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Chimie Organique, Acido-Basicité et Cinétique Chimjue
PC

Correction
Durée : 4 heures

Premiere Partie : Force relative de quelques basesganiques

1) Comment proposez-vous d’'appeler les especes owgasigu un carbone est porteur d’'une
charge négative Pes carbanions.

2) Nommer I'acide conjugué des espéces suivantes 3){CH CH;CH,- ; C¢HsCH,- ; NCCH,- ;
CH;COCH,-.

(CHg)3CH : 2-méthylpropane
CH3CHjs : éthane

CsHsCHs : méthylbenzene
NCCH; : éthanenitrile
CH3;COCH; : propanone

3) Interpréter la force relative des neuf bases orgaes (CH);C- (53); CHCHy- (50) ;
CeHsCH,- (41) ; NCCH- (25) ; CHCOCH- (19) ; (GHsOCO)CH- (13) ; (CHSQ),CH-
(12.5) ; GQNCH;,- (10) ; (NC)C- (-5). On classera ces espéces en trois groupies $es effets
électroniques observés.
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Plus le pKa est élevé, plus la base est forte.
Or, en présence d’effets électroniques donneurs+M), la densité électronique au
niveau du carbanion est renforcée et la capaci@acwone a donner son doublet non-
liant est donc accrue, ce qui est synonyme d’autatien de la force de la base.
A l'inverse, la force de la base est amoindrieqes effets électroniques attracteurs (-1,
-M).
Selon les effets électroniques induits par les tdubsits, on peut classer les bases
évoquées ci-dessus en trois groupes :

% les bases déstabilisées par un ou plusieurs effélss plus fortes)

« celles déstabilisées par effet +1 et stabilisées gifets —M (de force

intermédiaire)
« et enfin celle stabilisées par effet —I et —M (hass faibles)

Deuxiéme Partie : Jeu de piste n°1

Le but de ce probleme est d’élucider la structueel’dicool A, qui peut étre extrait de la séve des
coniferes, a l'aide des sept observations expériates suivantes :

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

:%Vai,:nAMA V. M, NV, _ M,

VA nlalir VA rJ:\ir NLir \41 Iv!a\ir Iv‘l:\ir

= d=Ma/Mgi; = 6.21= M = 180 g.mot*

Na = Ma/Ma = 0.1/180= na = 5.55 10' mol

Nco2= rncole co2= 0244/(12+2*16):> Ncoz2=5.55 1@ mol
NHo0= mHzo/M H20 = 0060/(18)3 NH2o = 3.33 ld” mol

d

Or, la combustion est une réaction totale et daremodx = ny20/(y/2) d’aprés son
équation-bilan :

y z y
CxHyOzl)+(X+Z_§j QUL XCQ(g>+_2 H Q,

Donc x = rodna= 10 et y = 2p,o/na= 12 et on en déduit z = 3 (grace a)M

Conclusion: A a pour formule brut
Eti=(2*10-12+2)/12%

Observation 2 : Ane donne pas de précipité avec la 2,4-dinitrophémrazine.
2) Sachant que les composés carbonylés (aldéhydeftates) forment un précipité jaune en
présence de 2,4-dinitrophénylhydrazine, quelle(®rimation(s) déduisez-vous de ce test ?

On en déduit qué ne comporte pas de fonction aldéhyde ni de fonaté&none. Les cinq
insaturations de A peuvent donc étre des cyclesligisons multiples carbone-carbone ou
encore des laisons doubles C=0 d’acide carboxyliquee dérivés d’acide.

Observation 3 : Aest soluble dans une solution aqueuse de soudes pas dans une solution
d’hydrogénocarbonate de potassium.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 2
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3) Le pKa des couples phénol/phénolate se situe auleudO alors que celui des couples
alcool/alcoolate se situe autour de 17. Propose arplication a cet écart.

