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Concours d’entrée (2017 — 2018) Examen de chimie Durée:1h

9 Juillet 2017
Traiter les deux exercices suivants :

Premier exercice (10 points)
Cinétique chimique

L’eau de dibrome est une solution aqueuse de couleur rouge brun, I’acide formique ou acide
méthanoique est un acide faible, sa solution aqueuse est incolore.

A la date t = 0 s on mélange, & volume égal, une solution d’eau de dibrome de concentration
C1 =0,0240 mol.L! et une solution d’acide formique de concentration C2 = 0,0200 mol.LL.

L’acide formique réagit avec le dibrome pour donner I’acide bromhydrique incolore et le
dioxyde de carbone gazeux trés peu soluble dans I’eau selon une réaction totale et lente
d’équation :

Braag) + HCOOH@g) = 2 H(ag) +2 Br (ag) + CO2(g)
Par une méthode appropriée on détermine, au cours du temps, la concentration du dibrome. Le
résultat obtenu est inscrit dans le tableau ci-dessous :

Temps (s) 0 50 100 | 150 |200 |250 (300 |350 |400
[Brz] (10° mol.LY) |12 10 8,5 7,0 6,0 5,0 42 35 3,0

1- Justifier la valeur de la concentration du dibrome donnée dans le tableauat=0s.

2- Déterminer le temps de demi-réaction.

3- Tracer la courbe [Brz] = f(t). Prendre pour échelles en abscisses 1cm (2 carreaux) pour 50 s et
en ordonnées 1cm (2 carreaux) pour 0,002 mol.L™.

4- Etablir la relation entre [HCOOH]: et [Bra]..

5- Calculer les deux valeurs qui manguent dans le tableau suivant :

Temps (S) 0 50 100 [150 |200 |250 |300 |350 |400
[HCOOH] (10° mol.L™) | 10 65 [50 [40 [30 |22 1,0

6- Tracer sur le méme graphe la courbe : [HCOOH] = g(t).
7- Justifier & partir du graphe la valeur ty» trouvée dans la question 2.
8- Déterminer le pH de la solution a la fin de la réaction.
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Deuxiéme exercice (10 points)
Identification d’un composé organique ayant deux groupes fonctionnels

L’analyse d’un composé organique (A), bifonctionnel, montre que sa formule moléculaire est
C4Hs0s.
1- Identification des deux groupes fonctionnels

Pour identifier les deux groupes fonctionnels de (A), on réalise une série de tests chimiques
avec ce compose et les résultats sont donnés dans le tableau suivant :

Numéro du test Réactif Résultat
1 2,4-DNPH Test positif
2 Liqueur de Fehling Test positif
3 Solution acidifiée de dichromate en exces Un compose (B)
est obtenu
4 Acide éthanoique Un composé (C)
est obtenu

1.1- Que peut-on conclure du résultat du test N° 1 concernant le composé (A) ?

1.2- Que peut-on conclure du résultat du test N° 2 concernant le composé (A) ?

1.3- Le composé (B), qui présente des propriétés acides, donne un test positif avec le 2,4-DNPH
et un test négatif avec le nitrate d’argent ammoniacal. Que peut-on conclure du test N° 3
concernant le composé (A) ?

1.4- Le composé (C) contient entre autres un groupe ester. Que peut-on conclure du test N° 4
concernant le composé (A) ?

2- Les observations

Dans le cas d’un résultat positif, indiquer les observations appropriées dans chacun des tests :
N°1-2et3.

3- Formule structurale et nom du compose (A)

3.1- Ecrire les deux formules semi-développées possibles du composé identifié (A).

3.2- Sachant que I’un des deux groupes fonctionnels de (A) est dans la position 3, donner le nom
systematique de (A).

3.3- Ecrire, en utilisant les formules semi-développées, I’équation de préparation de (C).

3.4- Le composeé (A) est obtenu a partir de 1’éthanal comme seul réactif, écrire, en utilisant les
formules semi-développées, 1’équation de synthese de (A).

