :
CH3COO0H + H,0 = CH,C00~ + H,0*
CH3COOH est un acide au sens de Bronsted et H,0 est une base de Brénsted.
. Cas de I'eau ou des hoter §

L’eau peut se comporter comme un acide (H,0 € H* + OH™) ou comme une base (H,0 + H* € H;0%) au
sens de Bronsted : on dit que I'eau est un ampholyte ou une espéce amphotére. o
Les espéces chimiques qui peuvent se comporter comme l'eau sont également des ampholytes.
Exemples : H,P0; ; HSO; '

3. Notion de couple acide/base ;

a) Exemple du couple CH;COOH/CH;C00~ :

Dans I'eau on peut passer de I'une des formes 4 l'autre : _
CH3COOH + H,0 <= CH3C00™ + H30* = CH,COOH est un acide de Brénsted et CH3C00est sa base conjuguée.
CH3C00™ + H,0 < CH3COOH + OH™ = CH;CO0~est une base de Bronsted et CH3;COOH est son acide conjugué

On dit que CH3;COOH et CH;CO0 sont des espéces conjuguées ou qu’elles forment un couple acido-basique
noté : CH;COOH /CH;C00~.

b) Généralisation :

A tout acide correspond une base conjuguée et i toute base correspond un acide conjugué. L’acide et sa base
conjuguée ou l'inverse forment un couple acido-basique noté : Acide/Base
Exemple :
NHf /NH3 ; H;0% /H,0; H,0 JOH~; RNH{/RNH, ; RCOOH /RCOO~.

I1I- Constante d'acidité d'un couple Acide/Base :

1, Expression :

a) Exemple du couple CH;COOH /CH,C00~;

Considérons I'équilibre : CH;COOH + H,0 < CH3C00~ + H;0*.
P et ¢ i 1o _ [cr3c007][H,0%) _

On définit la constante de réagnon de cet équilibre par: K = “CHscoominao]* °OF [H,0] = cte.
On définitla constante de réaction réduite encore appelée constante d’acidité notée Ka du couple

" - +
CHyCOOH/CH;CO0™ par : Ky = (2200 Is0"]

[CH3C00H]
Pour un couple Acide/Base la constante d'acidité s’écrit : K, = %
% - e

Exemple: -

N = [NH3)[H;0%)
NH3+ H,0 = NH{ +OH™ : K, =GV‘H;].
On définit le pka d'un couple Acide/Base par : pKy, = —logK, = K, = 10~ PkKa,
Exercice d'application ; Toutes les solutions sont  25°C. On dissout une masse m=

: : . 12g d'acide éthanoique pur
dans I'eau de fagon  obtenir une solution A de volume V = 2L et de pH=29,

1 Calcule la concentration molaire volumique de la solution A.

2 Vérifie que I'acide éthanoique est faible en solution puis donne son équation de dissociation avec I'eau.
3 Calcule les concentrations molaires des espéces chimiques présentes dans la solution A.

4 Détermine le Ka et le pKa du couple acide éthanoique/ion éthanoate.

C micile: 77 55004 1
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. |Base][H;0%) — KalAcide]
Ona:pH = ~log[H;0*avec Ko = —rrae— = [H30"] = {505 [: ,
alAcid [Acide] — .ﬂse—
pH = ~log (ATLATIJC!) = —logKq — log == = pH = pKq + log ([Actdel)
Conséquences :
_ \ tion d'acide faible :

Considérons une solution d’un acide faible AH de concentration molaire C faiblement ionise.
AH + H;0 < A~ + H;0*

t=0 C -

ttr C-x X X
_ [A7)

PH = pK,+log () (1)

EEN:[H;0*] = [0H"] + [47] = [47] = [H,0*] - [0H"] or [0H"] < [H;0*] = [47]%.[H50"] (@)
ECM:[A"]+ [AH] = C = [AH] = C — [A"] or l'ionisation est faible = [A"]« C= [AH]=C (3)

(2) et (3) dans (1) = pH = pK, + log (@) = pK, + log[H;0%] — logC = pH *;'_!99[H30+] = pKa —logC
= 2pH = pK, — logC = pH = %(pKa —log() :
Remarque : La courbe pH = f(logC) permet de déterminer le pKa du couple AH/Af;" '

--—-3.5% { T
pH
3 ..._1 BB HESER SO S |
2,5
15 4 -
-
0,5 A 4
e S | logc
o
Graphiquement on a une droite d’équation pPH = alogC + b
I —— 1
Par identification on-pK,=b = pK,=2b
Considérons une solution de base faible de concentration molaire C faj i
- aibl isé
B+ H,0 < BH* + OH~ SCHESONISE,
t=0.C ° - .
tr C-x X X
- [B]
PH = pKq +log (575) (1)

EEN:[H;0*]+ [BH*] = [0H"] = [BH*] = [0H-]-[H 0*] or [OH- .

ECM:[B] +[BH*]=C = [B] = C — [BH*] or l'ionisati?c;n est faible ];)[[;,133] ]<<;2‘ =[>BI:3+]—= o1 @
() et (3) dans (1) = pH = pKa + log ([o:r-]) =pKa+logC - log[oH"] or [OH"] = _Xe e ®)
=>pH=PKa+lagC—log( Ke TH.08

——

B [H;30+)
[H;O*]) = pH =pKa + logC — logK, + log[H;0%] = 2pH 3= pKa + 1
=>pH=1(pKa+logC+pK)-z‘z25°C- = z O
: £); .=>pH—7+;(pKa+logC)

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM LS.L]L
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Dans une solution d'acide ou de base faible on a la coexistence des espéces conjuguées. L’une des espéces

prédomine si sa concentration est supérieure a celle de l'autre. Ce qui correspond a un intervalle de pH bien
déterminé

Pour le couple AH/A- ;
— Si pH < pKa I'acide AH prédomine ;
— Si pH > pKa, la base A- prédomine.
Le diagramme de prédominance sécrit :

[AH]=[A]
AH prédomine 1 A prédomine

' 4. pH
[AH) >[A] pka  [AHI<[A] P
Exemple : Pour le couple CH;COOH /CH;C00~ pKa = 4,8
e SipH=5,41abase CH;CO0 prédominc;
e SipH=3,2I'acide CH;COOH prédomine
Un indicateur coloré est un couple acide/base qu’on peut noter par InH /In~ . On admet que l'une des formes
prédomine si sa concentration est 10 fois supérieure a celle de l'autre.

—_— —_ I :
InH + H,0 < In~ + H30" ; pH = pKa + log ([l:H])

Le diagramme de prédominance s’écrit :

teinte sensible

teinte acide zone de virage teinte basique
I- ] | -
| | | fH
pKa, -1 pKa, pKa, + 1 P
IV- Classification les A - r ion :

1 g -ﬁ l- l ] a - l - !B .
e Un acide est d’autant plus fort qu'il libére facilement un proton
e Une base est d’autant plus forte qu'elle capte facilement un proton

e Entre deux acides faibles, le plus fort est celui qui appartient au couple ayant le Ka le plus élevé donc le

pKa le plus peqt,
e Entre deux bases faibles, la plus forte est celle qui appartient au
couple:ayant le pKa le plus élevé donc le Ka le plus petit. oy o . *
CH,COOH/CH;CO0™ pKa1 = 4,8 et Kai = 10+8; NH /NH3 pKaz = 9,2 et : .
k= 10%. i oo
__-L'acide CH3;COOH est plus fort que I'acide NH; (pKa;: < pKa; = :
Kas > Kaz) Bases
__ Labase NH; est plus forte que la base CH;C00~(pKa,> pKa; = :
Kaz < Kai)

Viciil

Force crolssante
Valeurs de pKy b 25 °C pour quelques couples
acde/base dans I'eay.
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2. Lonstantes b ; > artiel d’'une réaction
La constante de réaction notée Kr nous permet de déterminer le caractere total oup
chimique. La réaction est totale si Kr>104.
Considérons les couples suivants :
e AyH/AT caractérisé par Ka; et pKa;
e A,H/Aj7 caractérisé par Ka; et pKa;
Sil'acide A, H réagitaveclabase Aona: A{H + A; < AT +A;H:

Kr = AillAH] _ [47][H;0) [42H]  _ Kay
TN T T ] &IE0T Ka i

Silacide A, H réagitaveclabase Ajona: A,H + A{ < A7 + A, H : :
Ky = V2llAH] _ [47](H50%) [41H]  _ Ka2

[42H][A7) [42H] [A71[H;0*]  Kay
Exemples :

L CH3CO0H+H20 :CH3C00_+H30+
Acide base

Ka(CH;COOH /[CH,C00™)
- Ka(H;0*/H,0)

r

* NH;+ H,0 «© NH} +OH~
Base acide

Ka(H,0/0H™)
-

"~ Ka(NH}/NH3)
Exercice d’application :

L'étiquette d’un flacon contenant une solution commerciale S

o de propylamine (ou propan-1-amine) porte les
indications suivantes : " densité d=1,475, pourcentage en ma

sse de propylamine pur 20%, masse molaire de
propylamine M=59 g/mol."
1. Onprépare a partir de So un volume Vi=1Lde solution S; de concentration molaire C; 50 fois plus faible que
celle de So.
1.1.  Déterminer le volume Vo 3 prélever. Calculer la valeur de Ci.
1.2. Décrire succinctement le mode opératoire en précisant |3 verrerie a utiliser,
2. Onmes

ure a 25°Cle pH de la solution S1ainsi préparée, on trouve pH=11,8,
2.1 ire I'é i

= e I Nisation de la propylamine dans I'éau.
2. alculer les concentrations molaires des especes chimiques présente
Alcu sdans ]
déduire le pka du couple acide /base présent dans S;. ? solution §1 et en
3. On considére un composé B isomeére de la propylamine.
3.1.  Sachantque B est sans action avec le chlorure d éth
anoyle, d
o o yie, donner la formyje seml-developpee etle
3.2.  Ondissout une tr}asse m de B dans I'eau distillée pour préparer yp volume V,=
LepHdela so]utlo’n Sz rr-aesure a25°CestpH=11,25 etla constante Pkadu ¢ ZRI;;OO - de solution e
valeur pkA—9,8 Déterminer la concentration C; de |a solution §, puis en dé ouble BH+/B a pour
3.3. .Enjustifiant, classer par basicité croissante la propylamine et R €duire 3 valeur de m,
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Exercice p°1:

A partir d'une solution Sy contenant 1L

] d’acide éthanoique de concentration Co=0,1 mol/L, on prépare des
solutions S, S, et S; diluées r

espectivement 2 fois, 10 fois et 20 fois.

1. Le pH dela solution de Soestégal 32,9

a. Déterminerla quantité de matiére d'ions H30+ présents dans la solution So.

b. Comparerla quantité de matiére précédente i celle d’acide éthanoique et conclure.
g. Quelles sont les concentrations Cy, Cz et Cz des solutions Sy, S et S3 ?

Le pH des solutions S5, S, et S3vaut respectivement 3; 3,4 et 3,5. _
a. Déterminer la concentration molaire en ions H30+ présents dans chaque solution diluée. . h
b. Déterminer le coefficient d'ionisation de chaque solution. s
C. Endéduire I'effet de la dilution sur la réaction entre I'acide éthanoique et ’eau. B
i °2 . kS
1. Une solution aqueuse d'un acide AH, de concentration molaire C=10-3 mol/Laun pH‘=47,5.J
a. L'acide est - il fort ou faible ? Justifier. -
b. Ecrire I'équation de la réaction d'ionisation avec I'eau.
C.

Calculer les concentrations molaires de toutes les espéces présentes en so_lufion. En déduire le coefficient
d’ionisation. i B
2. Ondissout un volume v=2,24 L de gaz ammoniac NH3 dans un volume V=0,5 L d’eau.
a. EcrireI'équation de dissolution sachant que I'ammoniac est une base. Calculer la concentration C de la
solution d’'ammoniac. ,
b. Lamesure du pH donne 11,25. La base est - elle faible ou forte ? Calculer les concentrations des espéces
chimiques présentes et en déduire le degré d’ionisation de la solution.

1. Donner la formule brute d’'une monoamine primaire saturée dont la molécule contient n atomes de carbone.
Exprimer en fonction de n le pourcentage en masse d’azote.
2. L’analyse de 4,5 g de I'amine montre qu’elle renferme 1,4 g d’azote.

a) En déduire sa formule moléculaire.

b) Donner sa formule développée et son nom. Posséde-t-elle un isomére de classe différente ? Justifier.
3. Ondissoutdans un litre d’eau pure 0,1 mol de 'amine primaire, le pH de la solution est 11,8. Calculer les
concentrations des différentes especes présentes dans la solution et en déduire le pKa; du couple acido-basique
étudié. YL
4. La diéthylamine est une monobase faible.
a) Donnersa formuIeAse_mi'-'développée et écrire I'équation de son interact,ion avec l'eau.
b) Connaissantles pKa des couples suivants : couple diéthylamonium / diéthylamine : pKa, = 11,8 ;couple
ammonium / ammoniac : pKas = 9,2. Classer les différentes bases selon les basicités croissantes et expliquer
dans quelle mgs"ure le radical alkyle influe-t-il sur la force des bases.

= Of"a ~..
La foncticm'érf;ir'le recouvre un ensemble trés étendu de composés organiques azotés dont ltintférét réside, entres
autr'és, dans J'utilisation qu'on en fait dans I'industrie. La méthylamine et1’éthylamine son‘t Utlli??s comme solvants
et corﬁ'ﬁ{é matiéres premiéres dans la synthése des colorants et d'insecticides. Quant a la dlethhylam_me lou N-
éthyléthanamine, de formule brute C4H11N, elle est utilisée comme inhibiteur de corros.ic.)n d.ans l.a frabrlFatlon de
résines ainsi que dans le domaine pharmaceutique. On pourrait citer bien d'autres utilisations industrielles des
iml::ii-ire ]a formule semi-développée de la diéthylamine. Préciser la c]asse'de I'amine. . . .
2: Ecrire I'équation-bilan de la réaction de la diéthylamine avec I'eau. Préciser les couples acide-base mis en jeu.
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olition obtehiié Est-tNéacide, basique ou neutre
permettant de vérifier cela.

4. Ondispose au laboratoire, d’'une solution de diéthylamine peu diluée. La concent

la solution est C.

4-1 Faire l'inventaire des espéces chimiques présentes en solution.

4-2 Rappeler I'expression du produitionique de I'eau Ke et donner sa valeur a 25°C.

4-3 Quelle relation existe entre le pH de la solution, le pKa du couple ion diéthylammonium/ diéthylamine, l?
concentration en diéthylamine et la concentration en ion diéthylammonium dans la 591uﬁ0r1 a
1'équilibre ? P ]

4-4 Enutilisant des approximations qu
peut se mettre sous la forme pH =1/2(pKe + pKa - pC) ; relation ou pC =

Calculer alors le pH d’une solution de diéthylamine a 101 mol.L1. On prendra pKa =10,5. .
Exercicen®s:
Une solution aqueuse d'acide 2-bromopropanoique noté HA;
= 2,2. Une solution aqueuse d'acide 3-bromopropanoique noté HA2
solution précédente a un pH = 2,7.

1) Ecrire les équations-bilan relatives aux actions des deux acides sur I'eau.

2) Calculer les concentrations des espéces chimiques présentes dans chaque solution.
3) Calculer les coefficients de dissociation ai et az des deux acides HA1 et HA2 dans les solutions étudiées.

La comparaison des valeurs de a: et az suffit-elle pour classer les acides HA1 et HAz suivant leur force ?

Justifier la réponse.
4) Calculer pKa: et pKaz relatifs aux deux couples.

5) On donne le tableau suivant 4 compléter:

? Justifier la réponse. Proposer uné expérienmsnmple

ration molaire volumique de

'il est 1égitime de faire, montrer que le pH de solution de‘diéthylamine

- logC.

de concentration molaire C = 5.10-2mol.L-* a un pH
de méme concentration'molaire que 1a

Acide Acide Acide 2,2- Acide 2,3- HA4 HA:
propanoique | dibromopropanoique dibromopropanoique
pKa 4,9 1,5 22" | sssesessane

Classer, par force croissante, les cing acides. En déduire I'influence sur leur force :

- du nombre d’atomes de brome dans la molécule ;
- de la position des atomes de brome dans la molécule.

Exercice n°6 ;

On préléve V,=10mL d'une solution d’acide éthanoique de concentration C,=10-2mol.L-?; On ajoute un volume
variable V d’eau distillée. V (mL) 0 10 20 40 60 90

1) Proposer un montage pour réaliser cette [ pH 337 | 352 |3.61 |372 [380 |387
expérience. C '

2) Ecrire I'équation-bilan de la réaction. pC=-

3) Soit C la nouvelle concentration de la solution. logC

Etablir la relation entre C, Co, Vo et V.
4) on mesure le pH des solutions obtenues pour différentes valeurs de V.

a) Compléter le tableau. Tracer la courbe pH=f(-logC) et en déduire I'équation de la courbe obtenue.

b) Mettre cette égquation sous la forme pH= Yz(constante + pC). En déduire la valeur du pK, du couple

CH3COOH/CH3COO- et la constante d'acidité Ka.
icen®7 :

Partie I : On veut préparer deux solutions agueuses, 'une de chlorure d'ammonium, I'autre d'ammoniac, de
méme concentration molaire volumique 10-'mol.L-1. Ces solutions sont respectivement notées (A) et (B).
1. Quelle masse de chlorure d'ammonium anhydre doit-on dissoudre dans I'eau pour préparer un litre de

solution (A) ?