L’ion phénolate esstabilisé par mésomérie ce qui n'est pas le cas des ions alcoolates
dérivant d’alcools aliphatiques. Un ion phénolast @onc une base plus faible qu’'un
alcoolate. Le pKa des couples phénol/phénolatdast plus faible que celui des couples

alcool/alcoolate.
€]
O Orom -0
7.
©

4) Quelle(s) information(s) sur A déduisez-vous dbdérvation 3 ? Justifiez votre réponse.

Formes mésomere

Sachant que les ions sont solubles en phase aqueugeut en déduire que possede
une fonction_phénolpouvant étre déprotonée par la soude de pKa=a# pas par une
base plus faible comme HGQle pKa=6.3 ; un alcool em§; de pKa compris entre 15 et
18, n’est pas déprotonable donc pas soluble darécleelles de pH aqueux).

Ceci nous indiqgue donc qu& possede une cycle benzenique. Un cycle benzénique
comptant pour quatre insaturations, ils ne reste gl’une insaturation a identifier.

On peut aussi dire gu& ne posséde pas de fonction acide carboxyligoat le H a un
pKa de 4.5 environ et serait donc déprotoné par H®Ors,A n’est pas soluble dans une
solution d’ HCQ).

Observation 4 : Aéagit avec 'acide benzoique en présence d'uneafid pour donner un produi
de formule brute GH1¢0,.

5) Comment s’appelle la réaction qui se produit ? Eeciéquation-bilan avec les formules
brutes des composés.

C’est uneestérification. Bilan : GoH1,03+ C;HgO2 — Ci7H1604+ HO
Cette observation nous indique gée comporte une fonction alcool (ce qui était
mentionné des le départ).

Observation 5 :En présence d'acide iodhydrique (HI) bouilladt,fournit un dégagement gazeux
d’iodure de méthyle (ou iodométhane) et un autrapuseC.

6) Proposez un mécanisme, sachant que cette réactibnretest de présence des fonctions
méthoxy ( =OCHs).

1) Protonation
R\O/ H —_— ~
N | NeA +
I
2) Attaque nucléophile

R M i , CHJ + ROH
-~
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Observation 6 : Adécolore rapidement une solution de dibrome poumdo deux produit® etD’.
7) Conclusion ?

A est un alcene : il décolore une solution de dilrarar il se produit une addition
électrophile ionique de Bsur la liaison C=C.

Observation 7 1’0zonolyse dé\ conduit a de la vanilline (= 4-hydroxy-3-méthoxgbaldéhyde) et a
un second produiE.
8) L'ozonolyse a-t-elle est suivie d’'une hydrolysedaxye ou réductrice ?

La vanilline comporte une fonction aldéhyde, I'hglgse est donecéductrice. (Dans le
cas contraire, cette fonction aldéhyde aurait ¥j€l@e en fonction acide carboxylique.)

9) Donner la structure de I'alcooh et identifiertoutes(B a E) les entités rencontrées. Vérifier
gue l'observation 7 est en accord avec les autres.

HO

HO

OH OH

OH

E (peu stable)

(0]
/
HO/\/

L’observation 7 est en accord avec les autreslEacanfirme que A comporte une fonction phénol,
une fonction méthoxy et une double liaison C=Csquiil y a eu ozonolyse.

Troisieme Partie : Jeu de piste n°2

On se propose de déterminer la structure d’'unetsuog naturelléA présente dans I'algue marine du
type dictoperisA se trouve sous la forme d’'un mélange racémiqui @b + A2).
L'analyse élémentaire permet de lui attribuer lanfiole bruteC;,H»q0.

En présence d’'un métates électropositiftel que le sodiumA donne une réaction vive avec un
dégagement gazeux.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 4
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Un réducteur tres puissant. (Etre trés électropp@sit synonyme de grande capacité a donner
des électrons, donc a réduire.)

1) Le sodium métallique est-il un oxydant ou urupéelur ?

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

Na - Na + é

ROH+€e - RO +% H Il se dégage du dihydrogéne.

