4 OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2019 !
2°™ épreuve - NIVEAU 2 (éléves de sixiéme année)

ACLg

Les éleves devaient répondreddproblemes dont ks matieres portaient sur la chimie
générale, la stoechiométrie, le pH, I'oxydoréductiomrt la chimie organique.

R. CAHAY, S. CAUBERGH S. DAMMICCO, L. DEMARET,
R. FRANCOIS, J. FURNEMONT, M. HUSQUINET-PETIT, TUBIGERS,
V. LONNAY, C. MALHERBE A. MAREE, L. MERCINY.

lIs avaient deux heures pour répondre et avaiéetiradisposition un tableau périodique, les
valeurs de quelques constantes physico-chimiques &rmules simplifiées de pH.

103 éleves sur les 129 invités ont pris part &aduxiéme épreuve.
Les moyennes obtenues sont reprises ci-dessous :

N° probléme I Il 1 \Y TOTAL
Matiére Clathrates L'acide Pile Fonctions
acétylsalicylique | Argent/plomb | organiques
Maximum 25 27 19 29 100
Moyenne 10,9 9,4 10,7 13,5 445
Pourcentage 43,6 34,8 56,3 46,6 44,5

La moyenne générale obtenue par les éleves (44,5} rettement supérieure a celle de
2018 (29,4%) et comparable a celle de 2017 (43,1 .%#s notes obtenues « avoisinent » la
moitié des points sauf celle concernant le probleurd’acide acétylsalicylique.

L'histogramme des résultats repris ci-aprés mamifié y a bien un pic principal situé entre
30 et 35 % des points avec 16 % des éleves dareszmste ; au dela du pic 40-45, on note
gu'il y a a peu prés autant d’éléves (environ 10p%)r chacun des intervalles suivants. Il n'y
a toutefois aucun éléve qui ait un score supéaedf %.

! Organisée par I'Association des Chimistes de I'ehsité de Liége (ACLg), avec le soutien de la Rpli
Scientifique Fédérale ; la Communauté Francaisaligique ; la Communauté Germanophone de Belgidpe ;
Région Bruxelloise ; les Universités francophonk&ssociation des Chimistes de Louvain, la Socktyale

de Chimie ; le Fonds de Formation des Employédmftulstrie Chimique - Employés ; essenscia Wallgnie
essenscia Bruxelles ; Solvay ; les Editions De Roée® Soir.



al Résultats deuxieme épreuve 6eme 2019
16
14 -

12

10 +

010 10-15 15-20 20-25 2530 3035 35-40 4045 50-45 5055 5560 60-70 70-80 &0-90 S0-100

La moyenne obtenue au probleite (Pile) (56,3 %) est la meilleure. Il s’agissaitamament
d’écrire et d’équilibrer (pondérer) I'équation gidb d’oxydoréduction, de définir le sens de
circulation des électrons, de calculer la variatienmasse d’'une des électrodes, une quantité
d’électricité...

La moyenne obtenue au problemhd34,8 %) est loin d’étre suffisante alors que ceitdiere
devrait étre maitrisée. Ce probléme abordait lalsliié de I'acide acétylsalicylique et la
réaction de ce dernier avec I'eau et I'hydroxydesddium, le calcul duky, et des espéces
prédominantes.

Les moyennes obtenues aux problemd€lathrates) (43,6t IV (Fonctions organiques)
(46,6 %) sont un peu inférieures au seuil de réssiénoncé du probléme sur les clathrates
a probablement surpris les éleves ; on demanddibrtaule moléculaire d’'un hydrate de
méthane et il fallait calculer des masses et désmas. Les résultats en chimie organique
sont heureusement nettement meilleurs qu’en 20,8 @). On y abordait les alcools et leurs
produits d’oxydation.

Lauréats de I'Olympiade Nationale de Chimie 2019

Les 14 lauréats nationaux de Bannéesont ceux qui ont obtenu 67 % ou plus, soit une
note bien meilleure qu’en 2018 (53 %).

Pendant les vacances de Paques, ces lauréatsfantiéds a poursuivre a I'Université de
Liege une semaine de formation. lls ont été clasgesa base d’'un examen de laboratoire et
d’'un examen théorique. Le tableau ci-dessous pr&sertlassement de ces lauréats au terme
des deux examens.

EPREUVE DE 6° ANNEE

Etudiant Ecole Enseignant

Manon Lenoir Athénée Royal Francois Bovesss

Lauréate IChO Namur Mr R. Evrard
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Jérémy de Krahé

Institut Sainte Claire

Mr M. Dechamps

Prix H. Guillaume Verviers
3| Sébastien Antoine ﬁﬁroennee Royal d'Arlon Mme H. Vandermaelen
Lucas Viseur Athénée Royal d’Ath .
Lauréat IChO Ath Mr L. Hellin
5| Florian Rihoux College Saint-Julien Ath Mme R. Brohée
6| Thomas Debaucheron eter}enee Royal G. et G. Gilson Mme A. Denis
Athénée Royal de Waremme
7| Charlotte Chabot Waremme Mr B. Demany
8| Nicolas Martunissen Citggnee Royal de Vise Mme |. Lemaire
Athénée Royal d’Auderghem
9| Manon Hermans Auderghem Mr J. Keyaerts
10 Cyril Schumacker ﬁroennee Royal d'Arlon Mme H. Vandermaelen
11) Cédric Baijot :;St'tm Notre-Dame Mr M. De Buyser
eauraing
12 Julien Ars Ecole Européenne de Bruxelles IM S Sebah
Ixelles
12| Katia Di Bartolomeo ﬁﬁroennee Royal d'Arlon Mme H. Vandermaelen
12l Matias Standaert ﬁroennee Royal d'Arlon Mme H. Vandermaeleh

A lissue de ces épreuves, les deux éléves séhepour participer a la 8 IChO 2019 a

Paris du 21 au 30 juillet sonManon Lenoir etLucas Viseur.

Félicitations a tous les participants et, en paligc, a nos lauréats, ainsi qu’a 'ensemble des

professeurs de I'Enseignement secondaire qui omhativer et révéler les aptitudes d’un

public jeune pour notre discipline. Si vous voubsz savoir plus sur les olympiades de
chimie, consultez les sites de 'ACLg et des olyagigis nationales :
http://www.aclg.ulg.ac.be/Olympiades.htrhttp://www.olympiades.be
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OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2019

PROBLEMES - NIVEAU II (éléves de 6™)

A R. CAHAY, S. CAUBERGH, S. DAMMICCO, L. DEMARET,
R. FRANCOIS, J. FURNEMONT, M. HUSQUINET-PETIT, T.
AC L g JUNGERS, V. LONNAY, C. MALHERBE,
A. MAREE, L. MERCINY, SSMOTHY.

Votre n° d'inscription a conserver :

Chéres étudiantes, chers étudiants,

Nous vous félicitons pour votre participation a 1'Olympiade de chimie et
nous vous souhaitons plein succes dans cette deuxiéme épreuve ainsi que dans vos
¢tudes et dans toutes vos entreprises futures. Nous vous félicitons aussi d'avoir
réussi la premicre épreuve, ce qui vous permet, aujourd'hui, d'aborder 1'épreuve
"Problemes".

Vous trouverez ci-joint 4 problémes. Les matiéres sur lesquelles portent
ces questions sont : la chimie générale, la steechiométrie, le pH,
I’oxydoréduction et la chimie organique.

