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Samedi 3 février 2007
DS n°6

Chimie Organique, Acido-Basicité et Cinétique Chimique
Durée : 4 heures

Instructions générales:

» Les candidats doivent vérifier que le sujet comgiepages.

* Les candidats sont invités a porter une attentatetparticuliére a la qualité de I'expression,
de l'orthographe et de la présentation.

» Si, au cours de I'épreuve, un candidat repere céugsemble étre une erreur d’énoncé, il le
signale sur sa copie et poursuit sa compositioexphiquant les raisons des initiatives qu’il est
amené a prendre.

* L'usage d’'une calculatrice est autorisé pour agpieuve.

* Les parties sont indépendantes. Elles peuventréitées dans l'ordre choisi par le candidat.

Premiere Partie : Force relative de quelques basesganiques(3 points)

1) Comment proposez-vous d’appeler les especes orgemiou un carbone est porteur d'une
charge négative ?

Ces espéces ont des propriétés basiques plus o8 marquées.
2) Nommer I'acide conjugué des cing premieres espaggantes :

(CHz)sC- (53) ; CHCH,- (50) ; GHsCH,- (41) ; NCCH- (25) ; CHCOCH;- (19) ; (GHsOCO)CH-
(13) ; (CHSQG,),CH- (12.5) ; @NCH;- (10) ; (NC)C- (-5).

3) Interpréter la force relative des neuf bases ooyeas précédentes ou un carbone porte une
charge négative (le pKa du couple acide—base gamesint est donné entre parenthese). Pour
ce faire, on classera ces espéces en trois greefmesles effets électroniques observes.

Deuxiéme Partie : Jeu de piste n°# points)

Le but de ce probléme est d’élucider la structued’a@cool A, qui peut étre extrait de la séve des
coniféres, a l'aide desept observations expérimentalesuivantes :

Observation 1 :la combustion de 100 mg de produit 244mg de Cget 60mg d’'HO, la densité de
sa vapeur par rapport a I'air est d=6.21.
1) En déduire la formule brute deainsi que son nombre d’insaturations.

Observation 2 : Ane donne pas de précipité avec la 2,4-dinitroplhgdyazine.

2) Sachant que les composés carbonylés (aldéhydestagtes) forment un précipité jaune en
présence de 2,4-dinitrophénylhydrazine, quellef@rmation(s) déduisez-vous de ce test ?
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Observation 3: A est soluble dans une solution agueuse de souds, paai dans une solution
d’hydrogénocarbonate de potassium.
3) Le pKa des couples phénol/phénolate se situe auteulO alors que celui des couples
alcool/alcoolate se situe autour de 17. Proposereuplication a cet écart.
4) Quelle(s) information(s) sur A déduisez-vous dbs$ervation 3 ? Justifiez votre réponse.

Observation 4 : Aréagit avec I'acide benzoique en présence d’'uredoid pour donner un produst
de formule brute GH1¢0,.
5) Comment s'appelle la réaction qui se produit ? rEcsion équation-bilan avec les formules
brutes des composés.

Observation 5: En présence d’acide iodhydrique (HI) bouillaAt,fournit un dégagement gazeux
d’iodure de méthyle (ou iodométhane) et un autrepmséC.
6) Proposez un mécanisme, sachant que cette réactiomnetest de présence des fonctions
méthoxy ( =OCHg).

Observation 6 : A décolore rapidement une solution de dibrome poundodeux produit® et D’
de configuration (R, S) et (S, R).
7) Conclusion ?

Observation 7 :L'ozonolyse deA conduit a de la vanilline (= 4-hydroxy-3-méthoxphealdéhyde) et
a un second produ.
8) L'ozonolyse a-t-elle est suivie d’'une hydrolyse dagte ou réductrice ?
9) Donner la structure de I'alcodl et identifiertoutes (B aE) les entités rencontrées. Vérifier
gue I'observation 7 est en accord avec les autres.