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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t préparer1a$610ion d Afmoniac, on dispose d'une solution mére de concentration 1 mol.L-. Calculer le
volume de cette solution mére 3 préparer pour obtenir 200mL de solution (B).
3. Parmile matériel suivant, qu'utiliseriez-vous pour préparer la solution (B) ?
_Béchcrs Bradués de 250mL ; éprouvettes graduées de 250mL ; fioles jaugées de 250mL, 200mL, 100mL ; pipettes
Jaugées de 20mL, 10mL, SmL : poire aspirante (propipette).
4. Quelles précautions particuliéres prendriez-vous au cours de cette opération ?

Partie I : On mélange un volume V; = 10mL de la solution (A) et un volume Vs =20mL de la solution (B). Le pH
du mélange est égal 3 9,6.
1.

a) Calculer les concentrations des différentes espéces chimiques présentes dans le mélange en négligeant les
espéces ultraminoritaires. ..

b) Exprimer le rapport de la concentration de la base a la concentration de son acide conjugué ep‘foncfioﬁ des
volumes V4 et Vg mélangés. o

[Base]
[Acide]
solutions (A) et (B) sont réalisés. On mesure a chaque fois leur pH. Les résultats sont consignés dans le

tableau suivant : g
Va (mL) 20 20 20 20 5 - 7110 15

2. Onadmettra que le résultat précédent reste valable tant que 0,1 ¢ (10. Différents in’é]anges des

Vg (mL) 5 10 15 20 20 20 20
pH 8,70 9,00 9,18 9,30 19,90 9,60 9,43

a. Pour chaque mélange, calculer le rapport de la concentration de ]a base a la concentration de son acide

jugué, soit [Base]
conj : [Aci : .
Ac:de] \
) e [Base] .
b. Tracer sur papier millimétré la courbe : pH = f(log [Acide]) . Echelles : en abscisses 1 cm pour 0,1

unité de log [[f;;i]] et en ordonnées 1 cmpour 0,1 unité de pH. On placera pH = 8,5 a I'origine des axes.

3. Utiliser la courbe pour trouver :

[Base]
[Acide]

b. La constante d’acidité (Ka) du couple ion ammonium/ammoniac.

Exercicen®8:

On dissout 0,1 mole de chlofure d’ammonium dans I’eau pure, de fagon a obtenir 1 litre de solution ; le pH de la

a. Larelation entre le pH et.log

solution obtenue est égala 5,1. | |
1. Calculer les concentrations en mol.l, des espéces chimiques présentes dans cette solution ; en déduire le pka

du couple’NHa+ /NH3 I |
2.0n dissout dans I'eau pure un acide faible, I'hélianthine, dont on schématise la formule par R--SO3H.
3. Ecriréli;éq'ﬁation de cette réaction avec l'eau.
. é)Le pka du couple correspondant a I'hélianthine est 3,5. Comparer la force de 'acide R--SO3H 2 celle de
l'acide-au couple NHs*+ /NHs. | | ‘ | |
b)La forme acide du couple correspondant 3, I'hélianthine donne a la solution une couleur rose si sa
ncentration est au moins 10 fois supérieure 2 celle de la forme basique.
forme basique du couple correspondant , I'hélianthine donne a la solution une couleur jaune si sa
. centration est au moins 10 fois supérieure a celle de la forme acide.
$ H de la solution de I'hélianthine, on peut faire varier la concentration des deux formes acide et

co

co
En agissant sur lep

basique en présence.
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g ¢ punarodies o : P . ; i orme
Innét PouTqiiéllés Valers du pH la solution de I'hélianthine a d’une part, la coloration nette de la f
basique et d'autre partla coloration nette de la forme basique. . imfques
On rappelle que le pka d'un couple acide base donnée estindépendant de la présence d autres’e.SPeC"fS c s
4.0n ajoute a la solution de chlorure d’'ammonium étudiée quelques gouttes de la solution d’hélianthine.
Le pH de cette solution n’est pas modifié par cette adjonction. Quelle est la couleur observée ?
Exercicen®9;
1. On considére une solution Sy d'ammoniac de concentration Co =0,01 mol/L etde pH=10,6.

11.  Montrer que I'ammoniac est une base faible.

AN

1.2. Ecrirel'¢quation de la réaction d'ionisation de I'ammoniac dans 1'eau. 4 B
1 . K

13.  Ensupposant que I'ammoniac est faiblement ionisé montrer que pH =, (pke + pka + logCo). -

14. '

En déduire la valeur du pka du couple acide/base correspondant a I'ammoniac. =

2. Onmesure le pH pour différentes solutions d'ammoniac obtenues par dilution de la solution So,1és résultats
sont consignés dans le tableau suivant : !

Solution So S: S, S5 | Se. ' Ss
C(mol/L) 102 2107 3107 4107 7.103 10+
pH 10,6 10,25 10,34 10,40 10,52 9,6
logC

2.1.  Compléter le tableau et tracer la courbe pH=f(logC).

Montrer, en exploitant la courbe, que 1'on peut écrire : pH=AlogC + B, ol A et B des constantes que
I'on déterminera.

2.3. Retrouver la valeur du pka du couple acide /base correspondant a I'ammoniac a partir de la courbe.
3. Unindicateur coloré a unc zone de virage :

Couleur A ( Teinte senible | Couleur B R
1 -~
8,5 10,2
On ajoute quelques gouttes de cet indicateur 2 un volume V=20mL de la solution Sy.
3.1.  Préciser la coloration de l'indicateur dans la solution S,.
3.2 Quel estle volume minimal d'cau a ajouter  1a solution Soqui

permet d'observer un changement de
couleur ? Quelle estla nouvelle coloration ?

3.3.  Retrouver ce résultat a partir de la courbe.
°10;
On dispose d'une solution commerciale d’

un monoacide RCOOH de densité d, de pourcentage massique p
masse molaire moléculaire M.

% etde

2.1. Montrer que la concentration Co de la solution commerciale est donnée parlarelation :C, = 194
2.2. On préléve un volume Vo de cette solution commerciale et on lui a

_ ) Joute un volume Ve d'eau, on obtient ains;
une solution de concentration C. Exprimer C en fonction de Co, Vo et Ve,
2.3. Lamesure du pH des différentes solutions de con i insi préparées 3 ;
: ! p . concentration C ainsi préparées 3 partir d'un volume Ve d’eau
variable a donné le tableau de mesures suivant :
pH 29 [31 (32 33
(10" mol.LT) 100 |40 25 16
-ogC

2.3.1. Recopier le tableau, le compléter et tracer le graphe pH = f(-log C)
Echelle : S5¢cm pour une unité de (-logC) et 2,5 cm pour une unité de pH.
2.3.2.En déduire l'équation numérique de la courbe

(c'est-a-dire 1a relation reliant pH 3 -log C).
2.4. L’acide RCOOH est faiblement dissocié.
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\ ontrer que  IROOPY *107)
[RCOOH] c

2.4.2. On admettra que I'égalité précédente est utilisable dans tous les domaines d'étude. Etablirla relation entre

le pH, 1a constante pKa du couple auquel appartient I'acide et logC.

Cette relation est-elle en accord avec I'équation numérique trouvée a la question 2.3.2 ? Si oui, en déduire la

valeur de la constante pKa.
2.4.3. Identifier 'acide parmi les composés donnés dans le tableau suivant:

Acide | Acide 2-chloroéthanoique | Acide méthanoique | Acide éthancique
pKa |29 3,8 4,8

Exercice n°11 :
On désigne par A;H l'acide éthanoique CH;COOH, par A;- sa base conjuguée ; A;H 'acide chloroé;hanoi'qué
CH:CICOOH, par Ay sa base conjuguée ; par AsH I'acide dichloroéthanoique CHCI;,COOH, par Az sa base
conjuguée et par A¢H l'acide trichloroéthanoique CCl3COOH, par A4 sa base conjuguée. Mg ‘
a) Le pH d'une solution aqueuse de A;H de concentration molaire C;= 0,01mol/l vaut pH; = 3,4. Montrer par
calcul que l'acide éthanoique A;H est un acide faible. En déduire sa constante d’acidité Ka; et son pKaj.
b) Dans une solution aqueuse de AsH dont le pH a pour valeur pH3 =1,3, les concentrations molaires des espéces
conjuguées AsH et Ay sont égales. En déduire donc la constante d’acidité Ka; et le pKa, noté pKas, du couple acide
base AsH/As . ‘
¢) Dans une solution aqueuse de A;H de pH égale & pHy = 1, le coefficient de dissociation a= 67%. En déduire
que l'acide A4H est un acide faible et calculer la constante d'acidité Kas et le pKa, noté pKas, du couple AsH/A4-
2- L'étude quantitative d’'une solution aqueuse de A;H montre que le pKa du couple A;H/ Az estégala pKa: =
29 ’
a) Dresser un tableau permettant de classer les quatre acides etles quatre bases conjuguées. Que remarque-t-on
b) Préciser l'influence sur les propriétés acides du remplacementdel, 2 ou 3 atomes d’hydrogene du groupe
méthyle -CHj3 par 1, 2 ou 3 atomes de chlore.
Exercice n°12 ;
1.1. Donner les noms et classes des alcools saturés ayant chacun trois atomes de carbone.
1.2. On réalise une oxydation ménagée catalytique mais totale dans le dioxygéne de I'air un mélange de ces
deux alcools. On obtient deux organiques dont1'un a un caractére acide.
a) Ecrire les équations bilan d'oxydation ménagée catalytique.
b) Donner les formules semi-développées et les noms des corps organiques obtenus.
1.3. On isole 'acide AH obtenu, on le dilue dans I'eau de fagon a obtenir 2 L de solution. Le pH de cette
solution de concentration molaire Ca est égal a 3.
a) Ecrire l‘équau‘op;de la réaction qui s’est produite lors de la dilution, et donner les noms des espéces
chimiques obtenues.
b) Calcu]er,lﬂe's‘_co‘ncentrations molaires des espeéces chimiques ioniques en solution. En déduire la
concentration molaire Ca sachant que la constante pKa de I'acide AH obtenu est égale a4 4,9.
) Que]ié masse d’acide a été obtenue lors de I'oxydation ménagée de I'un des alcools ?
d) Qqehe est la composition en masse du mélange initiale des deux alcools sachant que I'on n’est parti
‘. “d’une masse de mélangem=15g?
1.4. »._On considére le tableau suivant qui regroupe six acides carboxyliques dont I'acide AH étudié ci-dessus :

Acide Acide Acide Acide AH Acide 2-chloro | Acide 3-chloro | Acide dichloro
méthanoique | éthanoique propanoique | propanoique | éthanoique
pKa 38 4.8 4,9 2,4 4 13

a) Classer par force croissante, les six acides carboxyliques consignés sur le tableau.
b) Donner quatre conclusions relatives a l'influence de la substitution en atome de chlore et de sa position
d’une part et d’autre part du nombre d'atome de chlore et de carbone dans la molécule sur la force d'un
acide carboxylique.

Fin de la séri
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Chapitre VIII - Réaction entre un acide faible et-une

versa). dosage, effe
I- Réaction entre un acide faible et une base forte:
1. Caractére delaréaction:
a) MML__WM&@MMQYQM—/M

Faisons réagir une solution d'acide éthanoique avec une solution d’hydroxyde de sodium.

On donne : pK,(CH;COOH/CH3C007) = 4.8 ;: pKo(H,0/0H™) =14

L’équation bilan de la réaction s'écrit :
CH3COOH + OH™ » CH3C00™ + H30

Pour déterminer le caractére total ou partiel de la réaction, on calcule la constante de réaction ..~

Kr = Ka(CH3COOH[CH3C007) _ 10748
Ka(H,0/0H™) 10714

=1,58.10°

Kr = 1,58.10° > 10* = laréaction est totale.
b) Généralisation :
La réaction entre un acide faible AH et une basc forte est toujours totale et se résume en une réaction entre
l'acide et les ions OH ~de la base forte. '
AH+O0H - A~ + H,;0

_ Ka(AH/AT)
Kr = Kq(H,0/0H™)

2. Dosage d’un acide faible par une base forte :
a) Schéma du dispositif du dosage ;

> 10* = laréaction est totale.

burette graduée —"

solution titrante
'—_———-__ -

Becher

\. /_[E <+~—— pHmétre

solution titrée barreau aimanté

— agitateur magnétique

?
O
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s EESERE

-
.
.
B
-

~Frycee limamoy laye Cours de Chimje TS : MBAKHOUM L.S] 1,
FLoignces Physiques

oglaue
.

s — All r 1 H
Cestla courbe pH

= f(VB) traduisant les variations du PH en fonction du volume de base versé.

— risti 1 r
La courbe change deux fois de sens de concavité donc elle

v Le pointd'équivalence E : situé entre C et D, caract

I'équivalence) et ol on a I'égalité May = Ngy-

présente deux points d'inflexion :

érisé par une valeur du pH > 7 (solution basique a
= CAVA = Ngy- = CA = Bon—

Va
v Le point de demi - équivalence I ; situé entre B et C caractérisé par une valeur du pH = pK, du couple de
I'acide faible.
Remarque :

Dans le cas d’un dosage colorimétrique le poiht équivalent peut étre repéré par un indicateur coloré convenable
c’est — a — dire un indicateur coloré dontla zone de virage encadre la valeur du PH a 'équivalence.
E ice d'application ; ,
On dose un volume Va=10 mL d’une solution d'acide méthanoique de concentration Ca enyversant
progressivement une solution d’hydroxyde de sodium de concentration Cg=0,10 mol.L-1,
1) Ecrire I'équation bilan. de laréaction entre les deux solutions. Calculer la constante de r
On donne pKa (HCOOH/HCO0-) =3,7 pKa (H30+/H20) =0 et pKa (H:0/0H) = 14.
2) Lepoint équivaiént‘é pu étre déterminé expérimentalement, soit E (Vee=10 mL ; pH:=8,2),
a) Déterminer la concentration Cs de la solution d'acide méthanoique.
b) En jusﬁﬁaﬁt; préciser si le mélange obtenu a 'équivalence, est acide, basique ou neutre.
3) On indique les zones de virage des indicateurs colorés suivants : hélianthine
(6,0 ; 7,6)  phénophtaléine (8,1 ; 10).

l aj Raﬂppi‘aler la signification de « virage » d’un indicateur coloré.
b)”]ﬁaiquer, en justifiant I'indicateur coloré le plus appropri¢, pour repérer le point d'équivalence du dosage
réalisé. ) o ' o N
4) a) Evaluer les concentrations des espéces chimiques présentes dans la solution initiale de I'acide
méthanoique de pH=2,4. ' ) o N

b) Quelle valeur du pKa du couple de I'acide méthanoique en déduit-on ? Comparer cette valeur calculée i celle
qui est donnée a la question 1.

5) A partir de quelques points particuliers que I'on précisera ébaucher la courbe pH =f (Vg).

€action Kr. Conclure.

(3,1; 4,4) ; bleude bromothymol
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Scanné avec CamScanner




g Lycee limamou laye Cours de Chimije TS: M.BAKHOUM L.S.LL
“'Sciences Physiques

o

Réaction entié Wi dcide fort et une base faible
1. Caractére de la réaction :

a) Exemple de la réaction entre I'acide chlorhydrique et I’'ammeoniac :
. S -
Faisons réagir une solution d'acide chlorhydrique avec une solution d'ammoniac.

Ondonne : pK,(NH} /NH3) = 9,2 ;: pK,(H30*/H,0) =0
L'équation bilan de la réaction s’écrit :
NHs + H30% > NH} + H,0

Pour déterminer le caractére total ou partiel de la réaction, on calcule la constante de réaction

Kq(H30% [H,0) 1
Kr = T =—
Ko(NHY /NH3)  107°2

=1,58.10°

Kr=1,58.10° > 10% = laréaction est totale.
b) Généralisation :
La réaction entre une base faible B et un acide fort est toujours totale et se résume ehrun‘e réaction entre la base

ctles ions H;0* de I'acide fort.

B+ H30* > BH* + H,0

_ Ka(H30%/H30) 4 .
Kr = = kEETn 10 = laréaction est totale.

La courbe change deux fois de sens de concavité do
v oint d’

j nc elle présente deux
valence E : situé entre C et D, caractérisé par une

points d'inflexion :

valeur dupH < 7 ( i
T : o solution acide
I'équivalence) et ol on a I'égalité : Np = Ny o+ = ChlVp = Nyo+ = Cp = Mot 3
v i i
- i situé entre B et C caractérisé .
la base faible. ERlSulentidy RH = DK, du couple de

Cours de Chimie TS - M. BAKHOUM L.S ], L
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L’éthanaminc ou éthylamine, de formule C2HsNHz, est un composé organique azoté. Elle est utilisée comme
solvant et comme matidre premiére dans la syntheése de colorants et d'insecticides.

On se propose de vérifier que V'éthanamine est une base faible et de réaliser le dosage acido-basique d'une
solution d’éthanamine.