Vous disposez de deux heures pour répondre. Vous pouvez utiliser une
machine a calculer non programmable, mais vous ne devez étre en possession
d'aucun document personnel.

Répondez a chacun des problémes sur la feuille (recto et verso, si
nécessaire) ou figure 1'énoncé. Indiquez clairement votre raisonnement et vos
calculs. Justifiez vos réponses et indiquez les unités aux réponses finales. La
derniére feuille est une feuille de brouillon qui ne sera pas prise en considération
pour 1'évaluation. Détachez les deux premiéres feuilles et conservez-les. Indiquez
clairement le numéro d'inscription personnel qui vous a été communiqué sur
chacune des feuilles de questions et de réponses. Le détail des cotes pour chaque
question se trouve en haut de page sous la forme d’un tableau.

A Uissue de l'évaluation de cette deuxiéme épreuve, les LAUREATS DE
L’OLYMPIADE NATIONALE seront connus et invités a suivre un stage de
formation en vue de la sélection des deux représentants francophones aux
Olympiades Internationales de Chimie.

Les organisateurs de I'Olympiade Francophone
de Chimie.

Détachez cette feuille et conservez-la

ACLg — Olympiades de Chimie — 2019 - Problemes - 1



Constantes Utiles
ACLg (Détachez cette feuille si nécessaire)

¢ LIEGE TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

université
1 18
Ia VI a
1.01 masse atomique relative Ap 4.00
H| 2 X | elément 13 14 15 16 17 | He
1 IIa nombre atomique | Z IMaIVa Va VIa VIIa|2
6.94 [90.01 10,81 12,01 [14.01]16.00 [19,00 |20.18
Li | Be B|C | N[O |F | Ne
3 4 5 ) 7 8 9 10
22.00(2431 26,08 28.00(30.97[32.07 [35.45 (30,95
Na |Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 (Al |Si | P | S |Cl| Ar
11 |12 IOib IVb Vb VIb VIIb VIIL b Ib IIb (13 |14 (15 [16 |17 |18
39,10 (40,08 44.06(47,88 | 50,94 52,00 [ 54,94 55,85 | 58,93 (58,69 | 63,55 65,30 60,72 72,61 | 74,92 78,96 (79,00 (83,80
K |Ca Sc|Ti |V |Cr|Mn|Fe |[Co|Ni |Cu|Zn |Ga|Ge | As | Se |Br | Kr
19 |20 21 22 23 |24 |25 |26 27 |28 29 o |31 iz i3 i4 is 36
8547 |87.62 8R.01(0122 | 02.01|05.04 107,07 (102,91 (106,42 (107,87 (11241 |118,82 118,71 |121.75|127.60 |126.90 131,28
Rb | Sr Y |Zr |[Nb Mo | Te Ru| Rh|Pd | Ag(Cd |In |Sn (Sh [ Te | I | Xe
37 |38 39 | 40 41 42 43 |44 |45 |46 47 | 48 49 a0 51 52 53 54
3I01[137.33] (1) |172.97| 178,49 180.95[ 183.9 [186.21|190.21 | 192.22[T95,08 | 196,97 200.5( 304 38| 207,21 208.98
Cs |Ba|57-|Lu |Hf | Ta| W|Re |Os | Ir | Pt | Au|Hg | T1 | Pb | Bi | Po* | At| Rn*
35 |56 70 |71 72 73 T4 75 76 77 T8 79 80 81 82 83 84 85 86
(2)

Fr¢| Ra+[89 - | Lr- | Rf* | Db+| Sg* | Bh*| Hs* | Mt*| Ds* | Rg*| Cn*| Nhe| Fl- | Mecs| Lv* | Ts* | Og=
87 | B8 102 | 103 | 104 (105 (106 |107 |108 (109 (110 (111 |[112 | 113 |114 |[115 (116 | 117 |118

13800 190.12] 14001 14424 T3036| 151.97] 15725 | 158.93] 162.50] 164,93 | 167.26] 168.93| 173.04
1) Lanthanides| L.a | Ce | Pr | Nd |Pm*|Sm |Eu |Gd | Tb | Dy | Ho | Er |Tm | Yb

57 |58 |59 |60 |61 |62 |63 |64 |65 |66 |67 |68 |69 [70
737,04| 231,04 | 238.03

2) Actinides | p¢.| Th| Pa| U | Np?| Pu|Am{Cm{ Bk:| Cf*|Es: |Fm+ Md+| No*
39 90 91 |82 93 94 95 96 97 98 |99 100 | 101 102

* Eléments n'ayant pas de nucléide (isotope) de durée suffisamment longue et n'ayant donc pas une
composition terrestre caractéristique.

Constantes

R=831Jmol' K" 1F=9,65x 10" C mol
R=821x10%Latm mol' K" N4 =6,02 x 10* mol™

Volume d’une mole d'un gaz idéal 4 273 K et 101 325 Pa : 22,4 dm’® mol™ (L mol™)

Formules simplifiées de pH :

Acide fort Acide faible Base forte Base faible

1 1 1 1
pH=-logcacide | pH= > pKa-E log cacige | PH=14+10g cbase |pH=7 + > PKy+ > l0g cbase

) -14
Mélange tampon : pH = pKj + logﬁ A25°C: Ky = KHZO = [H3O]+[OH] =1,0x10
acide
Litre (L) et dn? représentent la méme unité de volume. Toutes lswrs ont été exprimées
en L. Il en est de méme pour mL utilisé comme éalint & cni.

ACLg - Olympiades de Chimie — 2019 - Problemes - 2



>
4

N° d’inscription :
A
ACLg
Probleme I : Clathrates
. Total
la 1b Ic 1d le If g 1h li Probléme I
2 4 3 3 3 3 3 2 2 25

(adapté d’apres UK Chemistry Olympiad 2014 — question 5)

L’eau peut former une série de structures en cage, appelées des clathrates, qui peuvent
contenir des petites molécules. Un exemple courant est I’hydrate de méthane (CHa4)x(H>O)y
qui peut exister sous deux formes : les clathrates de structure I et II.

Clathrate de structure | Clathrate de structure Il

Les hydrates de méthane sont une source de méthane potentielle pour satisfaire nos besoins en

gaz naturel. De grandes réserves d’hydrates de méthane ont été trouvées au fond du lac
Baikal, en Russie.

a) Ecrire I’équation pondérée de la combustion du méthane en présence d’un excés
d’oxygene.

Un échantillon de 100 g d’hydrate de méthane, sous forme d’un clathrate de structure II
(CH4)x(H20)y, est briilé dans une enceinte scellée, en présence d’un exces d’oxygene. Apres
refroidissement des produits de réaction, on récupere 116,92 g d’eau dans ’enceinte et le gaz,
apres réaction avec de I’eau de chaux (solution de Ca(OH),), donne 84,73 g de CaCOs.

b) Déterminer la formule empirique de I’hydrate de méthane de structure I1.
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c) La formule moléculaire de cet hydrate est de 28%/inol. Déterminer la formule
moléculaire de I'hydrate de méthane de structure Il

d) On estime qu'il y a 6,67 x 1bkg de méthane au fond du lac Baikal. Déterminer le
volume que ce gaz occuperait s'il s’échappait d@up@ndant I'hiver, a -19,0 °C sous
une pression de 1,0 bar.