Na+ ROH - RO+ Na+% H

Soumis a l'action d'uroxydant: le dichromate de potassium en milieu acil@lonne un composé de
méme chaine carbonée identifié comme un acide xglifae.

3) Préciser la classe de I'alcool présent dans A.

Seuls les alcoolprimaires sont oxydés en acides carboxyliques. (Les alceet®ndaires
sont oxydés en cétones et les alcools tertiairgeeneent pas étre oxydés en laissant la chaine
carbonée intacteA porte donc une fonction alcool primaire.

Le passage da sur alumine a 400°C conduit a un comp8sée formule brute GHjs.

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

C11H200 - CiiHig+ HO
A perd une molécule d’eau. Il s’agit d’'udéshydratation : la fonction alcool est transformée
en alceneB porte donc une fonctioalcenede plus qué\.

En présence de bromure d’hydrogéBegst transformé en un prod@tde formule brute GH,Br».
5) Quelle précision cette réaction apporte-t-elle B et par conséquent séx ?

B est capable de fixer deux molécules de HBr, il porte donc deux liaisons doubles C=C.
Comme il en compte une de plus ceon en déduit quA possede une liaison double C=C.
De plus I'hnydrocarbur® posséede trois insaturations, la derniére ne geaigé@’un cycle.
On en conclut que les deux insaturationg\dsnt un cycle et une double liaison C=C.

L'ozonolyse d@& donne apres hydrolyse, un mélange de trois conspadé dioxyde de carbori un
monoacide carboxyliqui (CsH100,) et un diacide carboxylique (CsHgOy).
6) L’hydrolyse effectuée est-elle réductrice oudaxye ?

Les produits d’ozonolyse sont des acides carboxghget du dioxyde de carbone, soit des
espéeces ne pouvant étre oxydées davantage (emamisk chaine carbonée). L’hydrolyse
s’est réalisée emilieu oxydant.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 5
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7) Quelle information ultérieurement évoquée laxfation de dioxyde de carbone corrobore-t-elle ?

La formation de dioxyde de carbone confirme la @nés d’une fonction alcogirimaire,
doncterminale, qui s’est déshydratée pour donner une foncticeraterminale dans B,
produisant elle-méme du G@rs d’une ozonolyse oxydante.

8) Sachant qu& posséde une chaine carbonée linéaire, donner son n
E possédant une chaine carbonée linéaire, on erit dgdls’agit de I'acide pentanoique.
9) La chaine carbonée drepeut-elle étre insaturée ? Donner une formule samhéiveloppée pouk.

F comporte trois insaturations. Or, elle porte deanctions acides carboxyliques, donc deux
liaisons C=0. La chaine carbonéeFdest donc insaturée et cette insaturation ne peutiée
liaison C=C, car celle-ci aurait été ozonolyséene@eut donc étre qu’wycle

F est un acide cyclopropandioique.

Reste a déterminer s'’il s’agit de I'acide cyclopofl,1-dioique ou de I'acide cyclopropan-

1,2-dioique.
HOOC” i Hooc//ZCEX\\COOH

COOH
En remontant 8 puis aA, on constate qu’il ne peut s’agir que de l'acigel@propan-1,2-
dioiqgue carA est chiral et seule la seconde formule permet&apwposer un couple
d’énantiomeres pouk.

10) Montrer qu'il existe trois stéréoisoméres pdyrdont deux sont énantiomeres. Les représenter
dans I'espace et préciser les configurations debaaes asymétriques.