Faculté de génie - Université Libanaise
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Premier exercice (10 points)
1- Volume du mélange V = 2 V1.CV = C1V1 on tire C = C1/2 =0,012 mol.L. (1 point)
2- Au bout de ty2 on a disparition de la moitié du réactif limitant.
Le réactif limitant est HCOOH car n HCOOH=0,02V< n Br2 0,024V
nHCOOHm@mmmmZHBQm@mmmaZOﬂﬂhQ
on tire [Brz]urz= 0,014V1/2V1 =0,007 mol.L et t1p=150s. (2 points)

3- La courbe [Brz] = f(t). (1 point)
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| [Br,] (103 mol.L?)
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4- N HCOOH réagissant(t)= NBr2 réagissant(t)

N HCOOH restant(t)= N HCOOH initial= N HCOOH réagissant(t)= N HCOOH initial= N Br2 réagissant(t) = N HCooH
initiall- N Br2 initial + N B2y ON tire en divisant par V
[HCOOH]: =( [Brz]t- 0,002) mol.L™. (2 points)
5- Reproduire et compléter le tableau. (1 point)
Temps (S) 0 50 100 150 200 250 300 350 400

[HCOOH] (10° mol.L™) | 10 80 |65 [50 |4 3 22 |15

Faculté de génie - Université Libanaise
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6- La courbe [HCOOH] = g(t). (1 point)

0.014
[conc]mol.L?

0.012 \

0.01

NN
N\

0.008 N
0.006 N [Br2]
0.004 - = «=[HCOOH]

. - i \
0.002 -~

-
0 tI/2=1505s
0 100 200 300 400 500
temps(s)

7- Au temps de demi-réaction [HCOOH]u, = [HCOOH]«/2= 0,005 mol.L* qui lui correspond un temps
de 150 s (1 point)

8- A lafin de la réaction on a [H*] = 2 [HCOOH], = 0,02 mol.L™.
On tire pH =-log 0,02 =1,7. (1 point)

Faculté de génie - Université Libanaise
Toutes les sessions d'examens d'entrée sont disponibles sur www.ulfg.ul.edu
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Deuxiéme exercice (10 points)
Identification d’un composé organique ayant deux groupes fonctionnels

1- Identification des deux groupes fonctionnels de (A)

1.1-  Leréactif 2,4-DNPH identifie la présence du groupement carbonyle —C =0 dans le

composé (A). (1 point) |

1.2-  Le réactif liqueur de Fehling identifie que le groupement carbonyle
H — C =0 dans le composé (A) correspond a un aldéhyde. (1 point)
|
1.3-  Les deux groupements fonctionnels du composé (A) subissent 1’oxydation,
L’un est un aldéhyde donnant un acide (1 point) 1’autre un hydroxyle correspondant a un
alcool secondaire donnant par oxydation une cétone. (1 point)

1.4-  Letest 4 confirme la présence du groupement hydroxyle dans le composeé (A). (1 point)
2. Les observations

Dans le test 1 on observe la formation d’un précipité jaune.

Dans le test 2 on observe la formation d’un précipité rouge.

Dans le test 3 on observe le changement de couleur de 1’orange au vert.
(1,5 points)

3. Formule structurale et nom du composé (A)

3.1- Possédant dans sa formule 4 atomes de carbone, un groupement carbonyle et un
groupement hydroxyle correspondant & un alcool secondaire les formules semi-développées
possibles du composé (A) sont :

OH (”) OH O

CH3—-CH-CH;-C—-H; CH3—-CH;—-CH-C—-H (1 point)

3.2- Le nom est 3-hydroxybutanal. (0,5 point)

Faculté de génie - Université Libanaise
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3.3- L’équation de préparation de C est :

O OH o O CHs O

I | H I I I _
CH;-C-OH+CH;—~CH-CH,-C-HSCH3;-C-0-CH-CH,-C-H+H,0 (1 point)

3.4- L’équation de synthése de A est :
@) ) OH @)

| | I |
CH3-C-H+CH3—-C-H->CH3-CH-CH>-C-H (1 point)

Faculté de génie - Université Libanaise
Toutes les sessions d'examens d'entrée sont disponibles sur www.ulfg.ul.edu
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(Programme francais) 9 Juillet 2017
Traiter les deux exercices suivants :

Premier exercice (10 points)
Cinétique chimique

L’eau de dibrome est une solution aqueuse de couleur rouge brun, 1’acide formique ou acide
méthanoique est un acide faible, sa solution aqueuse est incolore.
Aladatet=0son mélange, a volume égal, une solution d’eau de dibrome de concentration
C1 =0,0240 mol.L ! et une solution d’acide formique de concentration C2 = 0,0200 mol.L™L.
L’acide formique réagit avec le dibrome pour donner I’acide bromhydrique incolore et le
dioxyde de carbone gazeux trés peu soluble dans I’eau selon une réaction totale et lente
d’équation :

Braag) + HCOOH@g) = 2 H(ag) +2 Br (ag) + CO2(g)
Par une méthode appropriée on détermine, au cours du temps, la concentration du dibrome. Le
résultat obtenu est inscrit dans le tableau ci-dessous :

Temps (s) 0 50 100 | 150 |200 |250 (300 |350 |400
[Brz] (10° mol.LY) | 12 10 8,5 7,0 6,0 5,0 4,2 3,5 3,0

1- Justifier la valeur de la concentration du dibrome donnée dans le tableau at=0s.