Le méthane au fond du lac Baikal se trouve sousdade clathrate de structure I, dont la
formule est (CH)g(H20)ae.
e) Déterminer le pourcentage en masse de méthaneeahgdrate de méthane.

f) Sur base de la question d) et e), déterminer lasend$ydrate de méthane qui se
trouve au fond du lac Baikal.

g) La masse volumique des cristaux d’hydrate de métleahde 0,95 g ctn Calculer le
volume de cristaux au fond du lac Baikal.
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La maille élémentaire est la plus petite unité @péau sein d'un cristal. La maille
élémentaire pour I'hydrate de méthane de strudtest un cube qui contient 8 molécules de
méthane et 46 d’eau.

h) Quelle est la masse d’'une maille élémentaire ?

i) En utilisant la masse volumique de I'hydrate dehagé (0,95 g ci®), calculer la lon-
gueur du cbté de sa maille élémentaire.

ACLg — Olympiades de Chimie — 2019 - Problemes - 5



N° d’inscription :

A
ACLg

Probléme 11 : acide acétylsalicylique

Total
2a 2b 2cl 2¢2 | 2¢3 2d 2e 211 212 Probléme II
2 2 2 4 3 2 4 5 3 27

(Inspiré de J. MESPLEDE et coll., Chimie Terminale S, p. 152, Rossy sous Bois, Breal,
2002)

Extrait d’un article scientifique : «Céleébre pour ses propriétés antiseptiques et antalgiques,
I’acide salicylique 1’était aussi pour les terribles brilures d’estomac qu’il infligeait. L’aspirine
restreignit cette agressivité mais ne la supprima pas : I’aspirine solide irrite la muqueuse
gastrique. C’est d’ailleurs pour éviter tout contact prolongé entre 1’acide acétylsalicylique
solide et la muqueuse que les laboratoires ont travaillé a diverses formulations de 1’aspirine».
La formule semi-développée de I’acide salicylique, C;03Hg, (masse molaire moléculaire =
138,13 g mol™) est :
COOH

OH

Celle de ’acide acétylsalicylique, CoO4Hs, (masse molaire moléculaire = 180,17 g mol™) est :

O OH

O _CHs,

T

O

La solubilité de I’acide acétylsalicylique dans I’cau est de 3,4 g dm™ (g L™).
Pour simplifier I’écriture, on notera par HA la formule de 1’acide acétylsalicylique.

Un comprimé d’aspirine simple contient 500 mg d’acide acétylsalicylique. Il est agité dans un
verre avec 50 cm’® (mL) d’eau et la solution obtenue (V = 50 cm®) a un pH de 2,6.
a) Calculer la masse d’acide acétylsalicylique qua peut effectivement dissoudre dans 50

cm® (mL) d’eau.

b) Le comprimé est-il tout a fait soluble dans le gedfeau ? Sinon, calculer ce qu'il reste
comme masse non soluble.
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c) 1. Ecrire la réaction de I'acide acétylsalicyliqi#d) avec I'eau :

2. A partir de la mesure du pH, établir palcul si la réaction de I'acide HA avec 'eau
est partielle ou complete (quantitative).

3. Montrer, par calcul, que la valeur d{; ple I'acide acétylsalicylique correspond bien a
celle qui est mentionnée dans la table des comstatihicidité et deskf figurant a la fin du
probléme.

Pour éviter les inconvénients de I'aspirine, ondréles poudres moins agressives contenant
non plus de l'acide acétylsalicylique mais de ltgtsalicylate de sodium et du bicarbonate
(hydrogénocarbonate) de sodium. En France, unesi@réparations est vendue sous le nom
Catalgine. Dans les concentrations utilisées, Fbgdnocarbonate (bicarbonate) de sodium et
I'acétylsalicylate de sodium sont totalement sadgldans I'eau. Pour simplifier I'écriture, on
notera par NaA, I'acétylsalicylate de sodium. Larsg sachet de Catalgine porte I'indication
« Catalgine 0,50 g », cela signifie que le princiiptif a été fabriqué par réaction compléte
(quantitative) de 0,50 g I'acide acétylsalicylicasec de I'hydroxyde de sodium (NaOH).

d) Ecrire 'équation entre I'acide acétylsalicyliqgueX) et I'hydroxyde de sodium :
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e) Comme un sachet de « Catalgine 0,50 g » conti@dt@d’'un mélange d’acétylsalicylate
de sodium et d’hydrogénocarbonate de sodium, ealalquantité de matiére et la masse
d’acétylsalicylate de sodium (masse molaire mokicel= 202,15 g md)

Par dissolution d'un sachet de « Catalgine 0,50d@ans un demi-verre d’eau déminéralisée,
on obtient une solution S dont le pH est égal a 8,3
f) 1. Montrer que, dans la solution S, le principefaatsavoir I'acide acétylsalicylique, HA,

n'est pas une espece prédominante.

2. Quelles sont les 3 espéces prédominantes, éraaekteau ?
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Constantes d'acidité et X, de guelgues couples acide-base en solution agueast98 K

Couples K, en (mol/L) pK,
HBr/Br- ~1,0.10° = -9
H,SO,/HSO, ~1,0.10° ~ -9
HCIO,/CIO, ~1,0.10° ~ -8
HCVCl- ~ 1,0.107 ~-7
HCIO,/CIO; ~5.,0.10° ~-27
H,0 /H,0 ~ 55 -1,74
HNO,/NO; ~ 25 ~-14
HIO,/10; 1,6.10°" 0.8
H,SO,/HSO, 1,6.10° 1.8
HSO,/80,” 1,0.10° 2.0
H,PO,/H,PO, 7,6.107° 2.1
HE/F - 6,6.10™ 3,2
HNO,/NO, 6.3.10" 3,2
C,0,Hy/C,0,H, (aspirine) 3.2.1¢" 3,5
HCOOH/HCOO - 1.6.10" 38
CH,COOH/CH,CO0O - 1,8.10° 475
C0,aq/HCO; 43.107 6.4
H,S/HS - 1.0.107 7.0
H,PO,/HPO,” 6.3.10° 72
HS0,/S0,” 6,3.10" 72
HCIO/CIO - 32.10° T.5
HBrO/BrO - 2,5.107 8.6
HCN/CN - 6,0.10" 9,2
NH,"/NH, 5710 9,2
HCO, / CO,* 5,0.10™" 10,3
HPO,*/PO," 43.10" 124
HS /8™ 12107 129
H,O/OH " 1,816 15,74
OH /0~ <=1.10% =29
NH,/NH, <=1.10" ~35
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N° d’inscription :

A
ACLg

Probléme III : Pile
3a 3b 3¢ 3d 3e 3f 3g Total I}ﬁ)bléme
3 2 2 2 2 4 4 19

Introduction théorique :

Un oxydant est une espece chimique susceptiblagtercau moins un électron.

Un réducteur est une espece chimique susceptildédbr au moins un électron.

Un couple oxydant / réducteur (Ox / Red) est ctunsspar un oxydant et un réducteur conju-
gués qui peuvent échanger des électrons suivaent@equation d'oxydoréduction :

Réduction

>

oxydant+n e = réducteur

Oxydation

Une réaction d'oxydoréduction met en jeu un trahsfélectrons entre deux couples oxydant
/réducteur. Le réducteur d'un couple oxydant/rélurafOx1/Red1) céde des électrons a
l'oxydant d'un autre couple oxydant/réducteur (Be2i2).
Une pile électrochimique est un générateur qusfame I'énergie chimique fournie par une
réaction d’oxydoréduction spontanée en énergidréiee.
Si une pile débite pendant un tenisavant d’étre usée, alors elle a délivrée une tiféan
d’électricité Q en Coulomb) correspondant a :

Q=IxAt=nF
Ou:
| est I'intensité du courant délivré par la pile
n est le nombre d’électrons(en mol) échangés lota deaction
F est la constante de Faraday et vaut 9,65 x 10* C mol™.

