Terminale

Résumé de cours de chimie

1 Transformations chimiques
1.1 Temps et évolution chimique. Cinétique et catalyse

d’un systéme chimique dans le temps

_~= transformation est dite lente si Exemple. 21 (aq) + S,03 (aq) — I, (aq) + 2 SO (aq)
= ution dans le temps des quantités jusl ok
== ~2actifs et produits peut &tre suivie GuantitesHe matiére
=mcant plusieurs secondes, minutes ou 2N fmm
w=r=s, a I'eeil ou par les instruments de
w==ure usuels du laboratoire. Sinon, elle il
== dite rapide.
» °n appelle durée d’une transfor- ]t | S b St LR S Rl amer sl . S
mation chimique la durée nécessaire T T : n(l,) = x
sour gue 'avancement x atteigne une e :
«= =ur arbitrairement déterminée par W= | T | l
‘=xpérimentateur. i i ¢
» On appelle temps de demi-réaction 00 t1l',2 t‘d AL
.- la durée de transformation pour
=quelle I"'avancement x est égal a la Il faut attendre la durée t,4 pour atteindre I'avancement x.
—oitié de I'avancement maximal x,,,q,.

Influence des facteurs cinétiques => Les catalyseurs
- » Les paramétres contrélables susceptibles de modi- @ Un catalyseur est une espéce chimique qui diminue
~ fier la durée d’une transformation sont appelés la durée d’une transformation. Le catalyseur n’appa-
facteurs cinétiques. rait pas dans I’équation de la réaction.
# Plus la température du milieu réactionnel est e La catalyse est dite homogeéne lorsque le catalyseur
glevée, plus la durée de la transformation diminue. et les réactifs sont dans la méme phase.

e La catalyse est dite hétérogéne lorsque le cataly-

\ v
temps de demi-réaction (s) seur est dans une phase différente de celle des réactifs.

= e La catalyse est dite enzymatique lorsque le cataly-

= seur est une enzyme, ¢’est-a-dire une macromolécule
= biologique (appelée protéine) constituée d’un enchai-
: nement d’acides ¢-aminés.

e Le catalyseur interagit avec les réactifs, puis est
régénéré en fin de réaction.

température

vl

e Les concentrations en réactifs ainsi que la nature
du solvant peuvent étre des facteurs cinétiques, dont
I’effet est propre & chaque réaction.

Transformation et régénération du catalyseur.
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1.2

B 'ﬂéuc‘t_'i-o:rict(::ido-ba‘siq.ue

Théorie de Brénsted notion d'équilibre chimique

Solutf;:ins acides et basiques

# Le pH d’une solution aqueuse est défini par:
PH = -log [H,0]
24 [H3077 est la concentration en jons oxonium,
=xprimée en mol -,
*» La mesure du pH permet de calculer la concentra-
“on [H307] gréce ala relation:
[H:0%] = 10-PH
* Les concentrations en ions hydroxyde [HO™] et
oxonium [H307], exprimées en mol- L7, sont lices
oar la relation:
[H;0* x [HO ] = K,
ol K, est une constante sans dimension appelée
produit ionique de I'eau,
® Une solution est:
—acide si [H;0"] > [HO :
—neutre si [H,0] = [HO™] :
- basique si [H30"T < [HO).

5 S0l : solution
0 - basique L

e Une réaction acido-basique est une réaction au
cours de laquelle la base d’un couple capte un jon H*
cédé par I'acide d'un autre couple.

e Lorsque 'avancement de Ia réaction est quasiment
égal a I'avancement maximal, la réaction est dite
quasi-totale. Dans le cas contraire, la réaction est
appelée équilibre chimique.

e On utilise les symboles suivants.

J_L - . .
Réaction quasi-totale

Equilibre chimique

Le symbole < qui correspond @ une réaction trés peu
avancée est rarement utilisé,

® La réaction acido-basique entre une base forte et
un acide fort est quasi-totale et exothermique,

Résumé de cours de chimie

(= Acides et bases selon Bronsted

X

[~ Deux familles d’acide et de base

® Un acide est une espece chimique susceptible de
céder un ion H, appelé proton.

® Une base est une espece chimique susceptible de
capter un jon H*.