Données :
" My =29 g.mof
= Mc=12g.mof : My =1 g.mol* : Mo = 16 g.mof"
= pKa(CO/HCO)=6.3 ; pKa(HC®/CO?) =10.4

COOH
= Acide benzoique =

=  Phénol =

(On appelle phénol une fonction alcool portée paneyau benzéniquke

= Numérotation des carbones dans un composé aromatgemple :
NO,

3_»
OoN— TNHNH,

5 6

2, 4-DNPH = 2, 4-dinitrophénylhydrazine

Troisieme Partie : Jeu de piste n°26 points)

On se propose de déterminer la structure d'unetautes naturelléd présente dans I'algue marine du
type dictoperisA se trouve sous la forme d’un mélange racémiquie &b + A2).
L'analyse élémentaire permet de lui attribuer larfiole bruteCi,Hq0.
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En présence d'un métalés électropositif tel que le sodiumA donne une réaction vive avec un
dégagement gazeux.

1) Le sodium meétallique est-il un oxydant ou urucdur ?

2) Sachant qué comporte une fonction alcool, écrire les deux @snéquations d’oxydoréduction
correspondant a I'action du sodium sur un alco@ kpn notera ROH puis I'équation-bilan de cette
réaction d’oxydoréduction. Quelle est la naturegda qui se dégage ?

Soumis a I'action d’uroxydant : le dichromate de potassium en milieu acAlelonne un composé de
méme chaine carbonée identifié comme un acide xgitoe.

3) Préciser la classe de I'alcool présent dans

Le passage d& sur alumine a 400°C conduit a un compBs#e formule brute GHjs.

4) Ecrire le bilan de la transformation AeenB avec leurs formules brutes. Sachant que la réactio
réalisée ici est la réaction inverse d’'une réactielte, bien connue, proposer un nom pour la
transformation dé enB puis préciser quelle nouvelle fonction est préseian par rapport .

En présence de bromure d’hydrogéBesst transformé en un proddtde formule brute GH,oBr».
5) Quelle précision cette réaction apporte-t-alleBset par conséquent sAr?

L’ozonolyse deB donne aprés hydrolyse, un mélange de trois corspasé dioxyde de carbori2,
un monoacide carboxyligque (CsH1¢0,) et un diacide carboxyligue (CsHgO,).

6) L’hydrolyse effectuée est-elle réductrice ou aedyte ?

7) Quelle information ultérieurement évoquée larfation de dioxyde de carbone corrobore-t-elle ?
8) Sachant quE posséde une chaine carbonée linéaire, donneroson n

9) La chaine carbonée Hepeut-elle étre insaturée ? Donner une formule sel@veloppée pouk.

10) Montrer qu'il existe trois stéréoisoméres pburdont deux sont énantiomeéres. Les représenter
dans I'espace et préciser les configurations ddxoas asymétriques.

11) Les pKa des deux diastéréoisoméEset TRANSdeF sont donnés ci-dessous :
pKa, | pKa
Premier isomere 3.327 6.64
Deuxieme isomere 3.69 5.16

Identifier les stéréoisoméres correspondants avaksurs. Dessiner les espéces acido-basiques des
couples concernés et expliquer la différence dasre@aleurs des pKauis des pKa

C’est I'isomeéreCIS de F qui est I'unique produit obtenu & partir depar la suite des réactions
précédentes.

12) Des structures topologiques plane®dE etF, déduire celles dB et deA.

13) Montrer qu’a la formule semie-développpéeAdpeuvent correspondre quatre stéréoisomeres (la
substance naturell® n’étant composée que de deux d’entre eux). Remigisees quatre isomeéres en
précisant les relations de stéréoisomérie existatné eux.

14) L'addition de dibrome suA conduit & un mélange équimolaire d’énantiomeredegudeux
carbones bromés sont de configuration absolue Rlpwuet S pour le second. Donner le mécanisme
de cette réaction. Quelle relation d'isomérie exisil entre les composés dibromés obtenus ?

15) En déduire les deux formulag etA2 constituant le mélange racémique a identifier.
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Quatrieme Partie : Décomposition thermique du DMSQ4 points)

Extrait de I'épreuve 2006 des Concours Communsteciyiques

1) Donner la structure de Lewis du diméthylsulfoxyd@MSO) de formule semi-développée
(CH3),SO.

2) A laide de la méthode VSEPR, proposer une géométour le DMSO. S'agit-il d’'une
molécule plane ? Discuter de la valeur des anglesiels autour de I'atome de soufre.

