BCPST 1-DS n°6 - CHIMIE —11/02 /2026 CORRIGE

EXERCICE 1 : AUTOUR DU MENTHOL

1.

Le menthol possede 3 atomes de carbone asymeétriques : 1, 2 et 5.

D’aprés les régles de Cahn, Ingold et Prelog (CIP), on classe les substituants de chacun des
trois atomes de carbone asymétriques par ordre de priorité décroissante :
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e Carbone asymétrique n°® 1: le passage (1) = (2) — (3) se fait en tournant dans le sens
horaire : avec le substituant de priorité « 4 » situé vers l'arriere : R.

e Carbone asymétrique n°® 2 : le passage (1) = (2) — (3) se fait en tournant dans le sens
horaire avec le substituant de priorité « 4 » situé vers l'avant : S.

» Carbone asymétrique n° 5 : le passage (1) — (2) — (3) se fait en tournant dans le sens horaire
avec le substituant de priorité « 4 » situé vers l'arriére : R.
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Un couple de diastéréoisomeéres possede des propriétés physiques et chimiques différentes ;
il est donc possible de les séparer par des techniques classiques de chimie a lissue de la
synthése.

On classe par ordre de priorité décroissante, les deux substituants de chaque atome de carbone
de la liaison double C! = C? d’aprés les régles de Cahn Ingold et Prelog. .
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Les deux substituants de priorité égale se trouvent de part et d’autre de I'axe de la liaison
double C=C : il s’agit donc du descripteur E.




5. Le menth-3-éne possede deux centres stéréogénes : le carbone asymétriqgue n° 5 et la
liaison double dissymétriqgue C! = C?: on peut donc envisager au_maximum 2" =2% =4
stéréoisomeres de configuration.

Cependant, la liaison double est située a lintérieur du cycle, elle ne peut adopter qu’une
seule configuration ce qui réduit le nombre de configurations possibles !

Ainsi, le menth-3-ene possede au total 2 stéréoisomeéres de configuration seulement.

6. Une molécule chirale est une molécule non superpo-
sable a son image dans un miroir plan; ainsi, le
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Seul, le cis-p-menthane est achiral.
7. Le signe (-) indique que la molécule est |évogyre, qui signifie qu’elle fait tourner le plan de
polarisation d’'une lumiére polarisée rectilignement vers la gauche pour un observateur vers
lequel se dirige le rayon lumineux.

8. Pour une solution diluée contenant une seule molécule optiguement active, la loi de Biot s’écrit :

Apur = [a]lz)o € Cror

a : pouvoir rotatoire de la solution, s’exprime en ° ;

[a]3°: pouvoir rotatoire spécifique de la molécule chirale, s’exprimeen®-L-dm='-g~!
¢ : longueur de la cuve, s’exprime en dm

C : concentration en masse de la molécule chirale, s’exprime en g - L1

AN : ap, =—49,7x10,0-1071 x 5001073  soit ay,, = —24,9°

9. On note ¢; et c, les concentrations en masse respectives de (-)-menthol et de son

énantiomeére dans la solution, et c;,; la concentration en masse totale du couple d’énantiomeéres.
PP (5] C
Par définition: x; =——etx, = —
. Ctot Ctot . . o ,
Or: # deux énantiomeres possedent des pouvoirs rotatoires spécifiqgues opposeés.

# pour une solution diluée contenant deux molécules optiquement actives, la loi de
Biot étant additive, ona:a = a; + a,

Ici : a=[all’ €-ci—[alf’ €-c; =[al’ € %1 Cror — [} € X3 Cpoy
Donc: a=[al3’ € cu (X1 — X3)
Soit : A = Qpyy - (X1 — x2) (1)

Par conservation de lamasse : x;+x, =1 (2)

(1) et (2) forment un systéme de deux équations a deux inconnues, on résout :
(2) = Xy = 1-— X1

puisdans (1) i @ = apyr - (X1 — 1+ x1) & a“ =2-x1-1 & x1=%-(a“ +1)
pur pur
1 a 1 a
etx2=1—x1=1_2‘(apur+1)<=>x2=E'(1—a'mr
1 ,-234 :
.N:x1=5-(_249+1) soit x; = 97,0% etx;, =3,0%



EXERCICE 2 : SYNTHESE DE L’ACIDE BARBITURIQUE

PARTIE A : De 'urée a I’acide barbiturique le——— Potence

1.