RAS R& sA.,s“
N COOH HOOG’/ "“IcOOH

t, \\\\ *
HOOC “ICOOH  HOOC®

[ N J
Y \
YAYY
/ COOH

HOOC
- J
e
CIS

11) Les pKa des deux diastéréoisomeres CIS et TRARNSont donnés ci-dessous :
pKa, | pKa
Premier isomere 3.32 6.64
Deuxiéme isomére 3.69 5.1p
Identifier les stéréoisomeres correspondants avedsurs. Dessiner les especes acido-basiques des
couples concernés et expliquer la différence degevaleurs des pKauis des pKa

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 6
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Stabilisé par liaison hydogéne) | = ] HOL o o]

Donc acide moins fort que le =~ \\\‘ "”/[/ -~ )\\‘\

trans correspondant. \ |OH

\0/ w— NV
Stabilisé par une liaison hydogéne encore o
plus forte que la précédente (car I'atome donnant — A ] [oL Ol
son doublet est plus riche en électrons). \ ﬁ ’/// \\”\‘“\
Donc cette premiére base conjuguée est plus siadblli \0) A i |OH
que son acide correspondant. O = N7 -
Conclusion : pKal(CIS)<pKal(TRANS)
Déstabilisée car fortes répulsi < [ A — 2 o)
pulsions électrostatiques | . O’ [ . 5|

(deux charges négatives du méme co6té du plan de)Cyg <" iy P \\y\\“‘
Donc base plus forte que la trans correspondante. \\ 0y I
Conclusion : pKa2(CIS)>pKa2(TRANS) @\O 7 & olo]

Conclusion: le CIS est le « premier isomére » et le TRAN8daxieme isomere.

C’est l'isomere CIS dé& qui est I'unique produit obtenu a partir d& par la suite des réactions
précédentes.

12) Des structures topologiques planedDJ& etF, déduire celles dB et deA.

b \0/ H/9\
E E
D’ou
ﬁ\”\/\/ )A\L/\/
HO
B A

13) Montrer qu’'a la formule semie-développpéeddeeuvent correspondre quatre stéréoisomeres (la
substance naturell& n’étant composée que de deux d'entre eux). Reqie¥sees quatre isomeres en
précisant les relations de stéréoisomérie existatte eux.

A la formule semie-développpée Bepeuvent correspondre quatre stéréoisoméres cae a u

configuration CIS correspondent désormais deux téoragres RS et SRIlistincts et A
possede une liaison double C=C pouvant étre Z ou E.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 7
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14) L'addition de dibrome suA conduit a un mélange équimolaire d'énantiomereslasideux
carbones bromés sont de configuration absolue R fxouet S pour le second. Donner le mécanisme
de cette réaction. Quelle relation d'isomérie exiil entre les composés dibromés obtenus ?

A partir de l'isomere E :

Majoritaire

Minoritaire

‘ { Majoritaire
Q ) 50% Y
R | B 1(_;\8 b
®

Minoritaire

Z
Br /R

On obtient 50% de stéréosiomére RS et 50% de SR.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction



oee Brigg
~ 2006-2007

7. o

L

%%

A partir de l'isomeére Z :

&
d_r
R R
Y S AN >—<
\ a@ 4
=

B
R
2
/1' Majoritaire
_) 50%
R' Bl R i
| 1(;\8 2 X
b ®
| B Br
>LS< Minoritaire
Br

1
On obtient 50% de stéréosiomeére RR et 50% de SS.

Majoritaire

Minoritaire

=

Py
@

2

py)

Conclusion: la diastéréospécificité de la dihalogénationmparde conclure que la liaison
C=C deA est de stéreochimie E.

15) En déduire les deux formul&4 et A2 constituant le mélange racémique a identifier.

Al A2

P N

.,,’”/ /\/
HO "

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction



. B
cee Brigg

3 %

2006-2007

e

Quatrieme Partie : Décomposition thermique du DMSO

Extrait de I'épreuve 2006 des Concours Communsteciyiques

1) Donner la structure de Lewis du diméthylsulfoxy@E0O) de formule semi-développée
(CH3).SO.

HaC
N

|s=—=09
HsC

2)  Alaide de la méthode VSEPR, proposer une géoengtriir le DMSO. S’agit-il d’'une molécule
plane ? Discuter de la valeur des angles valen@atsur de I'atome de soufre.