2.1. Basicité de I'éthanamine.

Dans unc premiére expérience, on mesure le pH d’une solution aqueuse d'éthanamine de concentration molaire
volumique Cy = 1,25.102 mol.L-*. On trouve pH =114,

2.1.1 Ces données prouvent-elles que I'éthanamine est une base faible ? Justifier Ia réponse.

2.1.2 Ecrire I'équation-bilan de la réaction de I'éthanamine avec I'eau.
2.1.3. Faire l'inventaire des espéces chimiques présentes dans la solution aqueuse d'éthanamine et déterminer

leurs concentrations molaires volumiques. En déduire le pka du couple C2HsNHz*/ CaHsNH
Le produitionique de I'eau est Ke = 10-11

2.2. Etude du dosage de I'éthanamine.
Dans une deuxiéme expérience, on effectue le dosage pH-métrique d'un volume Vb' = 50 cm?3 de la solution

d’éthanamine précédente par une solution d'acide chlorhydrique de concentration Ca = 0,02 mol.L-1,

On obtient le tableau de mesures suivant :

lV]rn::)uIO N .[-;““ -[‘s.'.»_-j»;z-“-'i.-xu J20 J24 J26 J27 J28 29 J30 [3n
[pv [1ra[1120] 11,05 10,90 | 1075 | 10,55 [ 10,30 | 10,15 [ 10,05 [ 9,95 | 9,85 | 9,65 | 9.45
32 [322 |35 |37 ]33 ]34 |3 |36
895 |8.75 | 645 |a30 [390 [345 [3,20 |30

2.2.1. Faire un schéma annoté du dispositif de dosage.
2.2.2. Ecrire I'équation-bilan de la réaction support du dosage.
2.2.3. Tracer la courbe pH = {(Va). Echelles : 1 cm pour 1 unité de pH et 1 cm pour 2 cm?,
2.2.4. Déterminer graphiquement le point d'équivalence E (Vag, pHg).
2.2.5. Quelle valeur de la concentration molaire volumique de la solution d’éthanamine peut-on déduire de
cette expérience ? Comparer avec la valeur indiquée en 2.1.
JlI- Solution tampon ;
1. Effettampon:
L'analysc des deux courbes précédentes montre qu'au voisinage des points de demi - équivalence on a une faible
ation du pH : c’est I'effet tampon. La zone qui entoure le point de demi - équivalence est appelée zone

vari
tampon.

2. Définition:

Une solution tampon est une solution formée d"un mélange éq}tinmlnhr d'acide faible et de sa base conjuguée ou
de base faible et de son acide conjugué, Le pll d'unc telle solution est égal au pka du couple correspondant.

Remarquc:
» - |Base]

. & sidérée e une solution tampon si pH =~ pK, c'est s
La solution peut ¢tre considérée comme une solution tampon si pH = pK, c'estsi 0,2 < [Acide]

3. § 5 i “ 1cs 1-“"!, ”!I“"ﬂ" tampon ;

pH d'une solution tampon varie peu lors d'un ajout modéré d'acide fort ou de base forte ou lors d'une dilution

5.

N

Le

modérét; ‘ ,- _ A ) -
Pour, prépai‘cr une sol’uu'on t:,unpon on peut : .
3 '~ Réaliser un mélange équimolaire entre un acide fnl!;lc et sn‘lmsc conjuguée en mélangeant n moles de
Ny = MNp (JAVA = ('RVI}
J'acide avec nmoles de la base : Vot Vp = Vp = Vi 4V = Vy
» Faire réagirun acide faible avec une base forte ]llS(]El'i\'l:l (Ir.“lni,— dquivalence en mélangeant 2n moles de
Jacide avec nmoles de la base : {VATV,, "*l-'“Vr = &;‘:’H,ﬂ (_"t,’;
Faire réagir une base faible avec un acide fort jusqu'd la demi = équivalence en mélangeant 2n moles de la
g =y (204 = Cply
Vat V=V { /ot Vi =V

Cours de Chimie T'S: M. BAKHOUM L.S.1.L
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Exercice n®1
Un professeur de lycée cherche a faire identifier un zcide carboxyligue par un groupe d'éleves de s?n g Lz
établissement Pour cela il fait dissoudre 7,43 g de I'acide, noté AH, dans 1L d’eau pure. De Iz solution aj@
préparée, les éléves prélévent un volume V =20 mL, qu'ils dosent avec une solution d’hydroxyde de sodiurm de
concentration G, = 0,1 mol L1, En notant V;, le volume de 12 solution d’hydroxyde de sodium versé dars12 solution
d'acide, ils obtiennent le tableau de mesures suivant, dans les conditions standard :

‘sdlutioné-%éiﬂﬁd;ﬁ;‘ii:f ce

i

Vi (mL) 0 [1 (2 [3 |6 (10 |12 |15 17 19
pH 30 |37 140 42 45 49 |51 |53 |56 62
Vy (mL) 185 |20 |205 21 3 25 |7 ‘30 i

H | ! ] ]
pH €5 87 1410 113 118 120 121 122 |

gedelz solﬁti on d’zcide.

1.1 Faire le schéma annoté du dispositif expérimental permettant de réaliser le dosa
1.2 Ecrire I'équation de la réaction entre I'acide AH et la solution d’hydroxyde de sodium. -~

1.3 Tracez la courbe pH = f(Vs) : Echelles : en abscisses 1cm pour 2 mL; enordonnées 1cm pour 1 unité de pHL
1.4 Déterminer la concentration de la solution de I'acide carboxylique AH etle pKa du couple AH/A
1.5 En déduire la masse molaire et la formule brute de l'acide AH.

1.6 Le professeur donne aux éleves un extrait d’une liste d’acides avec
Identifier 'acide AH 2 partir des informations du tableau. Ce résultatesti

trouvée a la question 1.57

Exercicen®2

Données:

e Masse volumique du vinaigre : pv= 1,02 g/mL

e Masse volumique de I'acide éthanoique pur:ps= 1,05 g/mL
« Masse molaire de I'acide éthanoique : M = 60,0 g.mol.
Dans cet exercice, les solutions considérées sont prises a 25°C.

Lycéen passionné par la chimie, un éléve se pose beaucoup de questions...
5-1). L'éléve se demande si deux solutions d'acides différents, mais de méme concentration, ontle méme pH. Il

dispose d’une solution de chlorure d’hydrogeéne (acide chlorhydrique) S; etd’une solution d’acide éthanoique Sz
de méme concentration en soluté apporté ¢ = 1,00.102 mol.L-%. Il mesure un pH de 2,0 pour S;etunpHde 3,4
pour Sz

Déterminer la concentration des ions hydronium dans chacune des solutions.

5-2). L'éléve veut connaitre le comportement des solutions Sy et Sz par rapporta la dilution.

5-2-1). Décrire le mode opératoire pour préparer avec précision au laboratoire 100 mL de solution fille diluée 10
fois a partir d'une solution mere. La mesure du pH des solutions filles obtenues donne 3,0 pour l'acide

chlorhydrigue et 3,9 pour la solution d’acide éthanoique.
5.2-2). Dans la solution obtenue aprés dilution, dans chaque cas, la concentration des ions hydronium a-t-elle été

divisée par 10 ? Justifier.
5-3). L'éléve découvre une relation remarquable entre les concentrations d’espéces chimiques en solution ...
5-3-1). Pour la solution d’acide éthanoique Sz de concentration ¢ = 1,00.10- mol.L-1, calculer la valeur du rapport
[CH5€007)[H307]
[CH;COOH]
5-3-2). Aux incertitudes expérimentales prés, on constate que I'on obtient 1a méme valeur pour la solution diluée
10 fois. Quel nom donne-t-on 3 cette valeur caractéristique du couple CH:COOH/CHsCOO0-?
5-4). L'éléve lit sur une bouteille de vinaigre l'indication pourcentage massique : « 7,0% d'acidité ». [l se demande
si l'indication est la bonne.
Pour le savoir, il considére le vinaigre comme une solution aqueuse d’acide éthanoique et procéde a un titrage
pH-métrique de V1 = 20,0 mL de vinaigre dilué 10 fois par une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (ou
soude) de concentration en jons hydroxyde cg = 0,100 mol.L-LIl note ses résultats expérimentaux :

e Volume de soude versé a I'équivalence : Vge =23,8mL

o pHaléquivalence: pHe=84.
5-4-1). Ecrire 'équation de la réaction entre l'acide éthanoique et 'hydroxyde de sodium.
Cours a domicile : 77 550 04 15
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Justifiant;{'expression de la concentration ¢, en acide éthanoique du vinaigre dilué 10 fois

Ceet Ve Calculer c,.

5-4-3). En déduire |3 concentration o du vinaigre en acide éthanoique.

5-4-4). Montrer que la masse m, d'acide éthanoique dissous dans 1,00 L de vinaigre estms=71,4 g.

5-4-5).En déduire le volume V. d’acide éthanoique pur correspondant & cette masse ma,

]5'4'?)- D’aprés les résultats obtenus, I'indication sur la bouteille correspond-elle au pourcentage d’acidité ?
ustifier,

U

N COMposé organique B a pour formule brute CzH7N.
1. Donner les formules semi-développées possible, les noms et classes de ces isoméres.
2. Une solution aqueus

e (S) du composé B de concentration molaire volumique Cy = 6,93. 10-2 mol.L''a unpH
égala1183a25°( b
a) Le composé B est -

il une base faible ou une base forte ? Justifier.
b) Déterminer parle c

alcul la valeur du pka du couple acide/base relatif au composé B.._ e
3. Pour vérifier la valeur de ce pka on procéde au dosage d’un volume Vi = 30 mL de (S) par une'solution d’acide
chlorhydrique de concentration molaire Ca =0,1mol.L%. La courbe de variation du pH du milieu réactionnel
estreprésentée ci - dessous, S T g
a)

Déterminer le point d’équivalence et en déduire ses coordonnées,
b) En quoila courbe pH =f(Va) confirme - t - elle & ‘ ~
la force de 1a base explicitée 4 la question 2a.? T

PH ™
c) Déterminer graphiquement la valeur du pka 4
du couple acide /base relatif au composé Betla n
comparer a celle déterminer théoriquement 3 N
la question 2b. BEEmeS
4. Lors du dosage de la solution (S), on peut " ] ]
repérer le point d’équivalence en utilisant un » = -
indicateur coloré. Parmi les indicateurs colorés . N
suivants, quel est le plus approprié pour
repérer le point d'équivalence ? (Justification a I
I'appui). (O
Indicateurs : hélianthine (zone de virage:3,1 - .
4,4) ; BB.T (zone de virage : 6 - 7,6) ; .
phénolphtaléine (zone de virage : 8,2 - 10,0). s
5. Ondésire préparer 100 mL d'une solution
tampon de pH= pka un mélangeant un volume ? \J
V' de la solution (S) avec un volume V'a de la 2 N ]
solution d'acide chlorhydrique. . u
a) Définir une solution tampon. Donner ses ) .
caractéristiques. . . I3 2 4 & & O L L R Y YR a— ! .
b) Calculer les valeurs des volumes V'a et V', o o —

L'acide ascorbique, de formule brute C¢HgOs,

couramment dénommé vitamine C, est un réducteur naturel
que 1'on qualifie usuellement d'antioxydant.

Onle trouve dans de nombreux fruits et légumes.

On a moptré.que la vitamine C peut prévenir des petits maux quotidiens tels que le rhume et aider dans le
traitément de certains cancers. En pharmacie, il est vendu sous forme de comprimés de « 500 mg ».

1.1 Unéléve de terminale S se propose de vérifier I'indication de masse d’un comprimé de « 500 mg » de
vitamine C. Pour cela, il dissout un comprimé dans un volume Vo = 200 mL deau. Soit S0 la solution obtenue.
I1 procéde au dosage d'un volume v =20 mL de la solution So par une solution de soude de concentration Ch =
1,2.102mol.L* en présence d'un indicateur coloré approprié. Le virage de l'indicateur est obtenu quand le
volume de la solution de soude versé est 11,7 mL.

1.1.1 Qu'entend-t-on par indicateur coloré approprié ?

1.1.2 Ecrire I'équation-bilan de la réaction de I'acide ascorbique avec la soude ('acide ascorbique sera noté
AH, sa base conjuguée A)

1.1.3 A'équivalence, le pH est de 8. Justifier qualitativement le caractére basique de la solution.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.LL
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téfiiihér 14 Eoncenttation Co de I'acide dans la solution So, puis la masse d'acide ascorbique p

dans le comprimé. Conclure.
1.2 L'éléve lit plus attentivement la notice du médicament ety trouve les indica
tamponnée, acide ascorbique : 247,7 mg, ascorbate de sodium : 281,4 mg, aci .
1.2.1 Calculer, & partir des indications de la notice, les quantités de matiére d'acide ascorbique et
d'ions ascorbate présentes dans un comprimé. .
1.2.2 On admet que les quantités de matiére d‘acide ascorbique et d'ions ascorbate pre
I'équilibre dans la solution obtenue par I'éléve sontles mémes que dans le comprimé.
Ecrire la relation liant le pH de la solution au pKa du couple et en déduire la valeur prévisible du pH dela
solution So. Quelles propriétés présente la solution So? Quel est son intérét? e

1.2.3 Sachant que le pH  l'intérieur de I'estomac est voisin de 1, justifier alors, par le calgql_,
I'indication « acide ascorbique total : 500 mg » portée sur la notice. I -

Données : pKa du couple AH/A- = 4,1 ; masses molaires :M(AH) =176 g.mol?; M(ANa)_ =198 3sh‘01'1
Exercice n°5;

tions suivantes: vitamine C
de ascorbique total : 500 mg

sentes a

Couple { pKa |

Données : M (g.mol'l) : M(C) =12; M(O) =16; H,07H,0 ; 0 .
=1: - COseteroun IHCOs’ .64

MIE) =T MIED =455 CH.C00.C,H,-COOH fion acétsalicylate 35 |

pKa de quelques couples acides - bases :

L'ensemble des sécrétions gastriques constitue le suc gastrique. Parmi elles, le mucus, I'acide chlorhydrique etle
pepsinogéne ont un role particulier dans la digestion des aliments. La forte acidité du suc gastrique (pH=12 2)
est donnée par I'acide chlorhydrique. Un 3 deux litres d'acide chlorhydrique peuvent étre produits chaque jour.
2.1 On prendra pH du suc gastrique égal & 2 pour les applications numériques.

On désire préparer 2 litres d’'une solution S d'acide chlorhydrique de méme pH que celui du suc
gastrique.

2.1.1 Quelle doit étre la concentration C de cette solution S ?

2.1.2 Cette solution S peut étre préparée a partir d'une solution commerciale So.

L'étiquette de la solution commerciale porte les indications suivantes : acide chlorhydrique ; densité 1,46 ;
pourcentage massique 10%.

Décrire la préparation de la solution S a partir de So en indiquant le matériel utilisé, le volume a prélever et les
précautions a prendre.

2.2 Pour contrecarrer la surproduction d'acide chlorhydrique, on intégre des médicaments appelés
antiacides qui neutralisent le surplus d'acide. lls sont formés de substances basiques.

On considére un antiacide particulier I'Alka Seltzer, formé essenticllement d'hydrogénocarbonate de
sodium (bicarbonate de sodium) NaHCOs. Cette substance est aussi secrétée par des cellules de la
membrane stomacale pour abaisser l'acidité.

On dissout le contenu d'un sachet de I'antiacide dans un verre d’eau et on avale la solution obtenue.

2.2.1 Ecrire I'équation de la dissolution du bicarbonate de sodium solide dans I'eau.

2.2.2 Ecrire I'équation de la réaction entre les ions hydrogénocarbonate et les ions hydronium.

Calculer la constante de la réaction. Conclure.

2.2.3 Quel est le principal inconvénient de 'utilisation de ce médicament pour réguler le pH de l'estomac ?
2.2.4 En réalité, 1'Alka Seltzer solide contient en plus de I'hydrogénocarbonate de sodium, de I'acide .
acétylsalicylique CH3CO0-C¢H4-COOH.

a) Donner la formule semi-développée de la base conjuguée de cet acide acétylsalicylique.

b) Lorsqu'on dissout un comprimé d'Alka Seltzer dans I'eau, les espéces CH3C00-C4H4-COOH et HCOs sont
présentes dans la solution. Qu'observe-t-on ? Ecrire I'équation de la réaction.

Le,s médicaments sont le plus souvent des acides ou des bases faibles. La concentration de /a forme non ionique
dépend du pKa du médicament et du pH du milieu dans lequel il se trouve. Un acide faible se trou vera
essentiellement sous forme non ionisée en milieu acide et son absorption sera favorisée dans l'estomac, A

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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URE base falble, trés fortement ionisée en milicu acide, ne sera pas absorbée au niveau de I'estomac mals

‘(’; ‘;r ‘:, :lf’tSO{'bL."c au niveau intestinal oii le pH est plus élevé, -
réaliser le dosage pH-métrique d'une solution d'unc monobase inconnue par une solution d'un

Mmonoacide fort,
1). Avant]e dc'marrage du dosage, 1a mesure du pH d'un échantillon de cette solution basique donne 10,6.
1-1). Peut-on connaitre la concentration inconnue C de la base avec la valeur du pH ? Justifier votre réponse.
1-2). Faire un schéma annoté du dispositif expérimental du dosage.
2). On procéde alors au dosage d'un volume V = 10 mL de la base considérée. La solution titrante est une,
solution d'acide chlorhydrique, de concentration molaire ¢’ = 102 mol/L. AN
Les variations du pH du mélange réactionnel en fonction du volume V' de la solution ajoutée sont données dans le
tableau ci-dessous, '

Viiml) o | 2] 4] 6| 8] 9| 10| 105 11] 118 123 13|14 | 15| .16] 18
PH | 106 99| 95 91| 87 83 7| 36| 33 31| 30| 29 28| 27 26| 25
2-1). Tracer soigneusement Ia courbe pH=f (V") £ "
2-2). Déterminer graphiquement les coordonnées du point d'équivalence acido-basidi;e tout en précisant sur le
graphe la méthode utilisée. Déduire la concentration C de 1a base. A
2-3). Montrer que la base ainsi dosée est faible.
3). On propose les valeurs des pka de quelques couples acide/base.
couple acide/base NH} /NH, C,Hs — NHF /C,Hs — NH;' | CsHsCO2H / CsHsCOx

pka 93 107 42
3-1). Donner le nom et la formule brute de la base tout en justifiant votre réponse.
3-2). Ecrire I'équation - bilan de la réaction du dosage. Calculer la constante de réaction. pKa(H30+/H,0)=0
3-3). Donner la limite de la valeur du pH du mélange réactionnel c'est-a-dire si V' est trés grand par rapportaV.
Exercicen®7
Données : masses molairesen gmol? M(C)=12; M(0)=16 M(H)=1.
2.1 La solucitrine est un médicament indiqué pour le traitement des maux de gorge. Ce médicament contient

de I'acide ascorbique de formule brute CsHgOg.