Un chimiste disposant de lames métalliques d’argémte plomb et de solutions de sels so-
lubles de ces métaux veut expérimenter une pitdréjae et réalise le montage suivant :

Commutateur

~ IMoteur ]
pont salin
Pb(s) Ag(s)
Pb(NO,), AgNO,
0,1 mol L? 0,1 mol L?
50mL 50mL
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Quelgues couples de la table des potentiels d’mégltion sont présentés ci-dessous.

Ag’/ Ag Oxydant le plus fort
2H/H,
PK*/ Pb Réducteur le plus fort

a) Ecrire I'équation globale pondérée de I'oxydo-réducse produisant lorsqu’on ferme
le commutateur

b) Lorsqu’on ferme le commutateur, a quelle électragl@roduit I'oxydation ?
Ag Pb
c) Dans quel sens les électrons circulent-ils dangdait extérieur ?
De Ag vers Pb| De Pb vers Ag

d) Quand la pile aura fonctionné pendant un certampse quelle lame métallique accu-
sera une augmentation de masse ?

Ag Pb

e) Quelle est la quantité d’électricité qui circulendda pile lorsque celle-ci fonctionne
une heure avec un courant considéré comme cortsdds mA ?

f) Quelle sera la variation de masse théorique (nt®esubie par la lame de plomb
apres avoir laissé fonctionné la pile pendant ps te temps.

g) Quelle sera la concentration finale dé'Pb
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Y.\
ACLg

N° d’inscription :

Probléme IV : Fonctions Organiques
4a 4b 4c 4di | 4dii | 4diii | 4e | Total Probleme IV
4 4 4 4 4 4 5 29

Remarque : il n’est pas nécessaire d’avoir vu la chimie organique pour répondre a cette
question. Les notions théoriques permettant de répondre aux sous-questions sont
données dans I’énoncé.

(Adapté des Australian Chemistry Olympiads 2010)

En chimie, un alcool est un composé organique dont I’'un des atomes de carbone est li¢ a une
fonction hydroxyle —OH. Selon la nature du carbone portant la fonction alcool, on distingue :

- Les alcools primaires dont I'atome de carbone egepr de deux atomes d’hydrogene.

- Les alcools secondaires dont I'atome de carbongogtur d’'un atome d’hydrogéne.

- Les alcools tertiaires dont 'atome de carbonetrpesteur d’aucun atome d’hydrogene.
Des exemples sont représentés ci-dessous.

OH
\/\/OH )\/ ><OH
Primaire Secondaire Tertiaire

Noter que sous forme de squelette (topologique} kes atomes d’hydrogene sont omis et les
atomes de carbone sont représentés par des éfaitpie :

JON /C\C/OH est équivalenta ~_ ~_OH

L’oxydation est une réaction courante sur les dtcoslors que les alcools primaires s'oxy-

dent facilement pour former des aldéhydes et lesoéd secondaires s'oxydent pour former
des cétones, les alcools tertiaires ne subissenbpalation. Les aldéhydes peuvent étre oxy-
dés davantage pour former des acides carboxyliddsituellement, cette étape se produit
rapidement et l'aldéhyde intermédiaire ne peu@pasfacilement isolé.

O 0] @]

|
/\) \)k MOH
Aldéhyde Cétone Acide carboxylique

a) Entourer les groupes fonctionnels alcools dansoleposé suivant et indiquez s’ils
sont primaires, secondaires ou tertiaires. Dessnproduit de I'oxydation (compléte)
pour ce cCoOmpose.
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Composé initial Produit d’oxydation

OH

o

OH

Il existe un certain nombre de tests qualitatifs mpuvent étre effectués pour déterminer la
présence de certains groupes fonctionnels.

Réactif de Tollens

Une solution ammoniacale de nitrate d'argent (ifedet Tollens) est couramment utilisée
pour I'oxydation des aldéhydes. Un test positif stctérisé par la précipitation d’argent
pour former un «miroir d’argent». DO a la hautect&dété des aldéhydes, seuls ces groupes
fonctionnels peuvent étre facilement détectésdel'de cette méthode.

Le permanganate de potassium

Le permanganate de potassium acidifié et chauffémsamment utilisé pour oxyder les al-
cools, mais il entraine également la formation idésdsur une liaison alcéne, comme indiqué
ci-dessous. On supposera qu'une solution du peanateyde potassium acidifié oxyde tous
les alcools primaires et aldéhydes en acides cgliboes et que les liaisons C=C formeront
des diols (puis a une oxydation supplémentairpossible). Noter que «R» représente le reste
de la molécule. Normalement, l'ion permanganateiektt mais il est décoloré lors de la ré-
duction car celui-ci frome des ions frncolores.

Ry R3 HO OH
- KNMnO,
R4 Rs
—
Ri Rz R1 Rz

b) Dessiner le produit lorsque le compdséillustré ci-dessous) est traité avec un exces de
permanganate de potassium en milieu acide. Unetgteupartielle a été dessinée pour vous.

Q \ OH
HO

0]

OH
HO

OH

Chlorochromate de pyridinium (PCC)

Le chlorochromate de pyridinium a l'avantage, grport au perman- 0
ganate de potassium, d’'étre plus sélectif. Ce iféacixyde pas les @ _O—(I,‘Ir—CI
aldéhydes, les cétones ou les liaisons alcenes, ung@uement les al- N I
cools. La structure de la PCC est illustrée ciHmrte PCC est rouge- I

orange et sa forme réduite est verte. H
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c) Dessiner le produit formé lorsque le compAseést traité avec du PCC. Une structure par-
tielle a été dessinée pour vous.

lodoforme

Le test a llodoforme est couramment utilisé poétedter la présence de méthylcétone et
d’alcool secondaire méthylé y compris I'éthanol'@hanal. Lors de I'ajout de (dans une
solution basique), l'alcool est oxydé en cétoneréagit ensuite pour produire I'ion carboxy-
late et un précipité jaune, de iodoforme (@HNoter que I'addition d’iode sur une liaison
alcene ne se produit pas sous ces conditions.

0] OH 0]
I,/NaOH
RJ\ ou R)\ 2 RJ\O— + CHi;
La solution iodée présente généralement une cobleunr-rouge qui se décolore au fur et a
mesure de I'évolution de la réaction permettaat@ulleur jaune de I'iodoforme d’apparaitre.
En outre, 4 oxyde tous les alcools primaires et aldéhydescates carboxyliques ainsi que
les alcools secondaires en cétone.

2, 4-dinitrophénylhydrazine (DNPH)

Le DNPH (également appelé réactif de Brady) eslisétipour détecter la présence
d’aldéhydes et de cétones, ce qui est affirmé g@résence d'un précipité rouge. L'équation
de la réaction qui se produit est la suivante:

NH; R /N:<
O,N NH  + o= —— ON NH R,
R2

NO Rouge

Identification des groupes fonctionnels

Les tests qualitatifs ci-dessus peuvent étre @silisn association pour élucider les groupes
fonctionnels présents dans un compose.

(d) Un échantillon du composga été oxydé, suivi d'un traitement avec du DNPH.

OH
OH

OH
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Dessiner le produit final SC a été oxydé d’abord en utilisant chacun des tréactifs
suivantset puis traité avec du DNPHWour simplifier, vous pouvez écrire DNPH surdéss

ou il réagit au lieu de dessiner la structure cetgptiu produit obtenu. Une structure partielle
a eté dessinée pour vous.