2- Déterminer le temps de demi-réaction.

3- Tracer la courbe [Brz] = f(t). Prendre pour échelles en abscisses 1cm (2 carreaux) pour 50 s et
en ordonnées 1cm (2 carreaux) pour 0,002 mol.L™2,

4- Etablir la relation entre [HCOOH]: et [Br2]:.

5- Calculer les deux valeurs qui manguent dans le tableau suivant :

Temps (s) 0 50 [1200 [150 [200 [250 [300 [350 [ 400
[HCOOH] (10 mol.L ) | 10 6,5 5,0 4,0 3,0 2,2 1,0

6- Tracer sur le méme graphe la courbe : [HCOOH] = g(t).
7- Justifier & partir du graphe la valeur ty» trouvée dans la question 2.
8- Déterminer le pH de la solution a la fin de la réaction.

Faculté de génie - Université Libanaise
Toutes les sessions d'examens d'entrée sont disponibles sur www.ulfg.ul.edu
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Deuxieme exercice (10 points)
Identification d’un composé organique ayant deux groupes fonctionnels

L’acétaldol voire simplement aldol est un composé organique de la famille des aldols dont il fut
le premier membre identifié en 1872.

Synthése

Un racémique d’acétaldol est obtenu par aldolisation (condensation aldolique) de deux molécules
d'éthanal en présence d'une base telle que I'nydroxyde de sodium.
0

O OH O
e A —— LI
HC”~ “H H¢~ H HsC H

Les spectres IR et RMN de 1’acétaldol sont les suivants :

Beta-hydroxyvbutyraldehyde

specire inlrarouge

transmittance

0.1

4500 4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000
Les nombres donde (cm-1)

Spectre IR de I’acétaldol.

Les spectres AMN 1 H

10 8 B 4 2
5 (oo ,

Spectre RMN de 1’acétaldol sans le proton de — OH.

Faculté de génie - Université Libanaise
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1- -Etude de la molécule d’acétaldol

1.1- Reproduire la formule de 1’acétaldol. Encadrer et nommer les deux groupes fonctionnels.

1.2-  Donner le nom officiel de I’acétaldol sachant qu’il appartient a la famille des aldéhydes.

1.3- «Un racémique d’acétaldol est obtenu », que représente-il un mélange racémique ?
Représenter selon Cram les deux stéreo-isomeres de 1’acétaldol.

1.4-  Associer, sans aucune justification, sur le spectre IR les bandes correspondantes aux
liaisons O—H et C=0.

1.5-  Associer en justifiant sur le spectre RMN chaque signal au groupe de protons
correspondant.

2- Etude du mécanisme réactionnel de la synthése d’acétaldol

La synthese de 1’acétaldol se fait en milieu basique selon les trois étapes suivantes

[}

HO +H—CH,—C—H—=+  H;0 + CH,—C—H (1)
[ [

O] O]
o
|
—|CH—C—H + CHs—C—H—= CH;—C—CH,-C—H (2)
Il Il | I
O] O] H O]
(o)m [O—H

| 3 | r
CHs—C—CH, -C—H + HO[(3
CHsC_CH, C—H + H/Q\H - } | ’ | ore

| | H O]
H O]

2.1-  Déduire a partir des étapes 1,2 et 3, I’équation - bilan de la synthése de I’acétaldol et
indiquer le type de cette réaction.

2.2-  Quel est le role de I’ion HO ~ dans cette synthese. Justifier.

2.3- Reproduire I’équation de 1I’étape (3) et représenter par les fleches courbes le mécanisme
réactionnel.

Faculté de génie - Université Libanaise
Toutes les sessions d'examens d'entrée sont disponibles sur www.ulfg.ul.edu
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Premier exercice (10 points)

1- Volume du mélange V = 2 V1. CV = C1V1 on tire C = C1/2 =0,012 mol.L™. (1 point)
2- Au bout de t1» on a disparition de la moitié du réactif limitant.

