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CONCOURS D'ENTREE A L'ECOLE MILITAIRE DE SANTE. sEsstoN 2007

EPRËUVE DE CI{IMIE

Durée : A4 heures

EXERCICE 1 03 points

Cet exercice traite de la synthèse d'un médicament: l'acétanilide.

Les acides organiques en milieu anhydre, ou les chlorures et anhydrides d'acide réagissent

sur les amines primaires et secondaires pour donner des dérivés cristallisés de point de

fusion bien défini. Avec la benzènamine (aniline), de formule CoHs-NH2, la réaction conduit à

I'acétanilide.

Dans un bal lon à fond rond de 500 cmt munid 'un réfr igérateurà ref luxon place 20,5 g

d'aniline puis 21,5 g d'anhydride éthanoique (attention : les vapeurs d'anhydride éthanorrque

sont irritantes pour le nez et les yeux !) et 21 g d'acide éthanoTque ,Au moyen d'un chauffe

ballon, on porte le mélange à douce ébullition pendant 30 min puis on verse lentement le

liquide chaud .dans un bécher de 1 litre contenant 500 cm3 d'eau froide, en agitant

éneçiquement .On refroidit ensuite au bain glacé. L'acétanilide cristallise. On I'essore sur un

entonnoirde Bûchner (ou un entonnoirà plaque de verre f r i t té) .On le lave avec un peu

d'eau froide, puis on le sèche dans l'étude à 90"C. On pèse le produit sec dans un récipient

préalablement taré.

Données

.  massesmola i resdesé léments :C= 12g .mo l - t ;N  =  14g .mo l -1  ;H  =  1g .mo l '

. Constantes physiques de I'aniline et de I'acétanilide :

Aniline Acétanilide

Point de fusion - 6,20C 114"C

Point d'ébullition 184,4'C 395"C

Solubilité dans I'eau 3,4 g dans 100 cm' 19 dans 185 cm'

1.1 Ecrire l'équation-bilan de la réaction de I'aniline avec I'anhydride éthanoique.

1.2 Quelest le rôle de I'acide éthanoique dans cette réaction ?

1.3 Pourquoi peut-on laver I'acétanilide à I'eau froide ?

1.4 Calculer les quantités de matière initiales des réactifs. En déduire le réactif limitant.

1.5 Calculer la masse d'acétanilide obtenue pour un rendement de I'opération de 85%.
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f'r 1.6 L'acétanilide a.vait été utilisé comme médicament anti-thermique sous le nom

ilnrnèOr,ne, puis avait été abandonné pour la < phénacétine > (dérivé para éthoxylé de

I'acétanilide) présentant moins d'effets nocifs. Aujourd'hui, on utilise le < paracétamol >

(para-hydroxyacétanilide) :

Ecrire la formule semi-développée de la phénacétine et celle du paracétamol.

H(ERCICE 2 05 points
OnOonne lesmassesmola i resdesé léments :C=12g.mo l - ' ;O=16g.mo l -1  ;H=1g.mo l ' l .

On dispose, au laboratoire, d'une balance de précision, de la verrerie nécessaire et des

:"'-'":,i]îî,"r" cristailisé ( ceo+Ha, 2 Hzo ) ;
o Acide sulfurique concentré ( H2SOa ) ;

. Solution acidifiée de dichrornate de potassiunt ( KzCrzOz ), notée So, de

concentration égale à 16,70 mmol.L-1,

r Solution de permanganate de potassium ( KMnO+ ), de concentration égale

à 0,10 mol.L-l et d'eau disti l lée.

, On souhaite réaliser une série d'expériences nécessitant :
I . Une solution acidifiée de permanganate de potassium notée Sr, de concentration

Cr = 2,0 10-2 mol.L-1.

. Une solution d'acide oxalique ( ou acide éthane dioique ), notée Sz, de concentration

Cz = 60,0 mmol'L-1'

2-1o A I'aide de schémas clairs et annotés, décrire le mode opératoire de la préparation d'un

volume Vr = 500 mL de la solution Sr.

Uo A partir de I'acide oxalique cristallisé, on veut préparer un volume Vz = 100 mL de la

solution 52.

2-2-1o Calculer la masse d'acide oxalique cristallisé, nécessaire à la préparation du volume

V2 de la solution 52.

ruo Décrire succinctement le mode opératoire de la préparation de la solution 52.