(i) KMnO, acidifié

D

(i) PCC

D

(iii) 1, / NaOH

D

(e) Un compos® inconnu a été traité avec chacun des trois réatifmentionnés, donnant
les composeés indiqués ci-dessous. Le traitemertt lavecactif de Tollens n’a montré aucun
changement, mais un précipité rouge a été obteec @NPH. Suggérez la structure du com-
posé originaD. Une structure partielle a été dessinée pour vous.
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O -
OH
0]
OH
OHI\OH _
O HO ~ OHp 0
0]
KMnO;, acidifié PCC 1,/NaOH
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Brouillon
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Avec le soutien de

OLYMPIADE FRANCOPHONE DE CHIMIE 2019

PROBLEMES - NIVEAU II (éléves de 6°™)

Covalent A
R. CAHAY, S. CAUBERGH, S. DAMMICCO, L. DEMARET,
R. FRANCOIS, J. FURNEMONT, M. HUSQUINET-PETIT, T.

( j AC |_g JUNGERS, V. LONNAY, C. MALHERBE,

A. MAREE, L. MERCINY.

FEDERATION
WALLONIE-BRUXELLES
(3@ Votre n° d'inscription a conserver :
““‘“} a Chéres étudiantes, chers étudiants,
Wallonie
Nous vous félicitons pour votre participation a I'Olympiade de chimie et
( nous vous souhaitons plein succes dans cette deuxiéme épreuve ainsi que dans vos
¢tudes et dans toutes vos entreprises futures. Nous vous félicitons aussi d'avoir
SOLVAY réussi la premicre épreuve, ce qui vous permet, aujourd'hui, d'aborder 1'épreuve
"Problemes".
GlaxoSmithKline Vous trouverez ci-joint 4 problémes. Les matieres sur lesquelles portent
ces questions sont : la chimie générale, la steechiométrie, le pH,

% # LIEGE I’oxydoréduction et la chimie organique.
université
Vous disposez de deux heures pour répondre. Vous pouvez utiliser une
" machine a calculer non programmable, mais vous ne devez étre en possession
&/‘ d'aucun document personnel.

REGION DE BRUXELLES-CAPITALE
BRUSSELS HOOFDSTEDELIJK GEWEST

Répondez a chacun des problémes sur la feuille (recto et verso, si
nécessaire) ou figure 1'énoncé. Indiquez clairement votre raisonnement et vos

CX calculs. Justifiez vos réponses et indiquez les unités aux réponses finales. La
‘k.g{ b derniere feuille est une feuille de brouillon qui ne sera pas prise en considération
® Pl e pour 1'évaluation. Détachez les deux premiéres feuilles et conservez-les. Indiquez

clairement le numéro d'inscription personnel qui vous a été communiqué sur
chacune des feuilles de questions et de réponses. Le détail des cotes pour chaque
‘ question se trouve en haut de page sous la forme d’un tableau.

essenscia

A Uissue de l'évaluation de cette deuxiéme épreuve, les LAUREATS DE
L’OLYMPIADE NATIONALE seront connus et invités a suivre un stage de
formation en vue de la sélection des deux représentants francophones aux
Olympiades Internationales de Chimie.

— Les organisateurs de I'Olympiade Francophone
= Ceboeck P de Chimie.

mmm SUPERIEUR

et des Universités
Francophones et leurs
Associations de
promotions des
sciences

Détachez cette feuille et conservez-la
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Constantes Utiles
ACLg (Detachez cette feuille si necessaire)

¢ LIEGE TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS

université
1 18
Ia VIIIa
1.01 masse atomique relative | AL 4,00
H| 2 X | élément 13 14 15 16 17 | He
1 IIa nombre atomique | Z IMaIVa Va VIa VIIa|2
6.94 [9.01 10,81 12,01 [14.01] 16,00 [19,00 | 20,18
Li | Be B|C | N[O |F | Ne
3 4 5 ) 7 8 9 10
22.00(2431 26,08 (28,00|3097(32,07 | 3545|3995
Na |Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 (Al |Si | P | S |Cl| Ar
11 |12 IOIib IVh Vb VIb VIIb VIIL b Ib IIb (13 |14 (15 [16 |17 |18
30,10 (40,08 44 06 (47 88 | 50,94 52,00 [ 54,94 55,85 | 58,03 58,60 | 63,55 65,30 |60.72 | 72,61 | 74,92 (78,96 (79,00 (83,80
K [Ca Se|Ti | V |Cr Mn|Fe |Co|Ni |Cu|Zn |Ga|Ge | As | Se |Br | Kr
19 |20 21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 |29 |30 (31 (32 |33 |34 (35 |36
8547 |87.62 8801 (0122 [02.01[05.04 01,07 (102,51 (108,42 (107,87 (112,41 |114.82|118,71 |121,75|127.60 |126,90 131,20
Rb | Sr Y [Zr |[Nb Mo | Tc|{Ru|Rh|Pd | Ag|Cd | In | Sn [Sb | Te | I | Xe
37 |38 39 |40 |41 (42 |43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 [s50 |51 |52 |53 |54
320113733 (1) |174.97| 178,49 180,93 1839|186, 21|190.2T | 192,22{195,08 | 196,97| 200,59| 204 38| 207.21| 208,98
Cs |Ba|57-|Lu |Hf | Ta| W |Re |Os | Ir | Pt | Au|Hg | T1 | Pb | Bi | Po* | At*| Rn*
55 |56 [70 |71 |72 |73 |74 |75 |76 |77 |78 |79 |80 |81 |82 |83 |84 |85 |86
2)

Fr#| Ra:[89 - |Lr: | Rf* | Db+| Sg* | Bh*| Hs* | Mt:| Ds* | Rg*| Cn*| Nhe| Fl- |Mcs| Lv* | Ts* | Og*
87 |88 |[102]|103 |104 |105 |106 [107 (108 |109 (110 |111 |112 |113 |114 |115 |116 |117 |118

[38.07] 140.12] 12001] 14424 15036] 151,97] 15725 158,93 162,50 164,93 | 167.26| 168.03] 173,04
1) Lanthanides| L.a | Ce | Pr | Nd |[Pm*|Sm |Eu |Gd | Th | Dy |Ho | Er |Tm | Yb

o

57 58 59 a0 61 62 63 64 65 66 a7 68 69 70
737,04| 231,04 | 238,03

2) Actinides | p¢:| Th| Pa| U | Np*| Pu|Am{Cm{ Bk*| Cf*|Es* |Fm Md+| No*
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 |99 100 |101 ([102

* Elements n'ayant pas de nucléide (1sotope) de durée suffisamment longue et n'ayant donc pas une
composition terrestre caractéristique.

Constantes

R=28,31Tmol' K" 1F=9,65 x 10" C mol

R=28,21x10%L atm mol” K Ny =6,02 x 10 mol™

Volume d’une mole d'un gaz idéal 4 273 K et 101 325 Pa : 22,4 dm’ mol™ (L mol™)

Formules simplifiées de pH :

Acide fort Acide faible Base forte Base faible

1 1 1 1
pH =-log cacide | pH= > pKa-E log cacige | PH=14+1og cbase |pH=7 + > PK, + > l0g chase

Mélange tampon : pH = pKy + 1ogﬂ A25°C:Ky=Ky,0= [H;0]'[OH] = 1,0X10-14
acide

Litre (L) et dn? représentent la méme unité de volume. Toutes Eswrs ont été exprimées

en L. Il en est de méme pour mL utilisé comme éalént & cni.
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>
a

N° d’inscription :
A
ACLg
Probleme I : Clathrates
. Total
la 1b Ic 1d le If lg 1h li Probleme I
2 4 3 3 3 3 3 2 2 25

(adapté d’apres UK Chemistry Olympiad 2014 — question 5)

L’eau peut former une série de structures en cage, appelées des clathrates, qui peuvent
contenir des petites molécules. Un exemple courant est I’hydrate de méthane (CH4)«(H2O)y
qui peut exister sous deux formes : les clathrates de structure I et II.