Schéma du montage de chauffage & reflux : A
—— Réfrigérant a boules
Intérét du dispositif de chauffage a reflux : il permet
* de réaliser une transformation a chaud (a
température d’ébullition du solvant) ce qui permet
d’'accélérer la réaction (la température étant un e
facteur cinétique) W
* sans perte de matiére (grace a la colonne
réfrigérante qui liquéfie les vapeurs)

<~— Entrée (eau froide)

Ballon

Chauffe-ballon

<——— Support élévateur

D’aprés I'énoncé, la synthése de I'acide barbiturique est modélisée par une réaction totale.
Pour déterminer la masse maximale mg, ;mqx, ON détermine le réactif limitant.

m 1,5

# Quantité de matiére n, d’'urée introduite : n; = — AN: n=——>=n;=2,510"2mol
M, — 60,0

., . ., . o _my, . _ PmVm
# Quantité de matiére n, de malonate de diéthyle introduite : n, = ——, soitin, =
My, My
6,5 x 1,05 »
A.N:n, =T0,0$ n, =4,3-10"“mol

L’'urée et le malonate de diéthyle réagissant de fagon équimolaire et n; < n,, on en déduit que
'urée est le réactif limitant

D’aprés I'’équation de réaction, une mole d’'urée produit une mole d’acide barbiturique, ainsi,
n, mole d’urée produit n; mole d’acide barbiturique.

On en déduit alors que la masse maximale de I'acide est : Mgy max = N1 * Mgy

AN Mgpmar =2,5-1072x128,0 =3,2g  On retrouve bien le résultat de I'énoncé.

(aq T H300aq) = HA(ag) + H20 s
C2H50- ) + H3 .('-aq) = CszOH(aq) + HzO(g)

Equations de réactions chimiques : A

A lissue de I'étape (c), le pH du brut réactionnel est inférieur a pKy — 1 = 3,1: la forme
majoritaire de I'acide barbiturique dans le milieu est donc sa forme acide et sa forme basique est
négligeable.

Or, d’aprés I'énoncé, la solubilité de I'acide barbiturique dans I'eau est trés faible a froid, ce
qui justifie I'apparition de cristaux de HA.

L’étape (e) est appelée la recristallisation.

Son réle est de purifier le solide obtenu.

Le principe de cette étape repose sur la différence de solubilité d’un solide dans un solvant a
chaud et a froid. On dissout le produit a purifier dans un minimum de solvant chaud dans lequel
il est trés soluble, tout comme les impuretés résiduelles. En refroidissant lentement, le produit
pur recristallise, car sa solubilité diminue, tandis que les impuretés restent dissoutes.

6. Par définition, le rendementest: I} = — AN:np=— =>n=81%




PARTIE B : Etude de la cinétique d’hydrolyse de I'urée
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7. On constate sur la Figure 2 que la concentration finale
en urée dans le mélange réactionnel est nulle : le réactif
limitant étant entierement consommeé, on peut donc
conclure que la réaction est totale.
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8. Le temps de demi-réaction ty, est le temps au bout —‘ﬂ

0,060
duquel 'avancement de la réaction est égal a la moitié de [uréely, \

. = . -1 X
son avancement final. 0,050 mol.L

[urée] en mol.L-

Dans le cas d’'une réaction totale, c'est le temps au 0a0 N
bout duquel la moitié du réactif limitant a été consommeé. N

’ z Y ) o . 0,020
Sur le document 2, l'ordonnée a [lorigine fournit: *

7 -1 i\
[urée]p = 0,100 mol - L s

On lit ty;, a 'abscisse du point de la courbe d’ordonnée 0,000 ]

0 500 1000
p [urée] 1. .
[uréel(t =ty,2) = > $=0,050mol-L7':ty,, =320 jours t;,=320jours | ten jours

71

9. Par définition, la vitesse volumique de réaction a l'instant
t = 500 jours est : 3o {
) d[urée] g {
'U(t =500 ]OurS) = dt )t:SOOjours g 1\
o 0.0
Graphiquement, c’est 'opposé du coefficient directeur de % A N Tangente a la
la tangente a la courbe [urée] = f(t) a l'instant t = 500 jours. = | courbe [urée] =f(t)
0.060 4N alinstant de date
On trace cette tangente sur la Figure 2, puis on repére \ t = 500 jours
H 7z - 7z . A 1
deux points les plus éloignés de cette droite : \ \
A (ta= 0 jour ; [urée]a = 0,070 mol-L™) 0,040
B (tz = 950 jours ; [urée]g = 0 mol-L™)
. . N A
uréelp — [urée 0,020
v(t = 500jours) = — [ g | la \‘\,é
tB - tA \.‘F
: 0-0,070 T T.
AN : v(t = 500jours) = - 0,000
E— 950-0 0 500 B 1'&{)

10. D’apres I'énoncé, la loi de vitesse s’écrit : v = k - [urée]®

On linéarise en passant au logarithme népérien : In(v) = In(k) + a - In([urée])
A la calculatrice, on trace la courbe In(v) = f(In[urée)).

A l'ceil, on constate que les points expérimentaux semblent s’aligner.

On peut donc tracer une droite de régression linéaire.

Les points expérimentaux sont bien alignés sur la droite de régression linéaire d’équation :
In(v) = —6,02 + 1,02 - In[urée] (R?=0,998)

Cela confirme que la réaction admet un ordre.

Par identification de la formule linéarisée avec I'équation de la droite modéle, « a » s’identifie au
coefficient directeur de cette droite : a = 1,02. On peut donc estimer a = 1.