® En cédant un ion H*, un acide forme une base.
L’acide et la base sont dits conjugués; ils constituent
un couple acide/base.

Exemple. CH3CO,H/CH,4CO; et NHZ/NH, sont deux
couples acide/base,

e La molécule d’eau appartient aux deux couples
H30%/H,0 et H,0/HO".

Réaction de 'acide avec I'equ

HNO; (ag) + H,0 (¢) — NO3(aqg) +H;0%(aq)

réaction quasi-totale
quelle que soit la concentration initigle
en HNO,

CH;CO,H (ag) + H,0(6) = CH;C03(ag) + H;0* (ag)
€quilibre chimique

Réaction de la base avec I'equ

CH307(ag) + H,0 () — CH;0H (ag) + HO (agq) ;

réaction quasi-totale {
quelle que soit la concentration initiale

en jons CH,0”
— R
NH; (aq) + H,0 (§) = NH; (ag) + HO™ (aq)

équilibre chimique

faible

® La base conjuguée d’un acide faible est faible.

@ Le pH d’une solution d’acide fort de concentration
apportée c est:

pH=-log ¢
® Le pH d'une solution de base forte de concentration
apportée c est:
PH=pK,.+logc ou pK.=~-log K.
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1.3 Contréle de la qualité : dosage par étalonnage

la solution.

L
la conductimétrie,
si I'espéce & doser

conduit le courant électrique

4 S

mesure de la conductivité o

mesure de la conductivité Gy

# Conductivité et concentration molaire

» La conductivité ¢ d'une solution est une grandeur

dépend de la nature de I’ion et de la température de

e Cette loi est parfois appelée loi de Kohlrausch.

\ e

[=> Andlogie entre deux lois

- Grandeur
Jquireprésente la capacité de cette solution a conduire Tiiﬁ::g:e Relation physique
€ courant électrique. Elle s’exprime en siemens par mesurée
métre (S-m™), n
- conductimétrie o=2 [X] o
» La conductivité ¢ d’une solution et les concentra- i=1
tions [X] des n ions [X]présents dans cette solution n
sont liées par la relation: AFZ(SM) [X1
% S-m?-mol™ =1
- i o [X] en mol -m-3 spectrophotométrie ;en mol™-L-cm™ Ay
= St G en siemens par métre (S-m™) S o
[X] en mol-L
A; sans unité
» A; est la conductivité ionique molaire d’un ion. Elle =t .

® La relation de proportionnalité entre les n concen-

trations [X]] et la concentration apportée ¢ permet de

e Comment déterminer la concentration inconnue o d'une solution ?

montrer que la grandeur G ou A, est proportionnelle @ c.

Choix |
d’une technique |
—

la spectrophotométrie,

si I'espéce a doser absorbe la lumiére

j

concentrations connues
3 i " = 3

Préparation des
solutions étalons de

v

Mesure d’une
grandeur physique
pour chaque

solution étalon &

mesure de I'absorbance Ay

A

X7

Mesure d’une
grandeur physique
~pourla =
solution a doser

N

mesure de I'absorbance A,

N

J

<o
B
|
(a]
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Tracé de la droite
d’étalonnage
et détermination
de la concentration
inconnue €y

L 1} -

o
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1.4 Couple acide faible/base faible ; solution tampon

Constante d’acidité K_ et pK,

# Un couple acide

K
fible/base faible  pase 4% acide
=st caractérisé par -
son pK, : PKe T

PKy=~log K, €0}~ 1034 HCO3
» K, la constante NH; 92+ NH;
d'acidité du couple,
ne dépend que de HCO; 644 (€O, H,0)
la température. =

CH3C0; 48 CH5CO,H

@ Les couples sont
classés sur une ot
échelle de pK,

graduée de 0 a pK..

e Lorsque le systéme chimique n’évolue plus, les
concentrations des espéces acide HA et basique A~
(en mol-L™") vérifient la relation :

[Hs0* X [A-] _
[HA] s

—> Diagrammes de prédominance

Cas général
Le pH d'une solution contant un acide faible HA et sa
base conjuguée A™ est lié au pK, du couple par la relation :

pH=pKa+Iog(%j

® Si pH=pK_, les espéces acide HA et basique A~ ont la
méme concentration en solution.

o Si pH < pK,, I'espéce acide HA prédomine.

e pH > pK,, I'espéce basique A™ prédomine.