A haute température (340 °C), le DMSO subit unetiéa de décomposition thermique dont on écrit

I’équation bilan sous la forme : DMSO = produde décomposition

Cette réaction a été étudiée par la méthode desseis initiales : dans le tableau ci-dessousdasét

initiale vy de la réaction est donnée pour différentes valdeiia concentration initiale en DMSO.

On suppose qu'initialement, la loi de vitesse sté&ous la forme v, = k[ DMSC]Z.

On effectue les mesures suivantes :
10° [DMSO], (mol.L™) 2,0 4,0 6,0 8,0 10
10°.v (mol.L s 1,52 | 3,12 | 4,73| 6,33 7,93

3) Rappeler par quelle méthode graphique on peutrditer la vitesse initialegy

4)  Par quelle méthode graphique peut-on déterminadrBode la réaction sans avoir d’hypothése a
formuler sur la valeur de ?

5)  Trouver les valeurs de k et de

Pour décrire la réaction de décomposition du DM&Opropose le schéma réactionnel suivant :

GBOCH — % » CHe + SOCH (1)
CH + CHSOCH —2 » CH, + CHSOCHs )
GISOCHy ke CH® + CHSO (3)
CH + CHSOCH® —* » GHSOCH, (4)

6) Donner la structure de Lewis de chacurseedpeces intervenant dans le mécanisme réactionnel
ci-dessus (hormis le DMSO).

7 A l'aide de la méthode VSEPR, proposer une gdnenpour la molécule Ci30. Discuter de
la valeur des angles valenciels autour de I'atoensadifre.

8) Reconnaitre les différentes étapes de ce nsnareén chaine.

9) Indiquer I'équation-bilan principale de la réan de décomposition du DMSO (cette équation-
bilan ne tiendra pas compte des sous-produits éekeent formés).

10) La vitesse de la réaction est définie commétisse de formation du méthane. En appliquant
I'approximation des états quasi-stationnaires aterinédiaires réactionnels porteurs de chaine,
montrer que :

[CH,sOCH?] = ki[zinCS;DOC]F&]

11) En négligeant la vitesse de la rupture degeld des étapes de propagation, exprimer v.

12) Laréaction admet-elle un ordre ? Si oui, igg¥dequel. Ce résultat est-il en accord avecdét
expérimentale ?

Donnée: Z(S) =16
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Cinquieme Partie : Le sulfure d’hydrogéene(3 points)

1) Dissolution du sulfure d'hydrogéne dans I'eau

Le sulfure d'hydrogene est un gaz trés soluble Beans. On fait buller BIS gazeux sous la pression de
1 bar jusqu'a l'obtention d'une solution satureecancentration de 26 dans I'eau est alors de 0,10

mol.L-1. En solution aqueuse 28 est un diacide faible caractérisé par seg:pKg1= 7,0 et pkg2=
12,0.

Déterminer le pH de cette solution ainsi que lesceatrations molaires de toutes les espéces en
solution.

2) Dosage pH métrique d'une solution de sulfure dydrogene

Une solution aqueuse de sulfure d’hydrogene deeodrationC,est obtenue par dissolutigartielle
du gaz S dans un volum¥,= 100,0 mL d'eau distillée. Cette solution est dogér une solution

d'hydroxyde de sodium (soude) de concentrafion 1,00 mol.L:1. On reléve le pH de la solution en
fonction du volume/ de soude introduit. La figure ci-aprés correspata simulation du dosage. Pour
cette question, I'équilibre depB en solution avec sa forme gazeuse est négligé.

Dosage de 100 mL de sulfure d'hydrogéng p@r de I'hydroxyde de sodium 1,0 mok.L

14
12+ e
0+
8 L <
=
6 A~ ______ oo
4 ]
2 4
0 | |
0 5 10 15 20 25
V (mL)
a) Commenter l'allure de la courbe de dosage et étégration-bilan/les équations-bilan de
la/des réaction(s) de dosage.
b) Le saut de pH est observé pour un volifges 8,0 mL. Déterminer numériquemety.
c) Retrouver par le calcul, le pH de la solution pdur Ve.
Données :
« Constantes d'acidité (2 298 K) HoS/HS pKa1=7,0 ; HS/SZ- pKg2=12,0
e Produit ionique de l'eau : pKe= 14

+ Dissolution d'un gaz (& 298 K) : 28(g) = H,S(aq) K°d=0,1
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