Autour du soufre : AXE;, la géométrie locale egtyramidale, les angles OSC sont plus
grands que I'angle CSC, tout en restant inférieul®9° (AX). En effet, la répulsion entre

une double liaison et une simple liaison est phapdrtante que celle entre deux simples
liaisons.

Autour de chaque atome de carbone, la géométriétesédrique (AX).
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 dessas initiales : dans le tableau ci-dessous kssi
initiale vy de la réaction est donnée pour différentes valderta concentration initiale en DMSO.

On suppose que la loi de vitesse s’écrit sousriada Vv, = k[ DMSC}Z .

On effectue les mesures suivantes :
10° [DMSO], (mol.L™) 2,0 4,0 6,0 8,0 10
10°.vy (mol.L s 152 | 312| 4,73 6,33 7,93

3) Rappeler par quelle méthode graphique on peut détar la vitesse initialegv

La vitesse initiale peut étre obtenue a partiradpdnte de la tangente a I'origine de la courbe
[DMSO] = f(t).

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

On applique la méthode différentielle de déterniamatle I'ordre en tragant Indven fonction
de In([DMSO}). Si I'ordre initial existe, on obtient un segmeetdroite de pente

5)  Trouver les valeurs de k et de

In([DMSO]o). - 6,2 -55 -5,1 4.8 - 4.6

In(Vo) - 13,4 12,7 12,3 - 12,0 11,7

Le coefficient de corrélation est excellent (>0.909
L’ordre initial existe et vaui = 1

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 10
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A partir de I'ordonnée & l'origine (In(k)), on obtit k = 9,0.1d s* (avec une mauvaise
précision car on passe une valeur expérimentalecant une certaine erreur par rapport a la
valeur réelle a I'exponentielle).

Il est plus précis de se servir directement gle k [DMSO}, on trouve alorg = 7,8.10% s,

Pour décrire la réaction de décomposition thermigueDMSO, le schéma réactionnel suivant a été
propose :
ky

GBOCH —> » CH® + SOCH 1)
CH + CHSOCH —'2 » CH + CHSOCH® )

GISOCH? ke CH® + CHSO (3)
CH + CH,SOCH® % » GHSOCH 4)

6) Donner la structure de Lewis de chacune des espétdesvenant dans le mécanisme
réactionnel ci-dessus (hormis le DMSO).

T _o=§\ / H——C—H
ce /C\ |
7\ H H
H H H
H
H\(|:
CHy _ / TH
_ 6_23\ o—-5 H
O—E\ \C_H —\ v
A _c H
/ / H
¥ H
H H

7) A laide de la méthode VSEPR, proposer une géomptiur la molécule C}$0. Discuter de
la valeur des angles valenciels autour de I'atoreesdufre.

Autour du soufre : AXE;. Géométrie coudée. L'angle OSC est légérementiénfiéa 120°

(répulsion doublet non liant/double liaison supdémea la répulsion double liaison/double
liaison).

Autour du carbone AX géométrie trigonale plane.
8) Reconnaitre les différentes étapes de ce méuarés chaine.
(2) : initiation ; (2) et (3) : propagation ; (4)erminaison ou rupture

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

CHsSOCH — CH, + CHSO (On ne prend en compte que la propagation.)

10) La vitesse de la réaction est définie commeitesse de formation du méthane. En appliquant

'approximation des états quasi-stationnaires aumeimédiaires réactionnels porteurs de
chaine, montrer que :

.1 _ k[CH,SOCH
[CH,SOCH?] = [2k4[CH30] ]

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 11
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Appliquons 'AEQS aux intermédiaires réactionnelslicalaires (étant généralement des
especes tres instables, leur vitesse globale deatan est nulle).
@ CHz:vi+Vv3=Vo+Vy (1)
% CH,SOCH : Vo =Va3+ Vg (2)
En sommant (1) et (2) membre a membre, on obtient 2 v,
Les actes élémentaires suivant la loi de Van't Harfifen tire :

CH,SOC
[CH,SOCH?| = k[cHssocH] (3)
2k,[CH,°|
11) En négligeant la vitesse de la réaction de ugtdevant celle des étapes de propagation,
exprimer v.
d[CH

v= +T4] = k[ CH,°][ CH,SOCH, |

En négligeant la vitesse de la réaction de rupteveuat celles des étapes de propagation, (2)
devient : ¢ = va.