HA prédomine
[HA] > [A7]

Résumé de cours de chimie

(—> Importance du contréle du pH

@ Une solution tampon est une solution dont le
pH varie peu lorsqu’on y ajoute une petite quan-
tité d’acide, de base ou lorsqu’on la dilue de facon
modérée.

@ Une solution tampon simple est en général obtenue
en réalisant une solution contenant un acide faible
HA et sa base conjuguée A™ dans des concentrations
voisines.

e Le contrdle du pH des milieux biologiques est
essentiel.

Cas des acides ¢-aminés

o Diagramme des acides carboxyliques

0 pK, K
» a p : e Sk
R Q;
@ Diagramme des amines

0 pK pKE.‘
L

NH=:
oINELS

e Diagramme des acides g-aminés

0 Pk, PKa, PKe
i T
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1.5 Contréle de la qualité : dosage par titrage direct

- Pn i;ipe--d"un dosage par titrage

» Undosage par titrage permet de déterminer la quantité de matiére d’une
espéce chimique présente en solution,

@ Au cours d'un dosage par titrage, I'espéce chimique d titrer (notée A)
réagit avec une quantité connue d'une espéce chimique, appelée espéce
titrante (notée B).

Cette réaction est rapide et quasi-totale. Elle est appelée réaction support
de titrage.

e L'équation de la réaction support de titrage s’écrit:
aA+bB - cC+dD

» A I'équivalence, les réactifs ont été introduits dans les proportions
steechiométriques.

On peut écrire une relation entre la quantité de matiére du réactif titré
initialement introduit et la quantité de matiére du réactif titrant versé a
I"équivalence:

Mai Mg
a b

pérage de I'équivalence

.. pour un titrage | .. pour un titrage

pH-métrique

e Lorsque I'on suit I'évolution du
pH d’une solution, on effectue un
titrage pH-métrique.

® La réaction support de titrage est

une réaction acido-basique.

e L'équivalence est repérée par une
brusque variation du pH, appelée
saut de pH.

pH

4
1324
ESRem et

conductimétrique

@ Lorsque I'on suit I'évolution de
la conductivité ¢ d'une solution,
on effectue un titrage conduc-
timétrique.

e L'équivalence est repérée par
un changement de pente des
courbes tracées & partir des points
expérimentaux.

0,36

0,28-

e
e

Vi(mL)

| valeur du volume
| équivalent |

—

012 st Lt

S e
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0 &l B e

l burette

graduée
solution
titrante

solution
a titrer

bécher

barreau
aimanté

agitateur
magnétique

Schéma expérimental
du montage utilisé lors d’un titrage.

-.. pour un titrage
utilisant un indicateur
de fin de réaction

e Si aucune des espéces titrante,
titrée ou produite n’est colorée, on
peut utiliser un indicateur de fin de
réaction et suivre I’évolution de la
couleur de la solution au cours du
titrage.

e L'équivalence est repérée par
le changement de couleur de la
solution.
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2 Chimie organique

2.1 Spectres UV, visible et IR

e Dans une formule topologique, la chaine carbo- | /Clia

née est représentée par une ligne brisée, et seuls les HsC OH

atomes autres que ceux de carbone et d’hydrogéne formule semi-développée

sont écrits, ainsi que les atomes d’hydrogéne liés a ces de I’éthanol /\OH
autres atomes. Les doubles liaisons sont représentées formule topologique
par un double trait. de I’éthanol

Classe fonctionnelle Groupe caractéristique Exemple
alcane /2|\3/" 2-méthylbutane
1
alcéne 2 & 4-méthylpent-1-éne
1 N3 . yip
OH
T groupe
alcoo hydroxyle . igpe propan-2-ol
1
3
aldéhyde 2 éthanal
groupe 0
carbonyle | 0
cétone 4 pentan-2-one

groupe . ) :
carboxyle 1 acide butanoique

acide carboxylique

amine pentan-1-amine
0
amide w hexanamide
1
| 6 4 2 NH;
0
ester 1 3

: /\/\ éthanoate de butyle

AN T 0|
{

@ Nomenclature des molécules organiques: fiche méthode 7.
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Exploitation d’un spectre UV-visible e tenam
B Ernax = cenmol.L™!
- A € | gmaxen L:mol-1.cm!
e Un spectre UV-visible renseigne sur deux grandeurs caractéristiques A m"x T
d’une espéce chimique dissoute dans un solvant donné: e e e