On prépare une solution S, en dissolvant un comprimé de «solucitrine 500» dans 100 mL d’eau distillée. On
préléve 20 mL de cette solution S, que I'on dose par une solution d’hydroxyde de sodium de concentration Cy
=5,0 10-2mol. L-1. La mesure du pH du milieu réactionnel a permis d’obtenir le tableau suivant :

Vb (mL) 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
pH 3,63 3,74 3,83 3,92 4,01 4,10 4,19 4,28
[H30+] (mol.L-1)

T 1

o (mL)

2-1-1 Ecrire I'équation de la réaction qui a lieu entre I'acide ascorbique, noté AH, etla solution d’hydroxyde de

sodium, au cours du'dosage.

2-1-2 Définir I'équivalence acido-basique.
2.2 On note-n, la quantité da matiére d’acide restant dans le milieu réactionnel, vy le volume de solution
T d’hydfoxyde de sodium versé dans ce milieu réactionnel a I'équivalence.
2.2-1 Etablir la relation na =Gy (Ve - Vb).
2-2-:’2"Vohs aidant de la relation établie en (2-2-1) exprimer, en fonction de v, et vie le rapport[[i—t’]]
2-2-3 Exprimer ensuite la concentration [H30*] en fonction de b, vig etla constante d’acidité K. du coliple
AH/A-.
2-3 Exploitation du tableau de valeurs.
—_2-3-] Recopier puis compléter le tableau de valeurs.
1
2.3-2 Tracer la courbe [H30+] =f( Z)
2.3-3 Déterminer, graphiquement, le pK, du couple AH/A-  ainsi que le volume Vee.
2.4 Calculer la masse d'acide ascorbique contenue dans un comprimé de solucitrine. Justifier I'appellation «

solucitrine 500 ».
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On introduit 4,83g d'un monoacide carboxylique saturé dans de 1'eau pour obtenir 1litre de solution. Dans un

bécher contenant 30mL de cette solution on verse progressivement une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium de concentration molaire Cb=10-tmol.L-1. A chaque volume d’ hydroxyde de sodium versé,

on mesure le pH du mélange. On obtient alors le tableau ci-dessous :
Vu(mL) [ 0 5 |10 | 15 | 20 | 24 |28 | 30 | 32 | 3L\i5 [40 |
pH 24 | 34 | 36 37 | 39 [43 [50 [55 | 109 | 114 | 115 | 117 |
1) Tracer la courbe donnant les variations du pH en fonction du volume Vy de base versé. ,
Echelles : 1cm pour 5mL d’hydroxyde de sodium versé et 1cm pour 1 unité de pH.
2) Déduire graphiquement :
a) Une valeur approchée de la concentration molaire volumique Ca
déduire la formule semi-développée et le nom de l'acide.
b) Le pK.du couple acide-base correspondant a I'acide carboxylique conSIdere
3) Calculer les concentrations molaires des diverses espéces chimiques présentes dans le béc
ajouté un volume V,=28mL de solution d’hydroxyde de sodium. : ot
4) Ondésire réaliser une solution-tampon de pH=pka et de volume V=266mLa part\r de l'acide considéré et
de 1a solution de soude de concentration molaire volumique Cv=10-"mol. L e T
a) Rappeler les caractéristiques d’une solution-tampon. AN
b) Proposer une méthode pour obtenir cette solution-tampon. Ty
L’acide lactique, de formule CH; - CHOH - COOH est souvent désigné comme le principal responsable des
crampes musculaires des sportifs lors de leurs sprints. On le retrouve dans le lait, le vin.... Dans le lait, les
bactéries présentes provoquent, au cours du temps, la transformation d’une partie du lactose en acide lactique.
Dans le vin l'acide lactique se forme lors de la fermentation malolactique au cours de laquelle s'opére la
décarboxylation de I'acide malique HOOC - CH; - CHOH - COOH.
1.1. Ecrire I'équation-bilan de la réaction de formation d’acide lactique dans le vin.
1.2. La présence d'acide lactique dans un lait est un indice de l'état de fraicheur de ce lait Plusla
concentration d’acide lactique est élevée, moins le lait est frais. Par convention, dans l'industrie agro-
alimentaire, I'acidité d'un lait s’exprime en degré Dornic (°D). Un lait bien conservé (lait frais) présente une
acidité Dornic inférieure a 18° D, ce qui correspond a une concentration massique de 1,8g.L-! d'acide lactique
dans le lait. :
Un laborantin du service d’hygiéne se propose de déterminer I'état de fraicheur d'un lait retrouvé sur le
marché. Il dose 20,0 mL du lait, additionnés de 100 mL d'eau distillée, par une solution d’hydroxyde de
potassium (K+;HO") de concentration molaire volumique Cp = 0,10 mol.L-1 en présence de phénolphtaléine. Le
virage de l'indicateur est obtenu apres addition d’un volume Vg = 8,4 mL de base.
1.2.1 Faire le schéma annoté du dispositif de dosage.
1.2.2 Ecrire I'équation-bilan de la réaction supportde dosage du lait. Montrer, par un calcul, que cette réaction
est totale.
1.2.3 Définir ¥ équivalence acido-basique puis en déduire la concentration massique Cm en acide lactique
du lait étudié. Conclure sur I'état de fraicheur du lait dosé.
1.2.4 Etant donnée la transformation, au cours du temps, d'une partie du lactose en acide lactique, sur quel
facteur cinétique peut-on agir et comment afin d'avoir un lait frais?

1.2.5 En fait le lait étudié a un pH initial égal a 4,9. Dresser un diagramme de prédominance puis dire quelle est
la forme acide ou basique du couple acide lactique / ion lactate qui prédomine dans ce lait.
Données : M (C) = 12,0 gmol?; M(H) = 1,0 g.mol*; M (0) = 16,0 g.mol-.

pKa (acide lactique/ion lactate) = 3,9; Ka (H.0 / HO) =1014; Ka (H30+/ H,0) = 1.

de la solution aqueuse d'acide. En

N

her lorsqu’on a

c 0041
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g;";:fizs g T(’)utes lcjs solutions sont 4 la température de 25°C ; Ka (Hz0 / HO?) = 1014 ; Ka (Hs0+/ H20) =1;
L'acide r:T:thaTOIQUe/base conjuguée) = 1,58.104' _ .
TR t;. anoique, de formule HCOOH, est secrété comme poison par les fourmis. . ctiin
l'addepp? er, au sens de Bronsted, la définition d'un acide. Donner la formule et le nom de la base conjugu
méthanoique.

2.2 Une solution aqueuse A d'acide méthanoique a une concentration Ca = 2,0.10-3 mol.L et un pH = 3,25.
2.2.1 Définir le coefficient d'ionisation « de l'acide méthanoique en solution.
2.2.2 Calculer le coefficient d'jonisation de I'acide méthanoique dans la solution considérée.
2.2.3 Peut-on qualifier 1'acide méthanoique d’acide faible ? (Réponse a justifier). B,
2.3 On verse dans un bécher un volume Va = 20,0 mL de la solution A. On y ajoute progressivement un volume Vi
d’une solution aqueuse B d’hydroxyde de sodium de concentration Cp, = 2,5.10-3 mol.L%. Ecrire I'équation-bilan
de la réaction entre les solutions A et B. L'
2.4 On note Vie le volume de la solution B qu'il faut verser dans le volume Vade la soluti;on A pour atteindre
I'équivalence acido-basique. On verse un volume Vb = %: VbE dans le volume Va dela Solution A. Le mélange
ainsi obtenu a un pH = 3,80. : i
2.4.1 Préciser, en justifiant, la nature du mélange ainsi obtenu. Rappeler
mélange.
2.4.2 Donner, justification a 'appui, la valeur du pKa du couple acide/base
2.5 On se propose de réaliser un mélange de méme nature que celui obtenu en 2.4 4 I'aide d’une solution Sy
d’acide méthanoique de concentration C; = 2,0.103mol.L-1 et d’'une Sz de méthanoate de sodium de
concentration Cz = 3,0.10-3 mol.L-. Calculer les volumes Vide S;et Vzde S; nécessaires a la réalisation d'un
mélange de volume V= 100 mL et de pH = 3,80.

icen®11 ;
Toutes les solutions sont prises 4 25°C. On néglige les ions provenant de l'ionisation propre de I'eau. On
dispose de deux solutions aqueuses de méme concentration Ca, 1'une de chlorure d’hydrogéne HCl (acide fort)
et l'autre d'acide éthanoique CH3COOH. On dose, séparément, un volume V4=10 mL de chacune des deux
solutions par une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (Na+; OH-) de concentration Cg =10-2 mol.L-1.
On suit a l'aide d’'un pH-métre I'évolution du pH du milieu réactionnel en fonction du volume Vs de la
solution d’hydroxyde de sodium ajoutée. On obtient les courbes (1) et (2) du graphique ci-contre.
1. a. Montrer que la courbe (2) correspond au dosage de la solution HCL.
b. Ecrire I'équation de la réaction de ce dosage.
c. En exploitant la courbe (2), déterminer Ca.
2. Montrer que l'acide éthanoique est un acide faible.
3. a. Ecrire I’équation de la réaction d'ionisation de I'acide éthanoique dans I'eau.

b. Dresser le tableau d’évolution du systéme en fonction de I'avancement volumique.
c. Etablir, en fonction de C, et [H30+], I'expression de Ka du couple CH;COOH /CH3COO-.

une propriété caractéristique du

associé a I'acide méthanoique.

Calculer la valeur de son pKa.
d. En justifiantla réponse, retrouver cette valeur par exploitation de la courbe (1).

pH
82f--q--docem-- L--| E
JOp--gecdeecena L--1E;
asl-- ;‘-)r"“‘ —— Courpe (1
34 § — Courbe (2
2,0 2 —_
0 . V.(ml)
5 10
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Chapitre IX : Les acides c.amines . :

- Notion de stéréochimie :
“tudi ' 3 sposés dans
La stéréochimie est la partie de 1a chimie qui étudie la fagon dont les atomes d’une molécule sont disp
V'espace.

C'est un atome de carbone qui s’engage dans quatre liaisons covalentes simples. .
représentaﬁon plane représentation en perspective L ’

C’est un atome de carbone tétraédrique relié a quatre atomes ou quatre groupes d’atomes différents. Il est noté
c*. [y S

Exemples :
Cl
|
H——C* | H4C CIZ' CH, CHj3
| #
Br

3. Notion de chiralité
__ Définition :
Une molécule chirale est une molécule non superposable a son image par rapport un miroir plan.
Exemple : molécule du butan-2-ol

Miroir
CaHs C,Hj
S
“'C' -\C .
H‘\“ / \OH Ho/ "'I'H
HJC H3C

A et A’ sont non superposable : 1a molécule de butan-2-ol est chirale.
—  Condition de chiralité :
Toute molécule chirale posséde un atome de carbone asymétrique.
— mér i nantiomeres :
01n appelle énantiomére deux molécules non superposables et images l'une de I'autre par rapport a un miroir
plan.

— Mélange racémique :

C'est un mélange équimolaire de deux énantiomeéres. [l est optiquement inactif,

C 0041

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L

| ~ = w w w 'H H B R

r—t
r 4



-~ aNEEEERRRTRDD)

e SR 5y T B T PR T
R A T e e (i T LT S N L2

[
‘."?SLVCOG l|m0m0u laye o) i - A BAK)
&b Clences Physlqggs

Les acides aam

Carboxy]jun(
Leur formule g

Ines sont des composés organiques qui possédent dans leur structure une fonction acide
~COOH) et une fonction amine (—NH, ) reliées au méme atome de carbone.
€nérale s’écrit :

R—CH —COOH

NH2
2, iy
;(;IS) acides a amines sont nommeés comme les acides carboxyliques. Le groupe (—NH) est considéré comme un
Stituant qu’on désigne par amino. Parfois on utilise le nom usuel de 'acide « aminé. i
Exemples -
HaN——CH;—CcooH H,;c—tfH—ﬂDOH Kb ?h La
acide 2-amino éthanoique (gycine) NH, 'CHJ NH?

oL
acdide 2-aminopropanoique (alanine) acide 2-amino-3 -méthylbutanoique(valine)

HJCQ?H“CH}—?H—GDDH Hj-c—fng—ffH—{Twﬁc@uH
CH, NH, CHy  HH,
acide 2~amino—4—métixylpenranoique(Leucine) acide 2-amino-3-méthylpentanoique (isoleucine)

SiR est un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle, la formule générale des acides o aminés s’écrit : CoHypnqO,N
avecn > 2.

3. S
3.1.Chirali

A l'exception de la glycine toutes les molécu]es d’acide a aminé possédent un atome de carbone asymétrique.
Elles sont donc sauf la glycine, chirales et peuvent exister sous deux formes énantioméres 'une de l'autre.
3.2.Représentation de Fischer ;
a) Conventions: .
La chaine carbonée, contenantle group -R, est placée dans un plan vertical, le groupe -COOH est toujours en haut
etle groupe - R en bas de fagon a ce que :
» Lesliaisons C* — R et C* — COOH pointent vers l'arriére ;
> Lesliaisons C* —H et C* — NH, pointent vers I'avant
Une projectipnfp'llérie de la molécule donne la représentation de Fischer.

CQOH
_ cooH projection plane $OOH '
H—(;:—-I‘{Hz [___——C_‘__—_—:__H_?_"Hz ou H NH2
R R
représentation de Fischer R
£ projectionplane ™ -
H,N-(ft—-ﬂ o ;N—-E—H ou H? H
: .

représentation de Fischer

]
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‘b) " ConfigurattmsDetL:
Un acide a amine est : '
» De configuration D si le groupe NH; se projette a droite en représentation de Fischer;

» De configuration L si le groupe NH; se projette 3 gauche en représentation de Fischer.

Exemple ;

COOH X COOH
u,u—-’(-u : H—-I—NHz 4
CH; : CH3 %
L-Alanine i o-Alanine R

Dans une molécule d’acide a aminé la proximité du groupe - COOH (acide) et du groupe - NH; (basique) facilite
un transfert d'un proton H+ de l'acide vers la base conduisant 4 la formation d'un ion mixte bipolaire appelé
amphion ou zwittérion. o

R—CH—COOH +—+= R ?H Co0

t
NH, NH:
amphion ou zwittérion

AYétat pur et en solution aqueuse les acides a aminés se présentent sous forme de zwittérion.

2, Caractére amphotére du zwittérion :
Le zwittérion peut se comporter :

> Comme une base ;

R—CH—COO- 4 H,0 —n R—CH—COOH <+ HO

+

NH |+
s NH,

Z (Base) Z+(acide conjugué)

i1l ) sy H30*
Onalecouple Z*/Z crar\e‘xctense par une constante d'acidité : K 44 = [3[2# etunpK,, = —logK,, ~ 2.
» Comme un acide :
R—CH—CO0- 4 H,0 —= R—CH—C00- 4 H.0'
NH3 l 3

Z'(acide) i} Ny

Z (base conjuguée)

On ale couple Z/Z~ caractérisé par une constante d'acidité : = lH:001z7) =
n ple 2/ p acidité : K 4 ] etunpKy, = —logKy, ~ 2.

3. Domaine de prédominance :
Dans toute solution aqueuse d’acide a aminé, on a la présence des trois formes Z*,Z~ et Z.
> SipH < pKy, le cation Z* prédomine ;
> SipKy, < pH < pKjy, le zwittérion Z prédomine ;
» SipH > pKj,, I'anion Z~ prédomine.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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cation z* | Amphion z | anion gz~

| ' H
pKa, pKa, P

A . . s N i .
! Pointisoélectrique on a I'égalité : [Z*] = [Z~], la valeur du pH en ce point est appelée pH isoélectrique.

= IH0%)(z) (- . _
Koy = =508 &y, = L”%: Ky x Ky = 20702 lH;Ol;}IZ )= [H,0*] =

~10B(Kys X Kpp) = ~log[H,0%]2 = —logKy, — logKy, = 2(1og[Ha0*]) = pK sy + PK 42 = 2PHi

.01
= pHi= 7 (PK 41 +PK42)
Iv-
1. 3
On appe.lle liaison peptidique le groupe (—CO — NH-) qui résulte de I'élimination d‘vun:'el mglé'c{l]e d’eau entre
deux acides a aminés suivant I'équation : i

a Vi 0 29
Rl‘f“—c\ + HZN—ICH—C< —_— Rl—ICH—c—NH—Hc———c< + H,0
|
NH, OH R, OH NH, R, OH

2. Ecriture et nomenclature d'un peptide

Un peptide est un composé possédant une ou plusieurs liaison(s) peptidique(s).
— Ecriture::
L'acide a amine qui conserve son groupe - NH; est placé a 'extréme gauche : on I'appelle acide a amine
N - terminal. Celui qui conserve son groupe - COOH est placé 4 'extréme droite : on I'appelle acide a amine
C-terminal. Les groupes alkyles sont écrits en bas.