Le réactif limitant est HCOOH car n HCOOH=0,02V< n Br2 0,024V

N HCOOH rsagissant(tr/2)= NBI2 réagissantt/2) = 0,02V 1/2

et NBr2 restant (t1/2)= 0,024V1- 0,02V1/2 = 0,014V,

on tire [Brz]urz= 0,014V1/2V1 =0,007 mol.L et t1,= 150s. (2 points)

3- Lacourbe [Brz] = f(t). (1 point)

[Br,] (103 mol.L?)

14

1: \
6 \
4 \

~—

t(s)

0 100 200 300 400 500

4- N HCOOH réagissant(t)= NBr2 réagissant(t)
N HCOOH restant(t)= N HCOOH initial= N HCOOH réagissant(t)= N HCOOH initial= N Br2 réagissant(t) = N HcooH
initial= N Br2 initial + N Br2ty ON tire en divisant par V
[HCOOH]: =( [Br2]t- 0,002) mol.L2. (2 points)

5- Reproduire et compléter le tableau. (1 point)

Temps (s) 0 50 [100 [150 [200 [250 [300 [350 [ 400
[HCOOH] (10°mol.LY)[ 10 |80 |65 |50 |4 3 22 |15 |2

Faculté de génie - Université Libanaise
Toutes les sessions d'examens d'entrée sont disponibles sur www.ulfg.ul.edu
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6- La courbe [HCOOH] = g(t). (1 point)

0.014
[conc]mol.L?

0.012 \

0.01

SN
NG

0.008 N
0.006 A N (Br2]
0.004 - e= «=[HCOOH]

. - i \
0.002 ~

-
0 t1/2=1505s
0 100 200 300 400 500
temps(s)

7- Au temps de demi-réaction [HCOOH]us, = [HCOOH]o/2= 0,005 mol.L™ qui lui correspond un
temps de 150 s (1 point)

8- A lafin de la réaction on a [H*] = 2 [HCOOH], = 0,02 mol.L™.

On tire pH =-log 0,02 =1,7 (1 point)

Faculté de génie - Université Libanaise
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Deuxiéme exercice (10 points)
Identification d’un composé organique ayant deux groupes fonctionnels

I- Etude de la molécule d’acétaldol

1-
O O
| | |
CH3—CH— CH>—C —H Groupe carbonyle —C —,

groupe hydroxyle —OH
0,25 point 0,25 point

2- Le nom est : 3-hydroxybutanal (0,5 point)
3- Renfermant dans sa molécule 1 atome de carbone asymétrique, la molécule est chirale

(0,5 point) et possede 2 énantioméres durant sa préparation il se forme un mélange
d’énantiomere reparti 50% de 1’un et 50% de 1’autre formant un mélange racémique. (0,5

point)
(,:H3 HaC
~OH HO
OHC-—CHz/C\H rd S~ cHcHO
(1 point)

4- La liaison — OH correspond a la bande dont le nombre d’onde est aux alentours de 3200

cm™,

La liaison C = O correspond a la bande dont le nombre d’onde est aux alentours de 1700

cm™,

(1 point)

5- En plus du proton de —OH on a dans la molécule quatre groupes de protons équivalents
Groupe de CHz— 8 protons 1 voisin 2 pics § = 0,9 ppm
Groupe de —CH> — 2 protons 1voisin 2 pics § = 1,9 ppm
Groupe de —CH(OH)— 1 protons 5 voisins 6 pics § = 4,9 ppm
Groupe de —C HO 1 proton 0 voisin1 pic § = 9,6 ppm
(2 points)

Faculté de génie - Université Libanaise
Toutes les sessions d'examens d'entrée sont disponibles sur www.ulfg.ul.edu
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II- Etude du mécanisme réactionnel de la synthése d’acétaldol

1- Par addition des 3 équations on obtient I’équation - bilan de la synthése de 1’acétaldol :

A K i
—_—
He¢” SH 1 Hee” H HsC H
(1 point)
Il s’agit d’une réaction d’addition, a partir de deux réactifs on a obtenu un seul produit. (1

point)

2- L’ion HO dans cette synthese joue le role d’un catalyseur, il apparait dans la premicre
étape comme réactif et dans la derniere comme produit. (1 point)

3- (1 point)

(6] Ry

: IOl—H

- [ 3
CH,—C—CH,C—H + H/Q\H- CH,—C—CH,-C—H + HOI- (3)

I I \J I Il

H 101 H (8]
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