—la longueur d’onde A, correspondant d I'absorption maximale. Elle
renseigne sur la couleur d’une espéce qui absorbe dans le visible; 081

— le coefficient d’absorption molaire g, de I'espéce au maximum

d’absorbance A, Il renseigne sur I'intensité de I'absorption de B g
I"espéce. 7f
0,4_ 4

07

Spectre d’absorption

d’une solution aqueuse de bleu de méthyléne ~ O F——T——T——— [harT
(c=20x10°mokl~":¢=10cm). 500 550 600 650 700

Exploitation d’un spectre IR

Axe des ordonnées en transmittance .-Empr:einté d.iéllt.aie.
Une faible valeur de transmittance correspond a une forte absorption.
Les bandes d’absorption sont donc orientées vers le bas.

N\

Elle permet d’identifier une |
molécule par comparaison avec
un spectre de référence. :

transmittance
1 3

0,8
0,6
OH

0,4

0,24

< Spectre IR
l de I'éthanol
e e e ; S : en phase liquide.
3000 2 500 2000 1500 1000 400

nombre d’onde (cm™)

Axe des abscisses en nombred’onde ¢
1 | Aencm

o= — =
2. | cencm™

L’axe est orienté vers la gauche.
L’échelle n'est pas toujours linéaire.
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2.2 Spectre de RMN

Q Protons équivalents

« Dans une molécule, les noyaux des atomes d’hydrogéne sont équi-
valents s’ils ont le méme environnement chimique.

« Des protons équivalents ont le méme déplacement chimique. Ils sont
donc représentés par le méme signal sur le spectre. Par conséquent,
le nombre de signaux dans un spectre de RMN est égal au nombre de
groupes de protons équivalents dans la molécule étudiée.

=n premiére approximation, on pourra considérer que:

— des atomes d'hydrogéne liés @ un méme atome de carbone engagé

uniquement dans des licisons simples sont équivalents;

— des atomes d’hydrogéne liés a des atomes différents sont équivalents

<'il existe entre eux une relation de symétrie simple.

Type de proton Exemple 3 (ppm)
Proton d’un alcane ou
d’une chaine carbonée éloi- CH;—-CH,—CH,—CH; 0822
gnée d’atomes électronégatifs
Proton sur un atome de car- | CH3-OH
bone lié a un atome électro- | CH;—CH,~0-CH; 31-50

| négatif |  CHyCH,

Proton lié @ une double liaison g

| C=C:

| —d'un alcene; CH;-CH=CH,

| —d'un dérivé du benzene 5 1560
(document 12). GA=82
Proton lié a I'atome '
de carbone d’un groupe CH;-CH=0 ‘ 9511
carbonyle
Proton du groupe carboxyle | CH;—-CO,H 105-12
Proton du groupe hydroxyle ) CH;-OH 05-55
Proton d’un groupe amino CH3-NH, Ri8=95

m Table simplifiée de valeurs de déplacement chimique.

Résumé de cours de chimie
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spectre de RMN du proton d’une molécule de formule brute C,HgO, est donné ci-dessous.

|

!
La grandeur représentée
en abscisse est le déplace-

A laguelle de ces trois molécules
isoméres ce spectre correspond-il ?

CHy-CH,-CH,-CO,H ment chimique.
acide butanoique A Deux protons équiva-
lents ont le méme dépla- - b
CH3-CH,-C(=0)0-CH, cement chimique. \ /
propanoate de méthyle B e —— " 4 /
CH;~C(=0)0-CH,~CH;
éthanoate d’éthyle C J] 1
§ = & '3 "2 ‘1.4t
déplacement chimique &(ppm)

Cdt;nptfer'ie norﬁbre de signaux 'Utiliser la courbe d’intégration

e Le nombre de signaux est égal # >\ @ La hauteur de chaque saut vertical est proportionnelle au

au nombre de groupes de protons nombre de protons équivalents responsables de ce signal.
équivalents.