Exemples :
HZN——CH—ﬁ—NH—-c':H—COOH HZN—(IZH—ﬁ——NH—CIZH—E——NH—(':H—-COQH
R, o R, R, R» 0 Rs

— Nomenclature : ;
Le nom d’un peptide s’obtient en nommant de gauche a droite tous les acides a aminés 4 partir desquels le
peptide est congu en remplagant dans leur nom usuel la terminaison « ine » par « yle » sauf pour I'acide a aminé

C - terminal qui conserve son nom.

Exemples :
Hy;N——=CH, —C—NH —C|:H —COOH H,N——-CH —ﬁ —NH—CH _ﬁ —NH—CH,—COOH
o) CHg (I;H3 o] H3c—(l:H 0
- glycylvaline (gty -ala) ch

alanyivalylglycine (ala - val - gly)

3, S

Considérons un mélange de glycine et d’alanine. La réaction entre deux molécules peut conduire  la formation
de quatre dipeptides : (gly - ala) ; (ala - gly) ; (gly - gly) et (ala - ala)

Supposons qu'on veuille obtenir uniquement la (gly - ala). L'unique réaction conduit 4 la formation de ce
dipeptide est la suivante :

H,N——CH—COOH -—>H2N—CH2—ﬁ—NH—(I)H—COOH +H,0
|

H,N—CH,—C—OH +
I o) CH,

CH,
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S {ONS Parssites u}s,!fdmx'mt 3 1a formation des autres dipeptides doivent étre empéchées. Pour ce

2 Bloquer la fonction amine de la glycine et la fonction acide de I’ alanine ;
% Activer l1a fonction acide carboxylique de la glycine ;
» Realiser la synthesc

> Alafin de la synthése débloquer les fonctions initialement bloquées par hydrolyse
Remarque

> On bloque une fonction amine en la remplagant en fonction amide

> On bloque une fonction acide carboxylique en la transformant en fonction ester ’ Hodrid

> On active une fonction acide carboxylique en la transformant en fonction chlorure d’acyle ou anhy “e

d‘acide.

Données : masses molaires atomiques (gmol-1) : M(C) = 12, M(H) = 1, M(N) = 14, M(0) = 16 .
Les acides aminés sont le fondement de tous les processus vitaux, car ils sont absolument mdxspensab]es a
I'intégralité des processus métaboliques. Leur tiche principale consiste a assurer le transport opt1ma1 ainsi que
le stockage optimisé de toutes les substances nutritives (c'est-a-dire de 1'eau, des hpldes, des glucides, des
protéines, des minéraux et des vitamines). ¢ - ,
L'analyse d'un composé B a révélé qu'il n’est constitué que de carbone, de l'hydrogene del oxygene et de l'azote,
dans les proportions massiques : C: 40,45 ; N: 15,73 ; H:7,86. o,
1). Sachant que la molécule du composé B ne renferme qu’un atome d’azote determmer sa formule brute. Ecrire
les formules semi-développées possibles. ]
2). Le composé est en faitun acide aminé, écrire sa formule semi- developpee et donner son nom dans la
nomenclature officielle.
3). Lamolécule du composé B est-elle chirale ? Justifier.

4). Qu'appelle-t-on énantioméres ? Donner une représentation de Fischer de chacun des énantiomeéres de B etle
nommer.

et

-

‘

5). Dans la solution aqueuse de I'acide a aminé B, quel ion B* particulier trouve-t-on ?

Donner les deux couples acide-base B¥/B~ et B*/B* auxquels participe cet ion et écrire les demi-équations
protoniques correspondantes.

6). Montrer qu'il existe une valeur du pH, notée pHi pour laquelle la solution estisoélectrique (c'est-3-dire qu’elle
contient autant de moles d'ions B* que de moles d'ions B™).

Calculer cette valeur pHi. On donne pka(B*/B*) = 2,34 et pka(B*/B™) = 9,69.

7). Préciser I'espéce majoritaire dans la solution aqueuse de B lorsque son pH prend les valeurs suivantes : 1,8 ;
10,7 et 8,3. Justifier sans calcul.

8). On effectue la décarboxylation de B, il se forme un autre composé organique A.
8-1). Ecrire I'équation bilan de la réaction.

8-2). Préciser la fonction chimique et le nom du composé organique A.

9). On dissout le composé organique A dans I'eau : écrire I'équation traduisant l'action de I'eau sur A. Préciser les
couples acide-base en présence.

10) Le compqsé B porte également le nom d'alanine.

On donne la formule de la glycine : H-CH(NH,)-CO,H. On veut faire la syntheése du di
Ecrire I'équation de cette réaction de synthése. Encadrer la liaison peptidique.

peptide noté Ala-Gly
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Dmm&i: formule de I'alanine : NHz-CH-COOH (abréviation Ala)
|
formule de |3 sérine : NH, - ch®:coon (abréviation Ser)
|
CH.0H
1

L1 Lalanine et la sérine sont des acide
1.2, Ecrire |, formule générale g’
1.3. Représenter la L-alanine en
2.0n

Souhaite synthétiser e dip
2.1. Ecrire '

s "a-aminés”. Définir un acide "a-aminé".

un acide "a-aminé", puis entourer et nommer les groupes fonctionnels.- L
projection de Fischer.

eptide nommé "Ser-Ala".

quation-bilan de 13 synthése de ce dipeptide.
2.2. Comment appelle-t-

onlaliaison formée ? Entourer cette liaison dans 1a formule du djpeptige..::
3. Etude de I'alanine |

2 4

3.1. Donner son nom systématique. A gt
3.2 L'alanine est labase d'un couple acido-basique dont le pKa est égal 2 2,4 et lf_aci&‘e@'uh autre couple acido-
basique dont Je PKaest égal 2 9,8. Ecrire les équilibres chimiques correspondant éip)__( deux couples acido-
basiques mis en jeu. Donner la formule de la forme prépondérante aux pH Suiyari.ts :1;6,1;12.

ice n°? - Y

Les protéines Participent au fonctionnement des organismes vivants; de l'éf_re humain en particulier, en
intervenant dans un grand nombre de réactions biochimiques d'importance capitale. Ce sont des
macromolécules de natures diverses ; et pourtant elles ne sont constituées qu'a partir d’'une vingtaine de
maillons élémentaires : Jes acides a - am

inés. Le nombre et l'ordre dans lesquels ces maillons sont liés
caractérisent ces protéines. :

zwittérion sur I'eau. Attribuer aux couples acid
Quelle estI'espéce prédominante dans le duod
2) On réalise une réaction de condensation e
Montrer que cette réaction de condensation ¢

e-base du zwittérion les valeurs de pKa:pK; =
énium ol le pH est voisin de 747

ntre l'isoleucine et la glycine de formule H2N-CH,-CO,H
onduit a deux dipeptides isomeres Piet P2. Donne

2,2 etpK, =96,

rleur formule
semi-développée en mettant en évidence la liaison peptidique.
Exercice n°3 : I
Les acides a-aminés constituent les matiéres de base quiinterviennent  R—u—coon o Re— CH—COOM
dans les systémes de régulation biologique et jouent le role d’enzymes NH, NH,
(catalyseurs). On considére deux acides a-aminés A, et A; de formule

générale respective : Ry et R, sont des radicaux al
Ces deux acides a-aminés A; et A; ont la méme fo
5,45 fois celui en hydrogéne.

1.1. Déterminer la formule brute exacte de ces acides
chaque acide dans la nomenclature officielle.

kyles. Seul le radical Ry est ramifié.

rmule brute. Leur pourcentage massique en carbone est égal a

puis la formule semi-développée précise et le nom de
présentation de Fischer des configurations L ef
D de cette molécule.

1.3. Dans la suite on pourra utiliser les formules générales de A; et A,. Avec ces deux on désire synthétiser un
dipeptide P dans lequel A; sera l'acide alpha aminé N-terminal.

1.3.1. Expliquer les grandes étapes de la synthése de ce dipeptide P.
1.3.2. Ecrire la formule semi-développée du dipeptide P.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOIIMT. QT 1
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B <ohitioh atjifcise 1a'moétule de A; coexiste en particulier avec un ion dipolaire appelé aussi amphion. Ce

amphion intervient dans deux couples acide/base. . 5
1.4.1. Ecrire la formule semi-développée de I'amphion ainsi que les deux couple.s acide/base asljoaes.la R
1.4.2. Soient K; et K; les constantes d'acidité des deux couples acide/base et pHi la valeur du pH pour laq
concentration du cation est égale a celle de I'anion.
1.4.2.1. Monter que K;.K; =10 -2pHi,

1.4.2.2. Calculer pHi sachant que pK;=2,3 et pK,=9,6.
EXERCICE {04 points)

L‘épbpdemwadnmaladosmwdogqu@sksp&mkmmsm&m L ssparag i
domwrmau:yummuxcmd.p'mmmamdnmmddem
exctation. Eto dimanue ainsi lo nombre de crises dbpiepsso.

1.1 La formwie semi-déweloppée Ce lasperagine
est donnda c-contre (1).

NI, o
Dans la sulte, pour simplifier, on adoptera la formute (2) V.. ah,_,__‘ai.....é' ;
et on supposera que le groupe datomes R est sans | ) ‘o
nfluence sur les propridtés chimiques du groupe '
encadeé. (2
1,11 Reproduire la formule (2) sur la copie o )

nommes te groupe fonctionnel oncadré. (0,5 pt)

11,2 Détnir un atome de carbone asymétrique, Mamuer d'un astérisque (7) l'atome Ce carbone
asymétrique de la fonmate reproduite sur 13 copio.

(0.5 pY
1.1.3 Représenter en perspective les deux énantioméres de lasparagne. (0.5 pt}
1.2 On dissout maintenant 400 mg d asparagine pure dans 100 ml d'eau distiiée,
1.2.1 Calcuter Ia concentration mokaire de 1a sclution cbienue. (0.5 pYy

Donnge : masso motaire do [asparagne : M, = 132 gmol”,
1.2.2 Dans ta soiution ansi préparée, que! lon particutior trouve-1-on 7 Ectire los couples acxie-base
cotrespondant a cet ion et les demi-équations protoniques de ces couples. (01,25 pt)
1.2.3 On envizage de déterminer los pka, notés pia, et pka, assocés aux deux couples acide-base.

Pour cela on meétange 10 ml de ta sohon dasparagine avec 5 ml. d'une sokstion ¢'acide
chiorhydrique de méme concentration molaire.

1:2.3.1 Ecrire I'équation-blian de la réaction entre on particulier et (o hydronkum.

(0,25
1.2.3.2 Le pH cu mélange oblenu vaul 2,16 Déterminer le pla assock au couple aado-basapt?is
en jeu.

(0,25 pt)
1.2.3.3 Proposer, sans calcul, une méthode expérimertale qui permet de déterminer le pla
assoad & lautre couple acde-base do dion particulior issy do fasparagine. (0,25 pt)
La leucine est un acide aminé essentiel a I'organisme, le corps ne peut donc pas la synthétiser par lui-méme.
La leucine a tendance a s‘altérer au cours du vieillissement et est impliquée dans Ja diminution de la masse

musculaire chez la personne 4gée. Elle est utilisée sous forme d'additif alimentaire pour son goliit sucré
On se propose d'étudier la structure de la leucine et quelques-unes de ses propriétés.
2,1 Laleucine est un acide a-aminé de formule semi-développée :

CH3—CH—CH,—CH—C—OH

CH3 NH2 O

2,11 Donner le nom de la leucine dans la nomenclature officielle. La molééule de leucine est-elle chirale ?
Justifier la réponse. '

2.1.2 La D-leucine présente des propriétés antalgiques utilisées en médecine dans le traitement de la douleur
La L-leucine a une saveur sucrée et elle est utilisée comme additif alimentaire. .
Ecrire les représentations de Fischer de la L-leucine et de 1a D-Leucine,

2.2 Dans la solution aqueuse de la leucine il existe, entre autres especes chimiques, un ion dipolaire appelé
amphion ou zwittérion.

2.2.1 Ecrire la formule semi-développée de cet amphion.
2,2,2 L’amphion intervient dans deux couples acide/base. Ecrire ces couples acide/base

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S:L.L
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itteagit wmuaé’é'aga'cm'n acide a-aminé A de formule R-CH(NH2)-COOH ot R est un radical alkyle.

On obtient yp dipeptide de masse molaire 202 g.mol-L.

Déterminer 1, formule semi-développée de I'acide a-aminé A puis Je nommer. ) ’
23.2 Ecrire les formules semi-développées des dipeptides que I'on peut obtenir en faisant réagir une molécule
deleucine et yne molécule de I'acide a-aminé A.

- M(©)=12gmol1; M(0) = 16 gmol; M(H) = 1 gmol; M(N) = 14 gmol.

La valine est un acide a aminé. Elle permet une récupération plus rapide apreés un effort physique intenge

Puisqu’elle est assimilée et distribuée aux muscles. Elle se retrouve dans le lait, le fromage de chévre ... et eft- .

parfois consommée associée a la leucine ou a I'isoleucine afin d’augmenter la masse musculaire. La fmjmlf]e’

Semi-développée de 12 valine est ‘
HyC— CH — (I:H —COOH.

CHy  HH,
2.1La molécule de valine est-elle chirale ? Justifier. W
2.2 Donnerla représentation de Fischer des deux énantioméres de la valine et les nommer.
2.3 On effectue 12 décarboxylation de la molécule de valine ; il se forme du dioxyde de carbone et un composé
organique A.
2.3.1 Ecrire I'équation bilan de la réaction de décarboxylation.
2.3.2 Préciser la fonction chimique du composé organique A ainsi que sa classe.
2.4 On fait réagir la valine avec le composé A pour obtenir un composé organique B.
2.4.1 Ecrire I'équation bilan de la réaction entre la valine et le composé A.
2.4.2 Nommer le composé B.

2.5 On désire synthétiser, 3 partir de la valine, le dipeptide suivant :
HiC—CH —CO—NH—CH— CH — CH,
!

l o

NH, COCH CH,

2.5.1 Ecrire la formule et donner le nom systématique de l'autre acide a aminé.
2.5.2 Ecrire I'équation bilan de la réaction de synthése de ce dipeptide a partir des deux acides a aminés.
Exercice n°7 ;
Les acides aminés sont des composés organiques, et en tant qu'« éléments constitutifs de l'organismebn, ils sont
essentiels pour tous les processus métaboliques résultant des propres protéines de l'organisme.
La tache la plus importante des acides aminés est le transport de nutriments ainsi que I'optimisation de leur
stockage. Selon1'age et la condition physique, I'organisme a besoin d'acides aminés en quantités variables afin
de rester en bonne santé et en forme. Un dipeptide est un composé organique dont la molécule est constituée
de deux résidus d'acide aminé liés par une liaison peptidique.
On désire synthétiser le dipeptide Py, de formule :

HyN— ?H —CO— NH—CH, — COOH.

CH,

5.1. Ecriré les formules semi-développées des acides a aminés 3 utiliser pour cette synthése et donner leurs
noms dans la nomenclature systématique.

5.2. Décrire le principe de la synthése de ce dipeptide, si 1'on désire obtenir sans ambiguité celui-ci, 3
I'exclusion de tout autre.

5.3. Ecrire la formule semi-développée du dipeptide P, isomére de constitution de P,

5.4. Montrer que seul un des acides a aminés, noté A, a une molécule chirale.

5.5. Donner la représentation de Fischer des deux énantioméres de cetacide a aminé A et les nommer,

5.6. En solution aqueuse I'acide a aminé A donne trois formes ionisées dont un ion dipolaire, appelé
zwitterion.

5.6.1. Ecrire les équations de deux réactions du zwitterion avec I'eau en mettant en évidence les couples acido-
basiques de pKa 2,3 et 9,7.
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2+ ards avolr attribu€ & tHatan des couples le pKa qui lui correspond, justification a1'appui, indiquer sur

une é¢chelle des pH les domaines de prédominance de chaque forme ionisée.
5.7. Par chauffage on effectue une décarboxylation de l'autre acide « aminé, noté B,. Le composé organique
azoté obtenu est noté E.

Ecrire I'équation-bilan de la réaction de décarboxylation de B. Nommer le composé organique E.
Exercice n®8 ;

La glutaminylalanine, dipeptide formé 4 partir de la glutamine et de I'alanine, est un produit de dégradation
incomplete de la digestion des protéines. Il est connu pour avoir des effets physiologiques.
1.1. La molécule du dipeptide.