D’ou ky[CH3°].[DMSO] = k3[CH,SOCH:] (2')

De (2') et (3), on tire : [Chf]? = kika/2koks

V= K, KoKq
2K,

Soit [DMSQ

12) La réaction admet-elle un ordre ? Si oui, psécilequel. Ce résultat est-il en accord avec Bétu
expérimentale ?

La réaction admet un ordre égal a 1 en accord |&8tede expérimentale.

Cinquieme Partie : Le sulfure d’hydrogéne

1) Dissolution du sulfure d'hydrogéene dans I'eau
Le sulfure d'hydrogéne est un gaz trés soluble daaa. On fait buller HS gazeux sous la pression

de 1 bar jusqu'a I'obtention d'une solution saturéa concentration de $6 dans l'eau est alors de
0,10 mol.t1. En solution aqueuse, 23 est un diacide faible caractérisé par seg pKg1 = 7,0 et
pKa2 = 12,0. Déterminer le pH de cette solution aingedes concentrations molaires de toutes les
especes en solution.

Espéces présentes dans la solution :

+ . K
H0 0 H,S | pKay HS PKa, H,0 pK P

e

H,0 HS - HO

La réaction prépondérante fait intervenir l'acideplus fort HS et la base la plus forte,®&
présents :

H,S., + H.Oy S HS,, + H;0 K=K, =10"°

aq) 2 (aq) 3~ (aq)

NotonsC la concentration en4$ dans la solutionC = 0.10mol.L".

PCA - PCB CHIMIE - DS n°6 - Correction 12
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Compte tenu de la faible valeur de la constantadéaction, on peut considérer qu’elle est
peu avancée. On suppose donc jue< C.

_[Hs1h_ H® _ H
* [H,9.¢ (c-hné& cé
— pH = pKa12+ pC

Déterminons maintenant la concentration des esgiéssntes a I'équilibre :
[H,S] = 1,0.10" mol.L*

[HS"]=h=1,0.10* mol.L*

On en déduit la concentrati¢6>] grace a la constante

[S7] =th_]'d)= =1,0.10"° mol.L*

Pour finir, on vérifie que les hypothéses formuléesont exactes :
v h<<C est vérifié&> la réaction prépondérante est effectivement pan@e.

v [HO‘} << h est vérifié= la réaction d’autoprotolyse de I'eau est négligeab

v [S*] <<[HS"] est vérifié= la deuxieme acidité del,S est négligeable.

2) Dosage pH métrique d'une solution de sulfuréngtirogene
Une solution aqueuse de sulfure d'hydrogéne deertration @) est obtenue par dissolution partielle

du gaz BS dans un volumeg\= 100,0 mL d'eau distillée. Cette solution esté&opar une solution
d'hydroxyde de sodium (soude) de concentration ;08 mol.t1. On releve le pH de la solution en

fonction du volume V de soude introduit. La figarepres correspond a la simulation du dosage.
Pour cette question, I'équilibre dexH en solution avec sa forme gazeuse est néglige.

Dosage pH-métrique :Dosage de 100 mL de sulfure d'hydrogéne de comtemt G, par de
I'hydroxyde de sodium 1,0 motlL

a) Commenter I'allure de la courbe de dosage et édtéquation-bilan/les équations-bilan de
la/des réaction(s) de dosage.

Allure de la courbe : on observe uniguement un sieupH car ladeuxiéme acidité est
« trop » faible ; son dosage par la soude n’est pas quantitatif :

K =%=1,0.1(?

e

+ HO,, = Siy

HS.