æ' Aune date t = 0, on mélange 50 mL de la solution So et 50 mL de la solution 32.

On maintient la température de ce mélange, constante. Puis on suit son évolution dans le

temps en déterminant la concentration des ions chrome lll qui se forment [voir à la dernière

page de l'épreuve la courbe tCfI = f(t) l. '

ruo Etablir l'équation bilan de la réaction entre les couples rédox Cr2O72'/ Cf. et

COz I HzCzO+.

2-3-2o Après avoir défini la vitesse instantanée de formation des ions Cf*, évaluer

graphiquement celle-ci à la date t = 0 puis à la date t = 50s.
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EPREUVE DE CHIMIE DUREE : 4h

re.Interpréter, qualitativement, les variations de la vitesse de formation des ions Cf au

cours du temPs.

U" Aprésent, on étudie l'évolution d'un mélange constitué de 50 mL de la solution Sz et de

50 mL de la solution sr. pour cela on détermine la concentration des ions manganèse

formésaucoursdutempsIvoir |acourbe[Mn,- I=f( t )à|adernièrepagede| 'épreuve].

Z-4-1, Etablir l'équation bilan de la réaction entre les couples rédox MnOr / Mn2* et

ÇAz I HzCzO+

2-4-z.lnterpréter, qualitativement, les variations de la vitesse de formation des ions Mn2* au

cours du temPs.

W Préciser le phénomène mis en évidence par la courbe [Mn'*] = f(t) ?

EXERCI,CE 3 04 Points

Ondonne lesmassesatomiques :H= 1g.mol -1  ;  N  =  14g 'mo l - l  i  C l=35,5g 'mo l ' l '

On dispose des produits et matériels suivants : solution d'ammoniac de concentration

Co = 1 mol.L'l ; chlorure d'ammonium anhydre ( NH4CI ) ; des béchers gradués de 250 mL'

des éprouvettes graduées de 25 mL ; des fioles jaugées de 100 mL, 200 mL, 250 rnL; des

pipettes jaugées de 5 mL, 10 mL, 20 mL et une poire aspirante.

On souhaite préparer deux solutions aqueuses de même concentration C = 0'1 mol'L', I'une

notée Sr de chlorure d'ammonium anhydre, et I'autre, notée Sz, d'ammoniac'

3-1 Décrire succinctement le mode opératoire pour préparer 200 mL de solution Sr. Préciser

en particulier la masse de soluté à utiliser'

3-2 Décrire succinctement le mode opératoire pour préparer 200 mL de solution Sz. Préciser

en particulier le volume de la solution mère à utiliser'

3 -3onmélangeunvo |umeVr=10mLde |aso lu t ionS le tunvo |umeVz=20mLde la

solution Sz. Le pH du mélange est égal à 9,6'

3-3-1 Calculer les concentrations des différentes espèces chimiques présentes dans ce

mélange.

3-3-2 Exprimer le rapport des concentrations des espèces chimiques du couple de

f ,ammoniac en fonction des volumes des solutions mélangées, ,oit -W{{ = f (+)...e 
[ffH."] 

' 
vl

3-4 On admettra, pour la suite, que ce résultat (obtenu à la question 3-3-2) reste valable

tantoue 0.1. [NH'J . to'
[ilH,-]
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On réalise alors.différents mélanges des solutions Sr et Sz de volumes respectifs Vr êt Vz

et on mesure les PH de ces mélanges.

On obtient le tableau suivant :

34-l Recopier puis compléter le tableau'

3-4-2 En plaçant la valeur pH = 8,5 à I'origine des axes, tracer la courbe

pH =f trog t$l I- ' 
tNr/.- l

3-4-3 A partir de la courbe, déterminer le pka du couple de l'ammoniac.

EXERCICE 4 04 Points
On se propose de déterminer la masse d'aspirine dans un comprimé < d'aspirine 500 tt.

Données : Formule développée de I'acide aétylsalicylique ou aspirine :

cooH

o-c-cH3
l l
o

Couple acide lbase Pka

acide acétique / ion acétate : CHgCOOH / CH3COO 4,75

âclAé acétylsalicylique / ion acétylsalicylate :

HO-C6H4COOH / HO-C6H4COO __

3,1

4-1o Recopier la formule développée de I'aspirine, puis encadrer et nommer les groupements

fonctionnels présents dans sa molécule.