La molécule de la glutaminylalanine est représentée par la formule ci-dessous :

H;N—C—CH; —m;—m—tl:-’—un—cn—coou
Il |
0 NH; O CH,

1.1.1. Recopier la formule. Encadrer les groupes fonctionnels et les nommer.
1.1.2. Repérer la liaison peptidique.

o

1.1.3. Repérer par un astérisque (*) les atomes de carbone asymétriques dar‘xs:la'v:r»_'r:]olécule.

1.2. Etude de 'acide ot aminé N-terminal du dipeptide.

La glutamine, I'acide & aminé N-terminal du dipeptide, est I'acide aminé le i:'ﬂus abondant dans le sang et dans

les muscles. Le corps est capable de synthétiser lui-méme la L-glutamine que 'on retrouve aussi dansla
viande, le poisson, les produits laitiers, les céréales et les légumineuses. Parmi les réles de la L-glutamine, on
peut citer 'amélioration des performances physiques, la réduction de la sensation de fatigue chez les joueurs
de football.... o

1.2.1. Définir un acide a-aminé.

1.2.2. Montrer que la molécule de glutamine est chirale.

1.2.3. Donner la représentation de Fisher de la L-glutamine

1.3 Etude de l'acide o aminé C-terminal du dipeptide.

L’alanine, I'acide o aminé C-terminal de la glutaminylalanine, est aussi un acide aminé qui se retrouve dans

les mémes sources alimentaires que la glutamine. Elle fait augmenter le taux de sucre dans le sang et

contribue 3 la formation des globules blancs. Elle est donc indispensable au maintien d'une bonne santé.

1.3.1. En solution aqueuse la molécule d’alanine se présente sous forme d’un ion dipolaire entre autres

espéces chimiques. Donner la formule etle nom de cetion.

1.3.2. Ecrire I'équation-bilan de la réaction de I'ion dipolaire en milieu trés acide puis en milieu tres

basique. Quels sont les couples acide-base auxquels participe l'ion dipolaire ?

1.3.3. Les pKa des couples précédents valent 2,3 et 9,9. Proposer un diagramme de prédominance des

espéces d'une solution aqueuse d'alanine.

Exercice n°9 :

Les protéﬂiuximres participent au fonctionnement des organismes vivants, de I'¢tre humain en particulier, en

intei'v‘e_r_nxarit dans un grand nombre de réactions biochimiques d'importance capitale. Ce sont des

macromolécules de natures diverses ; et pourtant elles ne sont constituées qu‘a partir d'une vingtaine de

maillons élémentaires : les acides o - aminés. Le nombre et'ordre dans lesquels ces maillons sont liés

caractérisent ces protéines.

3) Dans ce qui suit, on consideére les acides a - aminés de formule brute C¢H130,N. L'un des acides o - aminés,

J'acide 2- amino-3-méthylpentanoique, usuellement appelé isoleucine, posséde deux carbones asymétriques.
a) Ecrirelaformule semi-développée de l'isoleucine et marquer d'une croix chaque carbone asymétrique.
b) Ecrire les formules semi-développées et donner les noms de trois acides o - aminés isomeéres de

I'isoleucine.
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un anton ';::mddf\ h'l_i'ﬁéﬁ's'e",'ltlé‘o’[eucine donne union dipolaire apPelé zw’ittéri.on qui coexiste ’ave.c un cation et
ZWittérion su:-)lr'opomon? différentes selonle pHdela solutif)n.’ E.cnre les équations des deux réactions du
Quelle est e ot A'm‘lb\'ler aux couples acide-?ase d‘u zwittérion ]es valeurs de pKA : pK; = 2,2 et pKz = 9,6.
S) on réah'S:S:pt:ce p'redf)mlnante dans le duodénium ot le pH est voisinde 7,4 ?
une réaction de condensation entre I'isoleucine et la glycine de formule Ho2N-CH2-CO2H
3) Montrer que cette réaction de condensation conduit 3 deux dipeptides isomeéres P; et P2. Donner leur
formule semi-développée en mettant en évidence la liaison peptidique.

b). Onodf)Sil’e synthétiser un des dipeptides P; et P,. Décrire le principe de la synthése.
Exercice n°10;
3.1 Ecrire la formule générale d’'une amine primaire et celle d’'un acide « - aminé.
3.2. Un acide a - aminé A donne, par décarboxylation, une amine primaire B de masse molaire 31 g.mol%. Donner
la formule semi-développée et le nom de I'amine primaire B.
En déduire la formule semi-développée et le nom de l'acide a - aminé A. ,
133“3' Ecrire I'équation-bilan de la réaction de I'amine B avec I'eau. Préciser le couple acide/base auquel appartient
3.4. On considére une solution aqueuse de I'amine B de concentration initiale C. En supposant que la valeur de C
est telle [OH] << C, démontrer que le pH de cette solution est donné par la relation : pH = 7 +-;— (pKa+1log C). En

déduire la valeur du pH d’une solution a 10-tmol.L-1 de I'amine.

Le pKa du couple acide/base auquel appartient B vaut : pKa = 10,7

3.5. On désire synthétiser un dipeptide D a partir de I'acide a - aminé A et de I'alanine. Le groupe amine de
I'alanine est bloqué lors de cette synthése. Ecrire I'équation-bilan de la synthése du dipeptide D en mettant en
évidence la liaison peptidique.

Exercice n°11 :

Dans des circonstances normales, I'organisme produit de la L-glutamine dont il a besoin pour fabriquer ses
protéines. ,

Selon certains nutritionnistes, un stress de longue durée comme celui causé par I'infection du VIH peut faire en
sorte que les besoins en glutamine de l'organisme excédent sa capacité a la produire. Il s’en suit alors une fonte

musculaire. ,
Pour prévenir et renverser cet effet, un apport en glutamine est nécessaire.
11 faut donc utiliser des préparations susceptibles de libérer de la glutamine dans I'organisme. C'est le cas du
dipeptide alanine-glutamine.
5.1, L'alanine estun acide a-aminé comportant trois atomes de carbone.
5.1,1, Déterminer ]la formule semi-développée de l'alanine et préciser son nom dans la nomenclature officielle.
51,2, La molécule d’alanine est-elle chirale? Justifier la réponse. Donner les représentations de Fischer des
configurations I{et D de I'alanine.
5.1,3, L'alanine existe & I'état solide eten solution aqueuse sous la forme d’un ion dipolaire appelé amphion.
a) Ecrire la formule semi-développée de cet amphion.
b) L'amphion intervient dans deux couples acide/base. Ecrire ces couples acide/base
o) Sacha‘nt"que le pH du pointisoélectrique (la concentration de l'acide associé & 'amphion est égale a celle de
la bz;se 'conjuguée associée a I'amphion) d’une solution aqueuse d’alanine est 6,1 et que le pKa d’un de ces
c'o‘upTes est 2,3, en déduire le pka de I'autre couple acide/base.
d) Calculer le pH d’une solution d'alanine de concentration 0,1 mol.L-.
La formule semi-développée du dipeptide alanine-glutamine est:

t ﬁ O
H,N—CH—-C —NH—CH—(CHz); —C — NH>
| }
R COOH
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d) & cotte formiilé dt dipéptide, R est un radical alkyle a déduire de 1a formule de I'alanine

5.1.4, Ecrire la formule semi-développée dela glutamine puis entourer et nommer les fonctions chimiques qui sont
présentes dans sa molécule.

5,15, Pourquoi la glutamine peut-elle étre qualifiée d'acide a-aminé ?

5.1.6. Rappeler ce qu'on appelle un atome de carbone asymétrique et dites le nombre d’atome (s) de ce tpe que
possede la glutamine. )

5,17, Seule la L-glutamine est nécessaire a la synthese de protéine. Représenter en projection de Fischer la L-
glutamine.

5.2, Des essais cliniques ont montré que la prise journaliére d'une masse my = 40 g de
L-glutamine conduirait 2 une augmentation du poids corporel. Ry ]

5,21, Ecrire I'équation-bilan de la réaction d’hydrolyse du dipeptide alanine-glutamine conduise;;{it ala‘formation
de la glutamine. & .

5,.2.2, Déterminer la masse minimale de ce dipeptide a absorber journaliérement conduviﬁsant‘ézgpé augmentation
du poids corporel en admettant que le rendement de cette réaction d’hydrolyse est75%. * '

Exercice n°12 :

L'analyse d’un composé organique CxHy0.N donne les pourcentages massiques sq;yaﬁts: %C=>55;

%H =10 ; %0 = 24 et %N = 11. e

1/ Déterminer la formule brute de ce composé. L

2/ Sachant que ce composé appartient 2 la famille des acides a-aminés,-écrire toutes les formules semi-

développées possibles et donner leur nom dans la nomenclature officielle. i

3/ Sachant que I'acide a-amine A qu’on désire étudier contient un seul carbone asymétrique.

a/ Peut-on identifier A ? Justifier.

b/ Sachant que sa chaine carbonée principale comporte cing atomes de carbone, identifier I'acide a-aminé A par

son nom.

¢/ Représenter les deux énantiomeres de l'acide a-aminé A a I'aide de la représentation de Fischer.
4/ En solution aqueuse l'acide o-aminé A donne trois formes ionisées dont un ion dipolaire, appelé zwittérion.
Ecrire les équations de deux réactions du zwittérion sur 'eau en mettant en évidence les couples acido-basiques.

5/ On veut synthétiser uniquement le dipeptide entre 'acide a-aminé A et I'acide 2-amino éthanoique dans lequel
J'acide a-aminé A est I'acide C-terminal. Préciser les différentes étapes de cette synthése et écrire I'équation bilan
de la formation du dipeptide

C 0041
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Exercice n°1 ;

Un volume V=5L de vapeur d’un composé organique A i chaine carbonée ramifiée de formule CxHyO a une
masse m=17,6 g. Le volume molaire dans les conditions de Vm=25 L/mol.

Déterminer la masse molaire du composé.

En déduire une premiére relation entre x et y.

La combustion compléte de ce volume a nécessité 37,5 L de dioxygene.

Démontrer qu’une deuxiéme relation entre x ety peut se mettre sous la forme : 4x +y = 32.

Déterminer la formule brute du composé A.
Donner les cinq formules semi-développées et les noms possibles du composé A sachant qu'il appartJent a la

famille des alcools.
L'oxydation ménagée de ce volume de A par une solution par une solution de permanganaté"de _potassmm de

concentration molaire C=0,02 mol/L fournit un composé B qui réagit avec la DNPH mais ne rosit pas le réactif de

Schiff.
Identifier A en donnant sa formule semi - développée.

Préciser la formule semi-développée de B et donner son nom.
En utilisant les formules brutes de A et B, écrire I'équation bilan de la reactlon d oxydatlon de A par les ions

permanganates.
Déterminer le volume de la solution de permanganate utilisé. ]
1. Onintroduitdans un tube 17,6 g du produit A et 0,2 mol d’acide éthanoique. Le tube estscellé et chauffé.

a) Quelles sont les caractéristiques de la réaction qui se produit ?

b) Apres plusieurs jours, I'acide restant est isolé puis doser par une solution d’hydroxyde de sodium de
concentration molaire C=2 mol/L. [l faut utiliser unvolume V=40 mL de cette solution pour atteindre le
point d’équivalence. Calculer le pourcentage d’alcool estérifié.

Ecrire ’équation bilan de la réaction entre'A et 'acide éthanoique. Nommer le produit organique obtenu.

)
Exercicen®2 :
On donne M(C) = 12 g.mol1 ; M(H) = 1 g.mol1 et M(0) = 16 g.mol..
On considére un monoalcool (A) a chaine carbonée saturée et non cyclique comportant n atomes de carbone.
Pour l'identifier on préléve deux échantillons de cet alcool de masses respectivesm; = 3,7 getm; = 7,4 geton

réalise les expériences (a) et (b).
Expérience (a) : La combustion compléte de Iéchantillon de masse m; = 3,7 g fournit 8,8 g de dioxyde de

carbone. 3
1.1. Ecrire la formule brute d’'un monoalcool saturé comportant n atomes de carbone.
1.2, Ecrire ]'équau’on-bilar{ géﬁérale de la réaction de combustion compléte d'un alcool.
1.3. Montrer que la masse molaire de I'alcool A est de la forme M(A) = 18,5.n

1.4. En déduire que la formule brute de (A) est C4H100.
1.5. Donner la formule semi développée, le nom et la classe de tous les alcools isoméres de A.

Expérience 2;; L'oxydation ménagée de I'échantillon de masse m2 = 7,4 g par une solution acidifiée de
permanganate ‘de potassium de concentration C = 0,8 mol.L-* fournit un composé organique (B) qui ne réagit ni

avec la D:N.P.H. ni avec le réactif de Schiff. La chaine carbonée de (B) est ramifiée.
1.6 Identifier I'alcool (A) en donnant sa formule semi développée exacte.

1.7. Donner la formule semi développée et le nom du composé (B).
1.8. Ecrire I'équation bilan de la réaction d’oxydation de I'alcool (A) par la solution acidifiée de permanganate de

potassium.
1.9. Quel volume de la solution de permanganate de potassium a-t-on utilisé pour oxyder tout I'échantillon de

masse mzde l'alcool (A) ?
1.10. On faitréagir 7,4 g de I'alcool (A) et 8,8 g de (B) pour obtenir une masse m d'un composé organique noté

(©-

) Ecrire 'équation de la réaction entre (A) et (B) puis préciser ses caractéristiques.
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Refséi 1 Yarction elntifqtie de C et le nommer.
or Ja masse du composé ui s'est formée.
QC)n lmd‘pt pcukulgl(;:; pour un mélangi?q?xhnolalre acide carboxylique et alcool la limite d’estérification est environ
66% si I'alcool est primaire, 60% si I'alcool est secondaire et 2 4 10% si I'alcool est tertiaire.
Exercice n°3; Données : Masses molairesengmol-1: H:1;C:12;0:16; N:14
Un laborantin souhaite préparer un composé organique noté A utilisé dans

l'industrie. La formule semi-développée de A est représentée ci- contre. //o

1.1 A quelle famille appartient le composé organique A ? Nommer A. c = CH,
1.2 Le laborantin utilise 1'acide 4-méthylbenzoique noté B comme produit @ ~ NH-

de départ pour la réaction de synthése de A. CH,

1.2.1 Ecrire la formule semi-développée de 'autre reactlf D utilisé pour la .

synthése de A. Donner le nom du composé organique D. e l Ao de
1.2.2 Lorsqu'il fait réagir B et D, un composé intermédiaire E est obtenu. Ecrire I'équation- bllan e a réac
formation du composé E. De quel type de réaction s'agit-il ? Indiquer le nom du composé E* 5
1.2.3 La déshydratation de E conduit a la formation du composé A.
1.2.3.1 Ecrire I'équation-bilan de la réaction de déshydratation de E. o
1.2.3.2 Le laborantin obtient 6,4 g du composé A. Sachant que le rendement de la deshydratatlon est de 86%,

déterminer la masse du corps E. b,
1.3 Le laborantin peut utiliser, a 1a place du composé B, un dérivé F de ce dermer Le compose F est obtenu par

réaction entre B et le chlorure de thionyle (SOClz). En utilisantles formules seml développées, écrire I'équation
de la réaction de synthése de F et donner le nom de F. g,
1.4 Laquelle des deux synthéses est la plus rapide ? Justifier.
Exercicen®4 :

Données : M(K) =39 g/mol ; M(0) =16 g/mol; M (N) = 14g/mol M(C) =12 g/mol ; M(H) = 1 g/mol.

ése d'un amide

1/ On considére une monoamine saturée A de masse molaire moléculaire M = 45 g.mol-1.
a/ Rappeler la formule générale d’'une monoamine saturée en fonction de n.
b/ Trouver la formule brute de cette amine A.
¢/ Ecrire la formule semi-développée ainsi que le nom de A, sachant que l'atome d’azote estlié 4 un hydrogéne.
2/ L'analyse quantitative d'un composé organique B de formule générale C,HyO, montre qu’il renferme en
composition centésimale massique 26,08 % de carbone.
a/ Trouver la formule brute de B sachant que sa molaire est égale a 46 g/mol.
b/ A quelle famille organique appartient B ?
c/ Ecrire sa formule semi-développée ainsi que son nom.
3/0n fait réagir I'amine A sur le composé organique B, on obtient un carboxylate d’ammonium C. Celui-ci par
chauffage, se déshydrate ; pour donner un composé D.
a/ Ecrire les formules semi-développées puis donner les noms de C et D.
b/ Ecrire I'équation-bilan de la transformation du composé organique B en carbo
correspondante a la formation de D.
PARTIE B: Préparation du savon de Marseille
On souhaite fabriquer 1500 kg de savon de Marseille de formule suivante : C17Ha3— COO-, K+
1/ Est-ce un savon dur ou un savon mou ?
2/ Rappeler la formule semi-développée et le nom de I'alcool 2 utiliser
la fabrication du savon.
3/ AT'aide du tableau ci-dessous, 3 partir de quelle formule d’acide gras peut-
nom officiel.
4/ Ecrire I'équation d'estérification entre l'alcool et I'acide gras.
5/ Ecrire I'équation de saponification correspondant 4 la formation du savon.