8 (ppm) | Hauteur (mm) | Nombre de protons équivalents
e Ici, on observe 3 signaux, la molécule 13 6 3
comporte donc 3 groupes de protons :
équivalents. Il ne s'agit donc pas de la 20 5 3
molécule A. 4,1 4 2

Analyser la multiplicité d’un signal
p e Régle des (n+ 1)-uplets

Un groupe de protons équivalents (@ ayant pour vaisins n protons (b)
non équivalents & (&) présente un signal sous forme d’un multiplet
de (n+ 1) pics.

| ]

e En utilisant une table de valeurs == — C— C —= C—
de déplacement chimique, on ('_5 é ®/ \® Cl-b
peut identifier la molécule recher- ®

chée: le quadruplet du groupe

e Les molécules B et C peuvent
correspondre a ce spectre.

protons voisins protons non voisins
CH, a un déplacement chimique
de 4,1 ppm, caractéristique d'un 8 (ppm) | Nombre de pics Nombre de protons voisins
- proton sur un atome de carbone T3 2 2
- lié a un atome d’oxygéne. La 20 1 0
~ molécule est donc I’éthanoate = 5
d’éthyle C. : 3

Résumé de cours de chimie
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2.3 Esters, amines et amides

Les esters constituent une famille de composés organiques qui possédent les
mémes propriétés chimiques et, par conséquent, le méme groupe fonctionnel :

40

R—C
N—
0—r

Le nom de |'ester s'obtient a partir du nom de I'acide carboxylique correspondant
ainsi que de celui du groupe R'.

Les amines primaires sont des composés azotés qui dérivent formellement de
I'ammoniac NH, par remplacement d'un atome d'hydrogéne par un groupe car-
boné (groupe alkyle par exemple). ’

/

Leur formule générale est |a suivante : R — N
N
H

Les amines primaires se nomment a partir du nom de |'alcane correspondant
suivi du suffixe « amine ».

Les amides sont des composés organiques issus de la réaction entre un acide

carboxylique et une amine. Leur groupe caractéristique est :

0
I

R?‘

Le nom des amides primaires non substitués est celui de |'acide carboxylique
correspondant en substituant la terminaison oique par la terminaison amide (et
en enlevant le terme « acide »).

Résumé de cours de chimie 10/13



2.4 Stéréoisomérie des molécules organiques

[=> Chiralité

i=présentation de Cram

= = sont dans le plan de la feuille A

= cans le plan de la feuille,

= =n avant A B

E : ou centre de symétrie) est achiral.
Zans le plan de la feuille, X ikl Y

asymétrique est chirale.
® Les acides a-aminés possédent un atome de

; T : carbone asymétrique, ils sont donc chiraux.
Atome de carbone asymétrique

miroir plan
w _n atome de carbone est R L D R
=ymétrique s'il est lié a quatre l |
‘=omes ou groupes d’atomes tous cr C*
- H | “COH SHOC™ | ™
NH; H>N

Les différentes stéreoisomeéries

=i T = structures différentes et
A — plus stable ™, Stéréoisomeres | formules semi-développées
\est celle dont |'énergie potenw \ : ) identiques
~___estla plus faible l l
e —

a\![

sassage de I'un Stéréoisoméres de conformation Stéréoisomeéres passage de ['un a I'autre
al’autre par

: = = par rupture puis
rotation rapide . 120 CH3 ": /CH3 de configuiation | formation d’une liaison
autour d’une .'C——--C : - 8
liaison simple \Q,H / \"’"H
H
; .5 - ) B
images ['un Enantiomeres ( Diatéréoisoméres
de I'autre dans
un miroir plan e e [soméres Z/E
¥ T \—\
Q " o Molécules a deux atomes
de carbone asymétriques
miroir plan HOH,C & i Hﬁ_. /CHZOH
S \ ;'/OH \
A G ---C C— G
,F__J—M’ i He "H
= iR HO CHO
" e Deux énantioméres sont chiruuh
[ e Unmélange équimolaire de deux | non images OH OH
. @énantiomeres est dit racémique. / |'ungde HOHZC CH?OH
\\.w/ "autre C MEE e
dans un H / \ / \""H
miroir plan HO CHO OHC OH
s J