Clathrate de structure | Clathrate de structure Il

Les hydrates de méthane sont une source de méthane potentielle pour satisfaire nos besoins en

gaz naturel. De grandes réserves d’hydrates de méthane ont été trouvées au fond du lac
Baikal, en Russie.

a) Ecrire I’équation pondérée de la combustion du méthane en présence d’un excés
d’oxygene.

CH;+20,— CO,+ 2 HO 2pts

Un échantillon de 100 g d’hydrate de méthane, sous forme d’un clathrate de structure II
(CH4)x(H,0)y, est brilé dans une enceinte scellée, en présence d’un excés d’oxygene. Apres
refroidissement des produits de réaction, on récupere 116,92 g d’eau dans 1’enceinte et le gaz,
apres réaction avec de I’eau de chaux (solution de Ca(OH),), donne 84,73 g de CaCOs.

b) Déterminer la formule empirique de I’hydrate de méthane de structure I1.

nCH,=nCQ=n CaCQ= 84,73 g/ 100,09 g mol= 0,847 mol 1pt
nH,O = 116,92 g / 18,016 g mbk 6,49 mol 1pt
(CHy) X (H0) y + 2XGQ, — xCO, + (2x +y) HO

Donc x = 0,847 mol et 2x + y = 6,49 mol

Doncy=6,49 - (2 x 0,847) = 4,80 mol

Exprimé sous forme d'entiers: x =3,y =17 2pts
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d)

La formule moléculaire de cet hydrate est de 283%/inol. Déterminer la formule
moléculaire de I'hnydrate de méthane de structure |l

(CHy)3(H,0)17 M = 354,40 g maf
donc 2835,18 g mol/ 354,40 g mof = 8
La formule moléculaire est (Ch4(H-0)136 3pts

On estime qu'il y a 6,67 x 1bkg de méthane au fond du lac Baikal. Déterminer le
volume que ce gaz occuperait s'il s’échappait d@up@ndant I'hiver, a -19,0 °C sous
une pression de 1,0 bar.

nCH,=6,67 x 16" g/ 16,04 g mof = 4,16 x 16° mol
V=nRT/p=4,16 x 16 mol x 8,31 J K  mol ™ x 254 K / 1,0 x 1DPa
=8,78 x 16' m’ 3pts

Le méthane au fond du lac Baikal se trouve sousdade clathrate de structure |, dont la
formule est (Ch)g(H20)46.

e)

f)

9)

Déterminer le pourcentage en masse de méthaneedahgdrate de méthane.

% En masse de méthane dans I'hydrate de méthane =
(8 x 16,04) g mot/ 957,07 g mot
=13,4% 3pts

Sur base de la question d) et e), déterminer |lssend$ydrate de méthane qui se
trouve au fond du lac Baikal.

Masse de méthane hydraté de Baikal = 6,67*%dL00,134 = 4,98 x 1Bg 3pts

La masse volumique des cristaux d’hydrate de métleahde 0,95 g cfa Calculer le
volume de cristaux au fond du lac Baikal.

Volume de méthane hydraté = 4,98 *°1@/ 0,95 g cni 3pts
=5,2 10°cn? (ou 5,24 x 1dm’)
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La maille élémentaire est la plus petite unité @péau sein d'un cristal. La maille
élémentaire pour I'hydrate de méthane de strudtest un cube qui contient 8 molécules de
méthane et 46 d’eau.

h) Quelle est la masse d’'une maille élémentaire ?

Masse d’une maille élémentaire = 957,07 g .02 x 16* mol™* 2pts
=1,59 x 10 g

i) En utilisant la masse volumique de I'hydrate dehagé (0,95 g ci¥), calculer la lon-
gueur du c6té de sa maille élémentaire.

Volume de la maille = 1,59 x 1§ g/ 0,95 g cit = 1,67 x 10 cnt® 1pt
Longueur du bord de la maille = (1,67 x¥@n?) 4 = 1,19 x 10’ cm 1pt
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N° d’inscription :

N
ACLg

Probléme 11 : acide acétylsalicylique

Total
2a 2b 2cl 2¢2 | 2¢3 2d 2e 211 212 Probléme II
2 2 2 4 3 2 4 5 3 27

(Inspiré de J. MESPLEDE et coll., Chimie Terminale S, p. 152, Rossy sous Bois, Breal,
2002)

Extrait d’un article scientifique : «Célebre pour ses propriétés antiseptiques et antalgiques,
I’acide salicylique 1’était aussi pour les terribles briillures d’estomac qu’il infligeait. L’aspirine
restreignit cette agressivité mais ne la supprima pas : P’aspirine solide irrite la muqueuse
gastrique. C’est d’ailleurs pour éviter tout contact prolongé entre 1’acide acétylsalicylique
solide et la muqueuse que les laboratoires ont travaillé a diverses formulations de I’aspirine».
La formule semi-développée de 1’acide salicylique, C7;O3Hg, (masse molaire moléculaire =
138,13 gmol ™) est :
COOH

OH

Celle de ’acide acétylsalicylique, CoO4Hs, (masse molaire moléculaire = 180,17 g mol™) est :

O OH

O CHj

hg

O

La solubilité de I’acide acétylsalicylique dans I’cau est de 3,4 g dm™ (g L™).
Pour simplifier I’écriture, on notera par HA la formule de 1’acide acétylsalicylique.

Un comprimé d’aspirine simple contient 500 mg d’acide acétylsalicylique. Il est agité dans un
verre avec 50 cm’® (mL) d’eau et la solution obtenue (V = 50 cm®) a un pH de 2,6.
a) Calculer la masse d’acide acétylsalicylique qua peut effectivement dissoudre dans 50

cm® (mL) d’eau.

m(HAdissous) : 3,4 g£x 0,050 L=0,17 g 2pts

b) Le comprimé est-il tout a fait soluble dans le gedfeau ? Sinon, calculer ce qu'il reste
comme masse non soluble.

Le comprimé n’est pas tout a fait soluble. Masse dissoute : 0,500 g - 0,17 g =0,33 g 2pts
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c) 1. Ecrire la réaction de I'acide acétylsalicyliqi#d) avec I'eau :

HA + H,0 > HO" + A (1)

2pts

2. A partir de la mesure du pH, établir palcul si la réaction de I'acide HA avec 'eau

est partielle ou complete (quantitative).

D'aprés (1), [HO'] = [A] et comme pH = 2,6, [A= 1x10%® mol L*
[HAJinitiale (solution saturée) = 3,4 180,17 g mot = 0,0189 mol L*
Comme 1x10%° mol L™ = 0,00251 < 0,0189, la réaction (1) est partielle

1pt
1pt
2pts

3. Montrer, par calcul, que la valeur d{; ple I'acide acétylsalicylique correspond bien a
celle qui est mentionnée dans la table des comstatiacidité et desky figurant a la fin du

probléme.