6/ Calculer la masse du triglycéride nécessaire 2 la fabrication de
80 %.

xylate d’ammonium, puis celle

pour fabriquer le triglycéride nécessaire a

on fabriquer ce savon ? Donner son

ce savon sile rendement de la réaction est de




[
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e Formule de I'acide gras Nom officiel
CH e S, T foa—
y==~(CH ) , —CH CH——CH,——CH=——CH——(CH ) ;—COOH Acide linoléique
CH3—(CH ;) »—CH=—=CH——(CH 2);——COCH Acide oléique
CH; —CH: — (CH =— CcH — CHa)—— (CH:)s— COOH Acide linolénique
Exercice n°5 ;

L cau oxygénée ou peroxyde d'hydrogéne H;0; se décompose lentement en produisant du dioxygeéne. 1
Son-lmportancc réside dans I'utilisation courante qu’on en fait : teintures pour cheveux, décoloration de lapatea
pflplcr, désinfection des plaies. Les solutions d'eau oxygénée peuvent également étre utilisées, grﬁC.e;aU‘:‘
dioxygene libéré, comme désinfectant bucal et aussi pour le nettoyage de lentilles de contact. :

Pour ce traitement des lentilles un ringage soigneux avec destruction des restes d'eau oxygénée est indispensable
.Car tout contact de cette substance avec les yeux provoquerait une grave irritation. On comprend, par ces
informations, la nécessité de bien connaitre les paramétres de la cinétique de décémpOSiﬁon del'eau
oxygénée. En présence de catalyseurs appropriés, on effectue une étude cinétique de la décomposition de I'eau
oxygénée, a une température 6, dont 'équation-bilan s’écrit : 2H,0, %= 05+ 2H,0

AYinstant t = 0, début de I'expérience, la solution contient 1 mole d’eau oxygénée et son volume est

Vo =2 litres, volume considéré comme constant au cours de I'expérience:. - .

A pression constante, on mesure le volume V(o2) de dioxygéne dégagé  différents instants. Dans les conditions
expérimentales, le volume molaire Vm des gaz vaut 24 L.mol-L

2.1 Exprimer, en moles, la quantité de dioxygéne n(oz) formée a la'bdatjé ten fonctionde V(o;) et du volume
molaire Vm.

2.2 Montrer que la concentration en eau oxygénée restante, notée Cr, est donnée par I'expression :
1-2202 '
Vm
VO

CR=

2.3 Recopier le tableau de mesures ci-dessous sur la copie, le compléter et tracer la courbe
représentative de Cr en fonction de t. Préciser 1'échelle choisie.

t(min) 0} 30 60 80 120 180 | 240 300 360 420 480 ' 600
V(O )liere)| O] 2,50| 453| 586| 7.37] 9.16| 1066 1116] 11,40 11,60 1180 11,87
Cglmolil) :

2.4 Définir la vitesse volumique de disparition de I'eau oxygénée et la déterminer graphiquement a la date
t=120 min puis a t =360 min. -

2.5 Comment évolue la vitesse volumique de disparition de I'eau oxygénée ? Pourquoi ?

2.6 Etablir la relation entre 1a vitesse de formation du dioxygéne et la vitesse volumique de disparition de 1'eau
oxygénée. En déduire‘]és"valeurs de la vitesse de formation du dioxygéne a t =120 min eta t= 360 min.

L'acide éthanoique et le propan-1-ol permettent de réaliser la synthése d’'un arome souvent utilisé pour son
odeur de poire..

Un groupgdfélé\:res se propose de synthétiser 'ardme tout en suivant I'évolution de la réaction au cours du
temps. Pour ce faire, il dispose, dans le laboratoire de leur lycée, de deux flacons de liquides dont les étiquettes
portent les indications ci-aprés

Flacon 1 : Solution d’acide éthanoique ; pourcentage en masse d'acide pur 57,10 % ; densité 1,05

Flacon 2 : Propan-1-ol pur ; masse volumique : 803 kgm.

Le groupe préléve des volumes V1 et V2 respectivement de propan-1-ol et d'acide éthanoique de fagon a réaliser
un mélange de 0,6 mol de propan-1-ol et 0,6 mol d’acide éthanoique ety ajoute quelques gouttes d'acide
sulfurique. Le mélange est chauffé a reflux.

1.1 Donner le nom de la réaction qui se produit dans le mélange et préciser ses caractéristiques.

1.2 Ecrire I'équation-bilan de cette réaction en utilisant les formules semi-développées. Nommer I'arome
synthétisé.

1.3 Déterminer les volumes Vi et V2 initialement mélangés.
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i s éléves détermine i g
4 Gue TEstantLes vilears of ? ! n.ncnt adivers instants t, le nombre de moles n d'acide
i RN olenues sont consignées dans le tableay ci-aprés:
34 [ t{min) | O ¥ T e e
i lm)'—u—- 10 20 [30 40 so [e0 [70 %0 |
9 [ Mmol) [ 0.60 | 045 10,337(0,26 0,23 021 [0,20 020 026 [0.30
I ;:; :;;“ccr la courbe n = £(1). Echelles : 1 cm pour 0,05 mol et 1 cm pour 10 min
M . . g
—."‘S @ ““.' min(:r g""T’?“quement la vitesse de disparition de I'acide éthanoique a chacune des dates suivantes ; t;
§ ; 43 m}')né' ‘ tzl— 40 min; t3=75min. Comparer ces vitesses.
] rélg) réciser la date a laquelle I'équilibre est atteint. Déterminer a cet instant le pourcentage d’acide ayant
! 1.4.4 Quel est V'intére cder 3 . _
i r‘"‘ddgsullrf;? 1 lnt;.ret de procéder a un chauffage a reflux pour synthétiser I'ardme ? Quel estle réle joué par,
! que ? On donne les masses molaires en gmol-1:M(C)=12; M(0) =16 ; M(H)=1
. e n°7 - o ]
L'at ési . . :
taque du magnésium par une solution dacide chlorhydrique est une réaction d’équation’= bilan :

1 Montrer que Ia réact 2Hi0t+ Mg —— Mg+ Hy +2H0 o ®
& 5101 ef que [a reéaction considérée est une réaction d’oxydo-réduction dont on_indiquera I'espéce oxydée et
I'espéce réduite. EE

2 liotlxr Ztudler la’v.itesse de formation des ions Mg2+, on réalise I'expérience su_i_yziht(e. On laisse tomber une masse
m= 1g de magnésium dans un volume V = 30mL d’une solution d'acide chlorhydrigue de concentration molaire
Ca=10-'mol/L. N

U’n PH - métre permet de suivre I'évolution du pH de la solution en fonction du temps t. On obtient le tableau de
résultats suivants : T U

wn
o)}
BN
@
el

t(mn) [0 1 2 3 4 .
pH 1 1,3 1,45 |16 18 - |2 2,2 24 2,8 3,4

2,1 Déterminer le réactif limitant.
2,2 Montrer que la concentration des ions Mg2+ a la date t est: q
[Mg2+] = 5.10-2 - 0,5.10¥H (mol/L). =
2,3 Compléter le tableau, puis tracer la courbe : [Mg2+] = f(t).
Echelle : abscisses : 1cm pour 0,5min ; ordonnées : 1cm pour 2,5.10-3mol /L. l‘
3. Calcul de vitesses Ly
3.1 Calculer la vitesse moyenne de formation des ions Mg?+ entre les dates t; = 2mn et ts = 4mn.
3.2 Définir puis déterminer la vitesse instantanée de disparition des ions H3O* a la date t= Smin.
3.3 A quelle date, la vitesse instantanée de formation des ions Mg?+ est-elle maximale ? Justifier. !F
3.4 Citer les facteurs qui ont une influence sur cette vitesse.
Exercice n°8: - ]
Le sang peut étre assimilé & une solution tampon dont le pH a une valeur voisine de 7,4. On admet que cette valeur
du pH est imposée par la présence dans le sang d'hydrogénocarbonate de sodium (HCO3Na) et de dioxyde de
carbone. Une baisse du pH du sang peut entrainer une acidose métabolique, un trouble de I'équilibre acido- -

basique, a cause de la présence d'acide carbonique de formule H2C03e
La concentration de la base conjuguée de l'acide carbonique dans le sang est comprise entre les valeurs de

référence 2,2.102 mol/Let 2,6.102mol/L. .
2.1 Définir une solution tampon ; rappeler ses proprietes.
2.2 Ecrire la formule de la base conjuguée de l'acide carbonique.

2.3 L'acide carbonique est un acide faible
2.3.1 Rappeler la définition d'un acide faible. . ’
2.3.2 Ecrire 1'équation-bilan de la réaction entre l'acide carbonique etI'eau.

2.3.3 Donner l'expression de la constante d'acidité Ka du couple H2C03/ HCOz . .
2.3.4 Quelle forme, acide ou basique, de ce couple prédomine dans le sang sachant que le pKa estégala 6,1 ? Justifier

la réponse.
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barrartiv d'unhopitat-esr chargé d'analyser le sangd'un
du sang du patient qu'il place dans un bécher et y
foncentration Ca= 2.10 2 mol/L.

L'évolution du pH du mélan i ‘aci

i p mélange en fonction du volume Va d'acide versé est donnée par le tableau de valeurs

\ patient. Il préléve alors un volume V= 1,0.10-1 L
ajoute progressivement de l'acide chlorhydrique de

Velml) | 0.01 2,0/ 4.0 60] 80[100]11,0] 12,0 J140 16,0| 18,0[20,0] 22,0
H 841 7.2] 661 63| 60[ 5.1 3.4 2.8 | 2.7] 26| 2351 34 33

2.4.1 Faire le schéma annoté du disrﬁosit-ifde dosage.
éf};iI;I;rsa:celrcl;:ncs::lrll:elit:]:);{;2 fonction du volume Va d'acide chlorhydrique versé.
pHet1 cm pour 2 ml

2.4 En i e e cooronnéesdupooe qtalenc.

: a base conjuguée de l'acide carbonique dans le sang.
2.45Le pat:ent présente-t-il des symptémes d'acidose métabolique du sang? Justifier.
Exercice n°9 ;
L’iodure d’hydrogéne (HI) est un monoacide fort. On dispose d'une solution commerciale titrant 28% en masse
de densité d=1,26 et dénommée solution d'acide iodhydrique. A% e ‘
i; Ecrire I'équation de la réaction d'ionisation de I'iodure d’hydrogéne dans l'eau. %
1.2.1. Quel volume de la solution commerciale faut-il utiliser pour obtenir -‘l“I:dé”st”)'lution S1d’acide iodhydrique
de concentration C, = 5.10-2 mol/L? gy e
1.2.2. Quel est le pH de la solution ainsi préparée. o
1.2.3. Quel est le pH de la solution obtenue en mélangeant 50 mL de'S; et 50 mL d’une solution d’acide
chlorhydrique (Hs0¢, CI') de pH = 2.5. s
1.3. Quel volume d'une solution centimolaire d’hydroxyde de calcium Ca(OH) faut-il ajouter 2 10 mL de Sipour
obtenir une solution de pH = 7.
1.4. On ajoute 90 mL de la solution centimolaire d’hydroxyde de calcium précédente a 10 mL de S;.
1.4.1. Quel est le pH de la solution obtenue ? :
1.4.2. Déterminer les concentrations molaire

solution.

Exercice n°10: )
Toutes les solutions sont prises a 25°C, température a laquelle le produit ionique de 1'eau pure est Ke = 10-14, On

dispose, au laboratoire de chimie, d'un volume V=500 mL d’une solution aqueuse (Sg) de concentration molaire Cp,
obtenue par dissolution dans I'eau distillée d'une masse m d’hydroxyde de sodium NaOH (base forte).

Au cours d’une séance de travaux pratiques, deux groupes d'éléves sont chargés de déterminer la valeur de la
masse m. Pour y parvenir, le premier groupe procéde a un dosage acido-basique, alors que le deuxiéme groupe op

s volumiques de toutes les espéces chimiques dissoutes dans cette

(5

pour la mesure du pH de la solution (Sg)
I- Dosage acido-basigue: |
A un volume V1 = 20,0 mL de la solution (Sg), les éléves du premier groupe ajoutent progressivement, en présence

d’un indicateur coloré-approprié, une solution aqueuse de chlorure d’hydrogéne HCl (acide fort) de concentration
molaire Ca = 4102 mol.L-1. L'équivalence acido-basique est obtenue lorsque le volume de la solution de chlorure

d’hydrogéne ajouté est Ve =12,5mL.

. é>); Ecnre I'équation de la réaction du dosage effectué et vérifier qu'elle est totale.

b) Déterminerla valeur de Cg. En déduire celle de m.
dispose des indicateurs colorés suivants :
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s de ‘Cc'groupo*chomss\!m d'utiliser le ble
approprié a ce dosage,

a) Préciser le réle d'un indicateur coloré Jorg g
@ rs d'un dos: ido-basi
b) Justifier le choix des ¢leves, ek el
II- Mesur il F ion (S

1. Leséle

ude bromothymol ;ls jugent que c’est I'ind;j

molaire Cg

b) Montrer que le pH de 1a solution (Se) s’exprime, en

Pa'r meégarde, I'un des éléves de ce groupe ajoute au volume V2 précéden

3

a) Préciser, enle justifiant, si cette variation de

Exercice n°11 .

1. L'étiquette d'une bouteille contenant une s
suivantes : acide chlorhydrique : masse vol
chlorhydrique 37 9 s M(HCD)=36,5 g.mol-.
1.1. Calculer 1a concentration Co de la solution commerciale.
1.2. On introduit un volume Vo=4,2 mL de la solution §

contenant environ 100 mL d'eau distillée etl'o
On obtient alors une solution S,

1.2.1. Calculer la concentration molaire de la solution S.
1.2.2, Décrire le mode opératoire de cette préparation.

umique p=1190 g.L1; pourééntﬁge en masse d'acide

o dans une fiole jaugée de volume V=500 mL,

tableau de valeurs ci-dessous.

Icateur coloré le pluf;

. fonction d ion : = s
¢) En déduire Ia valeur de m, em, par la relation pHBﬂ 1A2:,7\1_+ logm.

t, un volume Ve d'é%i}l dfstillée :
i différe de 0,8 de celle du pH d
solution (Sa). ue di erg e _?:‘e celle du pH de

) i PH correspond 3 une augmentation‘ou une diminution.
b) Déterminerla valeur de Ve, .S

olution Sy d'acide chlorhydrj‘q’ue_ édi})mercia]e porte les indications

n compléte jusqu'au trait de jauge avec de I'eau distillée.

2. Afin de vérifier cette concentration, on dose par la solution S une solution B d'’hydroxyde de calcium Ca(OH),
de concentration molaire Cg= 0,02 mol.L-1. Pour cela on verse progressivement dans un volume Vg =20mL
de cette solution B un volume Vs (mL) de la solution S et on reléve 3 chaque fois la valeur du pH. On obtient le

Y

] Vs 0 1 |2 3 4 5 6 7 8 85 [9 10

11

’pH 12,6 | 125 [12,4 123 1122 1121 119 [117 [111 [36 |27 |23

2,1

2.1. Faire un schéma annoté du dispositif utilisé pour le dosage. N

2.2. Représenter la courbe pH= f(Vs) : échelle 1 cm pour_lmL.; 1 <fm [.JOlfll‘ 1 1.m1te de pH..d -
2.3. Déterminer les coordonnées du point d'équivalence E: Puxs définirl equlva‘le'n’ce e.1c11 o-basique.
2.4. Déduire alors la concentration Cs de la solution, S. Justifier la valeur du ;’)H ;1\1 iczluzlva ence.

2.5. Calculer les concentrations de tous les ions présents lorsque le pH est égal 412,2.

e " S &leud 7
Vers quelle limite tend le pH lorsque le volume d'acide versé est trés élevé
Exercicen®12 :

40 50

Va(mL) [10 10 10 10 lg 13 ig 10 o

Va(mL) 50 K40 30 PO I fo__10 o
H p1_ B2z p3 BbSs Bs Jl X ' _

*

i ération; lution aqueuse S1 d'un acide

5 . : slangeant a chaque opération; une so

2ali érentes solutions en mé ' -C00- de volume
1 On réalise Rdg{)OH de volume V, et une solution aqueuse S; de Carboxylate de sodium (R COOS, I\::-;) el ied

' i 5 : & ur

e trations molaires des solutions utilisées pour ces mélanges son?t le.s m’emgs r}::]e ta;) - uzsuivant :
Vs. Les c;)ncendra H de ces solutions pour les couples de valeur (V4 Vs) sont indiquées da
C. Les valeurs du p o

; .S.L.L
Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L

‘- R e s e ' EE WA m



o
o

! Lycee limamou laye ours de Chimye

HOUM LS,

Sciences Physiques
esenter graphiquement PH=((x) avec x = log (Z—:). On prendra comme échelle 10cm sur I'axe horizontal

et 2cm sur J'axe vertical correspondant 3 |'unité dy pH.
utse mettre sous |a forme

. ' H= b Z ;
gl el o Pri=ax+b (aetb étant deux constantes que J'on
2 L'acide R-COOH étant supposé faible montre :

’ I que dans le mélange obt, :
21 [RCOO-]/[RCOOH] =Vp/V, SR

2.2 Etablir I'expression du PH du mélange obteny

en fonction du pKa et d t [RCOO-)/[RCOOH
2.3 En déduire le pKa de 'acide, pa et du rapport [RCO0]/[RCOOH]
i o .

Afin d'identifier un acide carboxylique A, on le dose par une solution aqueuse B d’hydroxyde de sodium NaOH
(soude) de concentration molaire volumique Cg = 0,1 mol.L-1, Op prép ‘ ;

: are 1L de solution A en introduisant une
rpasse Ma = 4,6 g dans une fiole Jaugée. On préléve dans un bécher un volume V4 = 30 mL de la solution A que
'on dose par la solution de soude B,

3

Les variations de PH en fonction du volume V; de soude versée sont données dans le

tableau ci = dessous.