Résumé de cours de chimie

B e Un objet est dit chiral 5’il n’est pas superposable &
son image dans un miroir plan. Sinon, il est dit achiral.
e Un objet présentant un élément de symétrie (plan

= = grriére ® Une molécule possédant un seul atome de carbone
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2.5 Sélectivité en chimie organique

Rea i chimiosélectif [=> Protection, transformation, déprotection |

» Un réactif chimiosélectif est un réactif qui trans- Lorsque le réactif utilisé lors de la transformation
forme un ou plusieurs groupes caractéristiques (et chimique d’une espéce polyfonctionnelle n'est pas
2ventuellement les doubles liaisons C=C) d’une chimiosélectif, on effectue la protection d'un groupe
espéce polyfonctionnelle sans modifier les autres. caractéristique pour obtenir le produit attendu. Cette

» Lors d'une réaction sélective, une espéce polyfonc- stintedie sexdecompascien trais Stapes,

tonnelle réagit avec un réactif chimiosélectif. e Protection

Exemple

.

..'_ ique '

Le groupe caractéristique d’un amide d’un dipeptide se forme par réaction
entre le groupe carboxyle —CO,H d’un acide c-aminé 1 et le groupe amino —NH,
d’un autre acide c-aminé 2, schématisée par:

acide o-aminé 1 acide o-aminé 2 dipeptide
protégé protégé

Pour synthétiser un dipeptide unique a partir de deux acides o-aminés,
il faut réaliser successivement les étapes suivantes:

&} protéger le groupe amino d’un acide c-aminé et le groupe carboxyle de I'autre acide c-aminé;
) effectuer le « couplage » entre les groupes amino et acide carboxylique non protégés;

&) déprotéger le groupe amino et le groupe carboxyle protégés lors de la premiére étape.

Résumé de cours de chimie 12/13



2.6 Transformations en chimie organiques

* Du macroscopique...

Especes chimiques polyfonctionnelles

» Lorsque |'on étudie une transformation chimique, on
= intéresse aux modifications de chaine et de groupes
caractéristiques des molécules.

» On peut utiliser le nom d’une molécule pour détermi-
ner sa formule topologique.

» Une espéce chimique polyfonctionnelle appartient
a plusieurs classes fonctionnelles.

Partie du nom Information i
P 1
radical chaine carbonée !
1
suffixe groupe caractéristique i

s autres groupes caractéristiques;
préfixes group q g
groupes alkyle i

Les principaux préfixes sont:
amino- (-NH,); hydroxy- (<OH); oxo- (=0)

acide 4,6-diominooct-2-énoique

Exemple.

Catégorie d’une réaction

@ Une réaction d’addition met en jeu au moins deux
réactifs et conduit a un produit de réaction contenant
tous les atomes de tous les réactifs.

HOLC COsH HO5C CO5H

\—/ + Br—Br —>=
Br Br
e Lors d’une réaction d’élimination, deux groupes
d’atomes, appelés éliminés, sont détachés du réactif

d’intérét.
o)
el
@ Lors d’une réaction de substitution, un atome ou un

groupe d’atomes du réactif d'intérét est remplacé par
un autre atome ou groupe d'atomes.

- Hzo

HiC—C4L +

rupture

d’une liaison

Sites donneurs de doublet d’électrons:

— atome engagé dans une liaison covalente
dont il est I'atome le plus électronégatif;

— atome possédant un doublet non liant;

. — atome de carbone d’une double ligison C=C.

CH, CHs
H3C—f—1 + Br ——3 HjC —I—Br +1
CHs CH,
donneur formation accepteur
de doublet d’une de doublet
d’électrons liaison d’électrons
CH; ; CHs CH; CH;
b lﬁ‘*’

CH; CHy

Sites accepteurs de doublet d’électrons:

— atome engagé dans une liaison covalente
dont il est 'atome le moins électronégatif;

— atome possédant une lacune électronique;
— atome de carbone d’une double liaison C=C.
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