D’apres c.2 ci-dessus, HA est un acide faible =pH/2 K, - 1/2 log [HA] ,

soit 2,6 = 1/2 K, — 1/2 log 0,0189, d'ou :

pK.= 3,48 etK, = 3,3x10"

On peut aussi calculét, et K, a partir de la relation de la constante d’équélibr

2pts
1pt

Pour éviter les inconvénients de I'aspirine, ondseles poudres moins agressives contenant
non plus de l'acide acétylsalicylique mais de ltgtsalicylate de sodium et du bicarbonate
(hydrogénocarbonate) de sodium. En France, unesi@réparations est vendue sous le nom
Catalgine. Dans les concentrations utilisées, Fbgdnocarbonate (bicarbonate) de sodium et
'acétylsalicylate de sodium sont totalement sasldans I'eau. Pour simplifier I'écriture, on
notera par NaA, I'acétylsalicylate de sodium. Larsg sachet de Catalgine porte I'indication
« Catalgine 0,50 g », cela signifie que le princijp#if a été fabriqué par réaction compléte
(quantitative) de 0,50 g I'acide acétylsalicylicasec de I'hydroxyde de sodium (NaOH).

d) Ecrire 'équation entre I'acide acétylsalicyliqgueX) et I'hydroxyde de sodium :

HA + NaOH-> NaA + H,O

2pts
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e) Comme un sachet de « Catalgine 0,50 g » conti@dt@d’un mélange d’acétylsalicylate
de sodium et d’hydrogénocarbonate de sodium, ealalquantité de matiére et la masse
d’'acétylsalicylate de sodium (masse molaire mokicei= 202,15 g md)

n (NaA) = 0,50 g / 180,17 g mibE 0,00278 mol 2pts
m(NaA) = 0,00278 mol x 202,15 g riiot 0,562 g 2pts

Par dissolution d’'un sachet de « Catalgine 0,50dgns un demi-verre d’eau déminéralisée,
on obtient une solution S dont le pH est égal a 8,3
f) 1. Montrer que, dans la solution S, le principefaatsavoir I'acide acétylsalicylique, HA,

n'est pas une espece prédominante.

_ [H307][47] Ko _ [AT] _ 35 83_
Ka =2 2 oo = ma] = 1X1077 1x10 = 6,3x1d 5pts

On voit que I'espece A- est largement prédominaaterapport a I'espéce HA.

2. Quelles sont les 3 especes prédominantes, &raekteau ?

Na’, HCO; ', A’ 3pts
D’aprés les calculs précédents, njA= 0,00278 mol ; n(HCQO) = 0,00284 mol et n(Nx est égal a Ig
somme n(A + n(HCG; ") = 0,00561 mol.
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Constantes d'acidité et K, de quelgues couples acide-base en solution agueasz98 K

Couples K, en (mol/L) pK,
HBr/Br- ~1,0.10° = -9
H,SO,/HSO, ~1,0.10° ~ -9
HCIO,/CIO, ~1,0.10° ~ -8
HCVCl- ~ 1,0.107 ~-7
HCIO,/CIO; ~5.,0.10° ~-27
H,0 /H,0 ~ 55 -1,74
HNO,/NO; ~ 25 ~-14
HIO,/10; 1,6.10°" 0.8
H,SO,/HSO, 1,6.10° 1.8
HSO,/80,” 1,0.10° 2.0
H,PO,/H,PO, 7,6.107° 2.1
HE/F - 6,6.10™ 3,2
HNO,/NO, 6.3.10" 3,2
C,0,Hy/C,0,H, (aspirine) 3.2.1¢" 3,5
HCOOH/HCOO - 1.6.10" 38
CH,COOH/CH,CO0O - 1,8.10° 475
C0,aq/HCO; 43.107 6.4
H,S/HS - 1.0.107 7.0
H,PO,/HPO,” 6.3.10° 72
HS0,/S0,” 6,3.10" 72
HCIO/CIO - 32.10° T.5
HBrO/BrO - 2,5.107 8.6
HCN/CN - 6,0.10" 9,2
NH,"/NH, 5710 9,2
HCO, / CO,* 5,0.10™" 10,3
HPO,*/PO," 43.10" 124
HS /8™ 12107 129
H,O/OH " 1,816 15,74
OH /0~ <=1.10% =29
NH,/NH, <=1.10" ~35
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N° d’inscription :

N
ACLg

Probleme I1I : Pile
3a 3b 3¢ 3d 3e 3f 3g Total Pﬁ?bléme
3 2 2 2 2 4 4 19

Introduction théorique :

Un oxydant est une espece chimique susceptiblemgtercau moins un électron.

Un réducteur est une espece chimique susceptitidédbr au moins un électron.

Un couple oxydant / réducteur (Ox / Red) est ctunssgpar un oxydant et un réducteur conju-
gués qui peuvent échanger des électrons suivaent@equation d'oxydoréduction :

Réduction

e

oxydant+n e = réducteur
D —

Oxydation

Une réaction d'oxydoréduction met en jeu un tranhsfélectrons entre deux couples oxydant
/réducteur. Le réducteur d'un couple oxydant/rézlurafOx1/Red1) ceéde des électrons a
l'oxydant d'un autre couple oxydant/réducteur (Be2i2).
Une pile électrochimique est un générateur qusfaame I'énergie chimique fournie par une
réaction d’oxydoréduction spontanée en énergidréiee.
Si une pile débite pendant un tenisavant d’étre usée, alors elle a délivrée une tigéan
d’électricité Q en Coulomb) correspondant a :

Q=IxAt=nF
Ou:
| est l'intensité du courant délivré par la pile
n est le nombre d’électrons(en mol) échangés lota d&action
F est la constante de Faraday et vaut 9,65 x 10* C mol™.

Un chimiste disposant de lames métalliques d’argémte plomb et de solutions de sels so-
lubles de ces métaux veut expérimenter une pitdréae et réalise le montage suivant :

ACLg — Olympiades de Chimie — 2019 - Problemes - 10



Commutateur

~ [ Moteur ]

pont salin
Pb(s) Ag(s)

Pb(NO,), AgNO,

0,1 mol L? 0,1 mol L?

50mL 50mL
Quelgues couples de la table des potentiels d’ méglmtion sont présentés ci-dessous.
Ag'/ Ag Oxydant le plus fort
2H/H,
PL*/ Pb Réducteur le plus fort

a) Ecrire I'équation globale pondérée de I'oxydo-réihrese produisant lorsqu’on ferme
le commutateur

2 AgNO; + Pb> Pb(NQ); + 2 Ag
Ou
2 Ad + Pb> P + 2 Ag 3pts

b) Lorsqu’on ferme le commutateur, a quelle électreel@roduit 'oxydation ?
Ag Pb
c) Dans quel sens les électrons circulent-ils dangdait extérieur ?
De Ag vers Pb| De Pb vers Ag

d) Quand la pile aura fonctionné pendant un certampge quelle lame métallique accu-
sera une augmentation de masse ?

Ag Pb

e) Quelle est la quantité d’électricité qui circulendda pile lorsque celle-ci fonctionne
une heure avec un courant considéré comme corsdds mA ?

Q=1 xAt =65 10-3 x 3600 = 234 C 2pts

f) Quelle sera la variation de masse théorique (ntt®esubie par la lame de plomb
apres avoir laissé fonctionné la pile pendant ps te temps.