X

IVa(mL) 0 |125]|5[|75[10 [125[15 17,5 (20 | 22,5 [ 25 [ 27,5 ] 30 "32,5 35 37,5 [ 40
H 24128(3[32[34[36 |37 38 |4 (42 [44]47 |82 11611912 [122

1) Tracer la courbe PH = f(Vs). Echelle 1 cm —5mL en abscisse et 1 cm 1 ﬁniié de pH en ordonnée.
2) Déterminer graphiquement le point d'équivalence E et donner ses_g'ooraonnées.
3) Déterminer la valeur de la concentration Ca de la solution A d’acide. -,
4) Laformule brute de I'acide carboxylique A en fonction du nombre n d'atomes de carbone est CnH;,0..
a) Déterminer la masse molaire et la formule brute devl’acxide carboxylique A.
b) Donner la formule semi - développée et le nom de I'acide A.
5) Déterminer le pka du couple acide carboxylique /.ion carboxylate considéré.
6) On considére le mélange pour lequel Va = 15 mL et pH=3,7.
a) Faire l'inventaire des espéces chimiques présentes dans le mélange et calculer leurs concentrations.
b) En déduire le pKa du couple acide carboxylique / ion carboxylate.
c) Donner:
i) La nature du mélange: A
i) Les propriétés du mélange.
Exercicen®14:
Données : pKa du couple acide -base auquel appartient 'ammoniac : 9,2
L’ammoniac est utilisé principalement dans la fabrication d’engrais et de nombreux produits touchant une trés

grande variété de domaines.'L’'ammoniac se retrouve aussi sous formes d’ammoniaque liquide qui est en fait du
gaz ammoniac dissout dans l'eau.

Sur I'étiquette d'une solution d’ammoniac on lit : pourcentage massiqye en ammon.iac 200/(2.
On prépare 100 mL d’une solution diluée notée S, au 20iéme de la solution commerciale notée Sp.
1. La mesure du pH de la solution diluée donne pH= 11,2.

a) [ndiqu“e’r, en justifiant, la nature de cette solu.tion.’ ‘ .

. bv‘)‘ Préciser le nom etla formule de I'espéce conjuguée de l ammoniac (NHz3).
c) wEcrire le couple acide-base auquel appartient l'ammomac. \ N
d) Donner le diagramme de prédominance, en fonction du pH,.des especes chimiques de ce couple et
déduire I'espéce prédominante dans la solution S d’'ammoniac. .

2. Pour vérifier les indications de I'étiquette on réalise le dosage d’un volume V=10 mL de la solution S par une
solution d’acide chlorhydrique de concentration Ca = 0,5 mol.L'! en présence de quelques gouttes]de'BB'tIt,t Le K
changement de teinte de la solution a lieu lorsqu’on a versé un volum? YAéq =108 mL’dfz c.ette S(()j utlott:el rante.
a) Ecrire I'équation bilan de la réaction support du dosage en précisant les caractéristiques de ce

transformation chimique.

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Sclences Physiques
SABNF 'eXpreéssion delaconstante d'équilibre K en fonction de la constante d'acidité Ka. Calculer sa

valeur et conclure.
¢) Déterminer la concentration molaire C de la solution S, en déduire la concentration Co de la solution
commerciale.
d) Lamesure de la masse volumique de la solution commerciale donne p =920 g/L. Etablir I'expression du
pourcentage massique de la solution commerciale en fonction de Co, M (masse molaire de 'ammoniac) et
p. Calculer sa valeur et conclure.
Exercice n®15:
Les protéines sont des macromolécules, communément appelées polypeptides qu’on peut obtenir‘par des
réactions de condensation des acides a-aminés. Elles jouent un réle fondamental en biologie en- assura"nt'des
fonctions diverses. Certaines d’entre elles ont une fonction hormonale, d’autres une fonction enzymat:que c'est-a-
dire catalytique dans I'évolution de certaines synthéses biologiques. % .
On désire synthétiser un dipeptide P a partir de la glycine de formule NHz - CH, - COOH et d'un autre acide o -
aminé dontla formule peut s’écrire : R - CH(NH2) - COOH. " '
Dans un premier temps, on procéde a l'identification du radical alkyle R :
2.1 Ecrire I'équation-bilan de la réaction suivante en déterminant Aet B: R - CH(NHZ)— COOH — A+ B
Ot B est un composé organique et A un composé gazeux qui trouble I'eau de chaux
2.2. Quelle est la fonction chimique et la classe de B? £
2.3. On dissout une masse m = 135 mg de B dans trés peu d'eau. La so]utlon obtenue est neutralisée par une
solution d'acide chlorhydrique de concentration C. = 0,2 mol.L-1. L’ equwa]ence est obtenue pour un volume Va =
15mL. Déterminer : A,
2.3.1, Le nombre de moles de B (ng) ayant réagi et en déduire la masse molalre Mg de B,
2.3.2, La formule brute et la formule semi-développée de B. s
2.4, Donner la formule semi-développée de I'acide o - aminé et son nom systématique.
2.5, Cetacide o - aminé est-il chiral ? Justifier.
2.6, Donner la représentation de Fischer de ses deux énantiomeres.
2.7. On procéde maintenant a la synthése sélective du dipeptide P dans lequel la glycine est I'acide o - aminé N-

terminal.
2,7.1, Donner la formule semi-développée du dipeptide P et encadrer la liaison peptidique.

Exercicen®16 ;
On se propose d'identifier un dipeptide noté D, résultant de la réaction entre deux acides aminés

AetB.
1. Des méthodes d’analyse quantitative ont permis de déterminer les pourcentages massiques de carbone,

d’hydrogéne et d’azote du composé A ; soient:
0% C =40,45% H=7,87 % N=1572

1.1. Le compose A ne contenant qu’un atome d’azote par molécule, vérifier que sa formule brute s’écrit : C3HsNO2
1.2. Le composé A est précisément un acide a -aminé. Ecrire sa formule semi-développée et donner son nom dans

]a nomenclature officielle.
e acide a-aminé B de formule, HoN-CH(CsHo)-CO:H, on obtient le dipeptide D.

2. Par réaction de A avec un autr
2.1. Ecrire la formule semi-développée de B sachant que sa molécule contient deux atomes de deux atomes de

carbone asymétriques et donner son nom dans la nomenclature officielle.
2.2, Ecrire };r?alde de formules développées, I'équation- -bilan traduisant la synthése du dipeptide D sachant que A

est I'acide a-aminé N-terminal. Entourer la liaison peptidique. , .
3. On effectue une décarboxylation de A, par chauffage. Le composé organique azoté E obtenu est dissout dans de

’eau pour donner une solution (S).
3.1. Ecrire I'équation-bilan de la réactio
3.2. La concentration molaire de (S) estC=0,15 mol

correspondant a E.

n de décarboxylation de A. Nommer le produit E.
L1 et son pH = 12. Déterminer le pKa du couple acide-base

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Question1:

Or; lit sur. l'étiqu?tte d’une bouteille de solution commerciale d’hydroxyde de calcium (Ca(OH)z) les
Informations suivantes : pourcentage massique P=33,5%; masse volumique p=2,21 g.cm3; masse

molaire M = 74 g.mol!
1.1. Calculer la concentration Co de la solution commerciale.
1.2. Calculer le volume Vo qu'il faut prélever de la solution commerciale pour préparer un litre de

solution de concentration C = 0,1 mol.L-1. Décrire le protocole expérimental.
Question 2 :

L'acide sulfurique (HzS04) est un diacide fort.
Ecrire I'équation de la réaction entre I'acide sulfurique et I'eau.

2.1.

2.2.  Onintroduit une quantité n = 2.10-% mol d’acide sulfurique dans un volume V= O 5Ld’eau. On
obtient alors une solution Sa. Calculer le pH de la solution obtenue.

2.3.  On mélange un volume Va = 50 mL de la solution Sa avec un volume Vs = 100 mL d'une solution
Sg d’hydroxyde de sodium de Cs pour la neutraliser. Ca]culer CB En déduire le pH de la solution
Ss.

Questionn®3: . ApH 4pH

3.1. Laquelle des courbes ci-contre peut représenter le ————— ("-“—""

dosage d’un acide faible par une base forte ? |

3.2. Lors du dosage d’un acide faible de pKa = 3,7 noté ! /_/J

AH par une base forte, on trouve que le pH dela 2 —— b i v -

solution vaut 2,3. " \ .

a) Alors I'espéce prépondérante du couple acide-base R v pH

est: | |

a) A- B) AH. -, JJ

b) Le pourcentage de I'espéce prépondérante est: ol e gy . g

@)50% ; B)4% ; ¥v)96% v v

Question 4
On prépare une solution aqueuse d’'une monoamine saturée R - NHz en versant une masse m = 59gde
cette amine dans de I'eau pure afin d’obtenir un volume V = 2 L de solution.
4.1 Ecrire I'équation bilan de la réaction de I'amine avec I'eau.
4.2 Déterminer la ‘concentration massique de la solution obtenue.
Jution est dosé par une solution d'acide sulfurique

4.3 Un volume de 20 cm3 de cette sO
H2S04 (diacide ‘fort) de concentration Ca = 5.10-2 mol.L-1. Le virage de I indicateur a lieu pour un
rminer la formule brute de I'amine.

volume dac1de de 10 mL. Déte

. ue de formule : CH3-CH(NHz2)-COOH.

'alanine est un composé organiq |
; iﬂ; auelle famille chimique appartient I'alanine 2 Donner son nom dans la nomenclature ofﬁcnfellele.
YT la glycine H2N-CHz- COOH pour former un dipeptide dont I'alanine estl'acide

ntourer la liaison peptidique.

2 .2 L'alanine réagitavec

a-aminé N-terminal. Donner ]a formule semi-développée du dipeptide ete

On consideére la réaction d’'oxydation ménagée en milieu acide, d'un monoalcool saturé de formule
idulée de dichromate de potassium en exces. L'équation-bilan de la réaction

C4HoOH par une solution aci
20,07 +3CH, —OH +16H.0" —4Cr" +3C,H 0, +271H 0

est donnée par:

UML.S.L.L

Les réactifs ont été mélangés aladate t= 0.
Cours de Chimie TS: M. BAKHO
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C Na bonné Téponse. " l

1.1. A la date t = 0, la vitesse de disparition de l'alcool est :
a) nulle;  b) minimale; c) maximale
1.2. La vitesse de disparition des ions dichromate 3 une date t est V.= 2.10-° mol.L-1.min-1,
A cette méme date t la vitesse de disparition de I'alcool est
a) V=2,0.10" mol.L-Lmin? b) V=3,0.10-> mol.L-2.min-! ) V=13.105 mol.L-1.minL.
Question 7 ;
On considere, dans le tableau ci-aprés, les composés organiques notés (A), (B), (D) et (E)

Formule semi-développée Nom du composé Famllle chimique

{A) CH,CH;-COOH

(B) Anhydride d'acide propanoique

(0)
~£0  CHCH,
CH, —CH, "'C\ |
0 —CH

CH,

(e} Butan-2-ol

1.1. Recopier le tableau et le compléter. -
1.2. Indiquer deux méthodes de préparation du composé (D) a pé‘rtir des autres composés. Comparer.
les caractéristiques des réactions correspondantes. % fon?

Le dihydrogene et le diazote réagissent pour donner de I'ammoniac. La réaction est supposée totale.
Au bout de 48 minutes, la variation de la quantité de dihydrogene est An(Hz) = - 21 mol.

Choisir la bonne réponse

2.1 La variation de la quantité d'ammoniac An(NHs) est:

a)14 mol b)-14 mol ¢) 21mol d) - 21mol

2.2 La vitesse moyenne de disparition du diazote est:

a) 0,07 mol.min'! b) - 0,14 mol.min" ¢) - 0,07 mol.min't d) 0,14 mol.min-
Question 9

Choisir la bonne réponse

3.1 Une solution d’acide éthanoique de concentration 1,0.10-4 mol.L* a un pH égala:

a) pH=4 b)pH=36 ©) pH=44 d)pH=10

3.2 L'ion hydrogénosulfate HSO4" est la base conjuguée de:

a) S042"; b) S0z ; c¢) HzS0s : d) H2503

Indiquer deux méthodes pour préparer un volume de 100 mL de solution tampon a partir des solutions

suivantes :
 solution d’acide benzoique de concentration 0,1 mol. L1

- solution de benzoate de sodium de concentration 0,1 mol L1
_ solution de soude de concentration 0,1 mol. L1,

Cours de Chimie TS: M. BAKHOUM L.S.L.L
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SCIENCES IQUES

Les tables et calculalricgs néglemegtg][eg sont autorigées.
QQES_TION 1:

Un groupe d’éléves a Préparé une s

da olution S en mélangeant dans un bécher trois solutions S$1, Sz, Ss, dont
les caractéristiques sont données d

ans le tableau ci-aprés,

_ Solutions | Solutés Volumes {mL) Concentrations (mol/L)
51 _HC Vi=20 C1=1,0.107
[ S H250, Va= 15  €2=0,5.107
Si Ca(OH}, Vi=30 Cy=0,8.107

1.1 Donner la nature {acide, neutre ou basique) de la solution S obtenue.
1.2 Calculer le pH de la solution S,

QUESTION 2:

Le paracétamol, un des antidouleurs les plus utilisés, est disponible sans prescription et est utilisable chez
I'enfant, la femme enceinte et I3 personne agée. Sa formule est:  CHj - CO - NH —CgHq - OH

2.1 La préparation industrielle du paracétamol résulte de la réaction entre le para-aminophénol
(NHr-CsHe—OH) et l'anhydride éthanoique. Ecrire I'équation bilan de la réaction de synthése du
paracétamol.

2.2 Calculer la masse de paracétamal obtenue sachant qu'on a utilisé 800 g de para-aminophénol en
supposant un rendement de 100%.

On donne les masses molalres ; M (paracétamol) = 151 gmoll; M (para-aminophénol) = 109 g.mal?

QUESTION 3 :

L'ammoniac peut s'oxyder selon 'équation bilan suivante:  4NHy +50; - 4NO + 6H;0
A l'instant t = 30 min la vitesse de disparition de I'ammoniac est 0,2 mol.L 1.

Choisir la bonne réponse :

3.1 At =30 min la vitesse de disparition.du dioxygéne est :

a)0,16 mol.L* s b) 1,2moll?s? c)025mollr st d)-0,24 mol.Lt g
3.2 At =30 min, |2 vitesse de formation de |'eau est :

a) 0,6 mol.L? st b) 1,2 mol.L? 5! c)-0,13 mol.L? d) 0,3 mol.L* s
QUESTION 4 :

Un solénolde de longueur L = 160 cm comparte N = 2000 spires. It est parcouru par un courant d’Intensité
1 =20 mA. (Volr schéma)

On donne la perméabilité du vide po = 4t 107 5.1, Solénoide vu de dessus

4.1 Reproduire le schéma puls, aprés avolr choisi |
le sens du courant, représenter le vecteur champ j el |
magnétique B créé au centre O du solénoideet ~ FACEA A Qo 1. |

préciser la nature des faces A et B.

4.2 Exprimer puis calculer I'intensité du champ
magnétique créé par le courant électrique z
d’intensité 1. il

Cours de Chimie TS : M. BAKHOUM L.S.L.L
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Epreuve du 2! groupe
QUESTION S :
Données : E = 1,0.10° V.m™ ; d = 80 cm ; charge élémentaire e = 1,6.10" C; masse de I'lon Mg : m = 4107 ke-
At = 0, un lon magnésium Mg2* pénétre en O dans une région oi régne un champ électriqu
créé par deux plaques verticales d’un condensateur plan,

SCIENCES PHYSIQUES

e E uniforme

'ion pénétre dans le champ en O avec une vitesse de A , 8

direction perpendiculaire aux plaques, d'intensité _—

Vo=2,010"ms?, etsortenO". E

Le polds de I'lon est négligeable devant la force électrique. o . o .
5.1 Préciser 13 nature du mouvement de I'lon magnésium —_l—,?' ''''''' ety *
dans le condensateur. °

5,2 Calculer la durée de la traversée du condensateur.

QUESTION 6 :

Uiode 'L se désintégre avec un période de 8 jours.

6.1 Un échantillon d’iode 131 a une activité Initiale de 4,58
En dédulre le nombre initial de noyaux contenus dans {'échantilion.

6.2 Calculer le nombre de noyaux radioactifs restants au bout d’'un temps t =16 jours.

QUESTION 7 :
Les niveaux d'énergle de I'atome d’hydrogéne sont donnéspar: Ey = —‘:—f’ (eV)ol n est un nombre entier

q. Calculer sa constante radloactive A.

positif.
On donne : Constante de Planck : h = 6,62.10%J.5;

7.1 Recopier et compléter le tableau cl-dessous

1ev=1,6.10"4

N T 1z 13 & s = |
- Ea{eV) | |
7.2 Calculer la plus petite longueur d’onde correspondant aux radiations émises par désexcitation de
{*atome.
QUESTION 8 ;

ndensateur de capacité  C=10m¥.

Le flash d’un appareil photographique comporte un co!
du condensateur pour que la charge finale soit égale

8.1 Calculer la tension 3 appliquer entre les armatures

aismc
8.2 Calculer I'énergle stockée dans le condensateur. En déduire la durée de la décharge pour une pulssance
électrique de 22,5 W. .
BAREME DE CORRECTION
Questions Qi Q2 Q |Q Qs Qs Q |Qs
—
5,53 (pointS) 2 2 2 3 2.5 3 3 25
$2-5¢5s (pomtS) 2.5 2.5 3 2.5 2 2.5 3 2
{,r

Fin de la série
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