4-2. Achaud, les ions hydroxyde réagissent avec I'aspirine suivant l'équation bilan :

cHscoocoH4cooH +2 OH- HOC6HTCOO- + CH3COO-+ HzO.

3g1'Montrer que I'action des ions hydroxyde sur I'aspirine met en jeu deux types de

réactions chimiques.

4-2-2" Préciser les caractéristiques de chacune de ces réactions.

4-Z-3" Montrer alors que cette équation bilan ne peut pas servir de support au dosage

direct exact de I'asPirine.

V' (mL) 20 20 20 20 5 10 15
V" (mL) 5 10 15 20 20 20 20
pH 8.70 9,00 9 .18 9,30 9.90 9.60 9.43

,ontffi)
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t3," On mélange, â un comprimé < d'aspirine 500 D écrasé, 10,0 mL d'une solution

d,hydroxyde de sodium de concentration 1,0 morL'1. ce mérange est chauffé à reflux pendant

longtemps, puis refroidi et introduit dans une fiole jaugée de 200 mL' Avec de I'eau distillée'

on complète jusqu'au trait de jauge. on obtient alors une solution notée s'

Une prise d'essai de volume Ve = 10,0 mL de la solution S est dosée par une solution

d'acide chlorhydrique de concentration Cn = 2'0 10-2 molL-1' L'équivalence est obtenue

quand on a versé un volume d'acide Va = 10,9 mL'

4-3-1" Calculer le nombre de mole d'ions hydroxyde init ialement mélangé au comprimé

d'aspirine broYé.

4-3-2' Calculer le nombre de mole d'ions hydroxyde présent dans la prise d'essai'

4-3-3" En déduire le nombre de mole d'ions hydroxyde qui restait, en excès' dans la

solution S, après réaction avec I'aspirine'

M. calculer alors le nombre de mole d'ions hydroxyde quiont réagi avec le comprimé

< d'asPirine 500 )'

4-3-5' En déduire la masse d'aspirine dans le comprimé puis conclure'

â(ERCICE 5 04 Points
Masses molaires des éléments :

Ç= 12g.mol-1 ; O = 16 g.mol-1 ; H = 1 g.mol-l I Na = 23 g'mol'l

Les origines du savon remontent probabrement à r'époque gauroise à raquelle on fabriquait

une pâte à base de cendres et de suif. Vers le vlllème siècle apparaît le savon à base

d,huile végétale. A partir du Xlllème siècle ce procédé se développe peu à peu à Marseille'

Après une période de crise au moment de la révolution, I'industrie du savon retrouve un

nouver essor avec rexproitation, dès 1g0g, du procédé Lebranc pour la fabrication de la

soude. En 1g23, les travaux de Chevreuil sur les corps gras donnent la première théorie

exacte de la saponification: la formation du glycérol parallèlement à celle du savon; ils

ouvrent à l,industrie de larges perspectives. Grâce à I'utilisation de nouvelles huiles, la

production du savon progresse en qualité et en quantité : 120'000 t à Marseille en 1900'

[extrait : chimie TS, collec'tion Galiléo, 1995 Edition Bordas]

5-1 Questions relatives au texte.

5.1.1 Donner un titre au texte.

5.1.2 Aquelles familles appartiennent les composés suivants cités dans le texte :

a) savons b) corps gras c) glycérol.

5.1.3 Quelle est la théorie exacte de la saponification d'après le texte ?

S.1.4 Le savon fabriqué à l'époque gauloise avait il une nature très différente du savon

actuel ?
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Ce composé est noté A.

5.2.1 Ecrire l'équation bilan de la saponification du composé A . Préciser les caractères de

cette réaction.

!2.!Parmi les produits de la réaction, un composé présente I'isomérie Z-E; reprêsenter

I'isomère Z. Donner le nom du produit formé non ionique.

5.2.3 Quelle quantité de glycérol obtient-on en saponifiant 100 kg du composé A si le

rendement de la réaction est estimé à 0,80 ?

Masse molaire du composé : M(A) = 888 g.mol'1

Courbes relatives à I'exercice ?

Courbe (1) : courbe ICf.1 = 161 Courbe (2) : courbe [Mn2.1 = 16;

[Cr3n ] en mmol /L

.'. il
[ilr

ï
J.

cFf

t'
I .

rffi$.
.,,,1,:ti' 

t"

6

l-Mn2*l en mol lL

Echelle: ldivs 25 s : ldivs 2,5. mmolll
t ( s )
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