Q=nF = n. = Q/F = 234/96500 = 2,42 1%nol 2pts
D'aprés les coefficients de(Pk) = ¥n.; n(P") = 1,21 16 mol. 1pt
Am=n(PE") x M(PK¥") = 0,25 g 1pt
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g) Quelle sera la concentration finale dé'Pb

n(P") Tot =n(Pb™initial + n(Pt*")formé = 0,1x0,05 + 1,21 1= 6,21 10° mol 3pts

c(Pt*") = 6,21 10’ mol / 0,05 L = 0,124 mol £ 1pt
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N° d’inscription :

A
ACLg

Probléme IV : Fonctions Organiques

4a 4b 4c 4di | 4dii | 4diii | 4e | Total Probléme IV
4 4 4 4 4 4 5 29

Remarque : il n’est pas nécessaire d’avoir vu la chimie organique pour répondre a cette
question. Les notions théoriques permettant de répondre aux sous-questions sont
données dans I’énoncé.

(Adapté des Australian Chemistry Olympiads 2010)

En chimie, un alcool est un composé organique dont I’un des atomes de carbone est li¢ a une
fonction hydroxyle —OH. Selon la nature du carbone portant la fonction alcool, on distingue :

- Les alcools primaires dont I'atome de carbone edepr de deux atomes d’hydrogene.

- Les alcools secondaires dont I'atome de carbongoetdur d’'un atome d’hydrogene.

- Les alcoaols tertiaires dont I'atome de carbonetrpesteur d’aucun atome d’hydrogene.
Des exemples sont représentés ci-dessous.

OH
S OH N ><OH

Primaire Secondaire Tertiaire

Noter que sous forme de squelette (topologique} kes atomes d’hydrogene sont omis et les
atomes de carbone sont représentés par des éfaitpie :

™ V.
H;C\C/C\C/OH est équivalenta  ~_~_OH

7\ /N

H HH
L’oxydation est une réaction courante sur les dtcoslors que les alcools primaires s'oxy-
dent facilement pour former des aldéhydes et lesoéd secondaires s'oxydent pour former
des cétones, les alcools tertiaires ne subissenbpalation. Les aldéhydes peuvent étre oxy-

dés davantage pour former des acides carboxyliddsituellement, cette étape se produit
rapidement et l'aldéhyde intermédiaire ne peu@pasfacilement isolé.

/\j \)Ok /\)CLOH

Aldéhyde Cétone Acide carboxylique
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a) Entourer les groupes fonctionnels alcools dansolaposé suivant et indiquez s'ils
sont primaires, secondaires ou tertiaires. Dessnproduit de I'oxydation (compléte)
pour ce cComposé.

Compose initial Produit d’oxydation
3¢ o
o OH
1 HO OH
HO 20
0.5pt/bonne répon OH o 2,5pts

Il existe un certain nombre de tests qualitatifs mpuvent étre effectués pour déterminer la
présence de certains groupes fonctionnels.

Réactif de Tollens

Une solution ammoniacale de nitrate d'argent (ifédet Tollens) est couramment utilisée
pour l'oxydation des aldéhydes. Un test positif astictérisé par la précipitation d’argent
pour former un «miroir d'argent». D0 a la hautect®@é des aldéhydes, seuls ces groupes
fonctionnels peuvent étre facilement détectésdel'de cette méthode.

Le permanganate de potassium
Le permanganate de potassium acidifié et chauffémsamment utilisé pour oxyder les al-
cools, mais il entraine également la formation idésdsur une liaison alcéne, comme indiqué
ci-dessous. On supposera qu'une solution du peanateyde potassium acidifié oxyde tous
les alcools primaires et aldéhydes en acides cglinoes et que les liaisons C=C formeront
des diols (puis a une oxydation supplémentairpossible). Noter que «R» représente le reste
de la molécule. Normalement, I'ion permanganaterietdt mais il est décoloré lors de la ré-
duction car celui-ci frome des ions frincolores.

Ry R3 HO OH

— KMnOy R
—_— R4 3

Ri Ra R1 Ra

b) Dessiner le produit lorsque le compd@sdillustré ci-dessous) est traité avec un exces de
permanganate de potassium en milieu acide. Unetsteupartielle a été dessinée pour vous.

O OH
HO

OH
HO

OH

Chlorochromate de pyridinium (PCC)
Le chlorochromate de pyridinium a I'avantage, @pport au perman-(j 0
|
—

ganate de potassium, d’étre plus sélectif. Ce iféacixyde pas les _O—CI;II‘—Cl
aldéhydes, les cétones ou les liaisons alcénes, ungjuement les al- I
cools. La structure de la PCC est illustrée ci-mrnte PCC est rouge- |

orange et sa forme réduite est verte. H
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c) Dessiner le produit formé lorsque le compAseést traité avec du PCC. Une structure par-
tielle a été dessinée pour vous.

4pts

lodoforme

Le test a llodoforme est couramment utilisé poétedter la présence de méthylcétone et
d’alcool secondaire méthylé y compris I'éthanol'@hanal. Lors de I'ajout de (dans une
solution basique), l'alcool est oxydé en cétoneréagit ensuite pour produire I'ion carboxy-
late et un précipité jaune, de iodoforme (@HNoter que I'addition d’iode sur une liaison
alcene ne se produit pas sous ces conditions.

O OH O
RJ\ ou R)\ alzNaQH RJ\O— + CHi,

La solution iodée présente généralement une cobleunr-rouge qui se décolore au fur et a
mesure de I'évolution de la réaction permettaat@ulleur jaune de I'iodoforme d’apparaitre.

En outre, 4 oxyde tous les alcools primaires et aldéhydescates carboxyliques ainsi que

les alcools secondaires en cétone.

2, 4-dinitrophénylhydrazine (DNPH)

Le DNPH (également appelé réactif de Brady) eslisétipour détecter la présence
d’aldéhydes et de cétones, ce qui est affirmé g@résence d'un précipité rouge. L'équation
de la réaction qui se produit est la suivante:

NH; R /N:<
O,N NH  + o= —— ON NH R,
R

NO Rouge

Identification des groupes fonctionnels

Les tests qualitatifs ci-dessus peuvent étre @silisn association pour élucider les groupes
fonctionnels présents dans un compose.

(d) Un échantillon du composga été oxydé, suivi d'un traitement avec du DNPH.
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OH
OH

Ox

OH

O OH

C

Dessiner le produit final SC a été oxydé d’abord en utilisant chacun des tréactifs
suivantset puis traité avec du DNPWour simplifier, vous pouvez écrire DNPH surdéss
ou il réagit au lieu de dessiner la structure cetgptiu produit obtenu. Une structure partielle

a été dessinée pour vous.

(i) KMnO4 acidifié

OH
DNPH
HO
00 HO @)
OH 4pts
(i) PCC
OH
DNPH
HDNPs._
~DNPH
HO™ ~O 4pts
(iii) 1, / NaOH
4pts
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(e) Un compos® inconnu a été traité avec chacun des trois réagtimentionnés, donnant
les composés indiqués ci-dessous. Le traitemert lavetactif de Tollens n’a montré aucun
changement, mais un précipité rouge a été obteaci RBNPH. Suggérez la structure du com-
posé originaD. Une structure partielle a été dessinée pour vous.

0 0 o) o) 0._0 o -
OH
OH omy Hy©
o} o o 0
OH
OHI\OH -
O HO '~ OHQ o Y o o
0 0
KMnO, acidifié PCC 1,/NaOH
OH o)
OH
OH
o)
o)
HO 5pts
Pas la seule réponse possible
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Brouillon

=S
N\
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