(aq)

+ H,0,,

En effet, les espéces en présence pendant le desiaige

. K
H0" 0 H,S | pKay HS PKy, H,0 pK, p:
H,0 HS s HO
Donc laRP 1 estH,S,, + HOL, 5 HS;, + H,0, K :%:1,0.15
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Cette premiére réaction de dosage @gsantitative, i.e. quasi-totale puisquesa constante
d’'équilibre est supérieure a 10.

Apres I'équivalence de la RP 1, les espéces emrpcéssont :

. ' K
H30 0 H,S (PK A HS | pKao HO PK, p:
H,0 HS s HO
Donc la RP 2 estHS,, + HO,, S S, + H,0O, K° =%:1,0.1(f

e

Cette deuxiéme réaction n’est pas quantitative:red constitue donc pas, comme on I'a dit a
la question précédente, une réaction de dosage.

Enfin, puisquepK,, > pK, +4, la RP 1 et la RP 2 sont consécutives : la RP gemeurbe

pas la RP 1. On s’attend donc a une unique équisalelétectable sans ambiguité, ce qui
correspond bien aux observations expérimentales.

b) Le saut de pH est observé pour un volurge 8,0 mL. Déterminer numériqguement C.

A I'équivalence, les réactifs ont été introduitsgales proportions staechiométriques ; on a
donc :

niie’ = nyseateanaent soit |CoV, =CV,| — |C, =8,0.10° mol.L

c) Retrouver par le calcul, le pH de la solution patE Ve.

Les espéces mises en présence sont :

. ! K
H0 0 H,S | pKay HS PKaz HO PK, p:
H,0 HS & HO
RP1:H,S,, + HO_, 5 HS,, + H,0, K° :%:1,0.16

A I'équivalence,
V,

tot

=V, +V, = 108 mL

Cette réaction est quantitative\gtc, = V,.C donc :

[H.S] [HO™] [HS™]
Etat Initial (fictif Yoo Vel
at Initial (fictif) v V.
- Vo-Co -1
Aprés RP 1 £ € 00 ~7,4.10°mol.L

tot
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Les espéces présentes a I'équilibre a I'équivalenoé donc :

" g K
H0 0 H,S (PK A HS | pK,, H,0 pK, p:
H,0 HS & HO'
-5 S ko =Kz 21 0.10°
RP 2:HS,, + HS,y = Sag + H2Sug = =4
al

La RP 2 est donc peu avancée. On fait I’approxinmaﬂ;ijivante :
[Hs] ~ Y =7 4 1@ mol.L?
tot
D’aprés I'équation-bilan de la RP2, [H,S]=[S"]

Soit <K, =ISH RO [HO?

[H,S]. ¢ G
D’ou pH :%(pKAl+ pK,,) =9.5
Soit [H,0']=3,2.10°mol.L* et [HO™]=3,2.10°mol.L"

Pour finir, on vérifie que les hypothéses formuléesont exactes :

On a négligé les trois réactions : H,0, +H,0, S HO_, +H;0;, (1)
HSq + H20y) S H,S,q + HO 2)

2_
HS, +H.0 S Sig + HiOfg (3

v La réaction d’autoprotolyse de I'eau est bien mgsglble dans la mesure ou hKHO™ . ]

v Pour vérifier les deux approximations effectuéesyffit donc de vérifier d’'une part que
la concentration en ions hydroxyde est négligealaieant la concentration &d,S et
d’autre part que la concentration en ions oxonigtnnégligeable devant la concentration
en ionS* .

H,S].[S*
On a vu que 0 :# =1,0.10°
[HS]
Dans le cadre des hypothéses formulées :
[HS] =~ % =74 1Fmol.L? et [H,S]=[S"]

Onadonc: [H,S=[ $] HY K=23.10'mol.L?
Soit [H,0"]<[S*]

Mais, on remarque toutefois que la relatidh[HO ]<[H,S n’est pas veérifiée... il
faudrait théoriquement prendre en compte la réa¢g
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