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Rappel : au cours de I'épreuve, la calculatrice est autorisée pour réaliser des opérations de calcul, ou bien élaborer
une programmation, a partir des données fournies par le sujet.
Tout autre usage est interdit.

Les candidats traiteront chaque partie sur des feuilles séparées

Le sujet comporte 6 pages
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Document 1

SUJET

PARTIE 1

PREMIERE QUESTION Dosage d’une solution de propanol (5 points)

L’oxydation du propan-1-ol par le dichromate de potassium, en milieu acide, conduit a la formation d’acide
propanoique.

1.1. Etablir I'équation de I'oxydation du propan-1-ol par le dichromate de potassium.

1.2. Donner I'expression du potentiel du couple Cr,0;* /Cr** en fonction du pH.
Calculer le potentiel standard apparent E de ce couple oxydant réducteur pour pH = 1.

1.3. Dans un erlenmeyer, on verse un volume V,; = 10,0 mL d’une solution de propan-1-ol de concentration
C+ inconnue, de l'acide sulfurique concentré. On ajoute a la burette une solution de dichromate de
potassium de concentration C,=5,0.102 mol.L™.

On atteint I'équivalence aprés avoir ajouté un volume V, = 14,8 mL de dichromate de potassium.
- Etablir la relation entre C4, V4, Cy et V5.
- En déduire la concentration molaire de la solution de propan-1-ol.

Données : couple Cr,0,% /Cr®*" : E% = 1,33V ;
couple acide propanoique/ propan-1-ol : E% = 0,10V.

DEUXIEME QUESTION Etude d’une solution d’acide propanoique (8 points)
On dispose d’'une solution S d’acide propanoique de concentration C, inconnue.
Dans 90 mL de la solution S, on verse progressivement une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium

(soude) de concentration Cy, = 0,30 mol.L™". On suit I'évolution du pH en fonction du volume V, de solution
de soude versé. L’équivalence est atteinte lorsque V, = 7,5 mL.
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2.1. Ecrire I'équation bilan de la réaction de dosage.
Calculer la concentration C, de la solution d’acide propanoique.
2.2. Au cours de la manipulation, on a relevé les valeurs suivantes :

Veen mL 2,5 30 135 |40 |45 |50
pH 4,6 47 148 |50 [51 |52

Déterminer graphiquement le pK, de I'acide propanoique.

2.3 Retrouver par le calcul les valeurs de pH pour les valeurs suivantes de V,, :
Vb1 =0mL y Vb2 = 7,5 mL

Donnée : Produit ionique de I'eau : K, = 107 4 25°C.

TROISIEME QUESTION  Structure d’une cérébroside (7 points)

Les cérébrosides appartiennent a la catégorie des sphingolipides présents dans les cellules du cerveau. lls
sont dégradés lors des réactions d’hydrolyse enzymatique.

Le but de cet exercice est de déterminer la structure d’un cérébroside.

La dégradation d’un cérébroside étudié conduit a trois constituants :

- la sphingosine ;
- un acide gras ;
- le D-galactose.

3.1. La sphingosine a pour nom systématique : octodéca-4-éne-2-amino-1,3-diol.
Ecrire la formule semi développée de la sphingosine.
La présence d’une double liaison conduit a I'existence de deux stéréoisoméres. Représenter ces
2 isomeéres.

3.2 L’acide gras est un monoacide carboxylique saturé, non ramifié et comportant 18 atomes de carbone.
Ecrire la formule semi développée de cet acide ; donner son nom en nomenclature systématique.

3.3 Le D-galactose est un aldohexose. C’est un épimére de glucose en C4.
Donner la représentation de Fischer du D-glucose et du D-galactose.
En déduire la représentation de Haworth du D - galactopyranose.

3.4 Pour former un céramide, l'acide gras (noté R-COOH) et la sphingosine sont unis par une liaison
peptidique.
Ecrire la formule semi développée du céramide.

3.5 Pour former un cérébroside, le céramide précédent et le galactose sont unis par une liaison osidique
entre le carbone C1 de la sphingosine et le carbone anomeére du D - galactopyranose.
Ecrire la formule semi développée du cérébroside identifié.
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PARTIE 2
Physique appliquée aux méthodes d’analyse et instrumentation

1- La synthése de la pinacolone s’effectue a partir du pinacol selon la réaction générale présentée sur la
figure n°1 : (13 points)
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Figure n°1 : Bilan de la réaction de synthése de la pinacolone

A Iissue de la synthése, la caractérisation de la pinacolone se fait généralement par la mesure de I'indice
de réfraction (nf)0 = 1,3952) ou encore par I'établissement du spectre infra-rouge (figure N°2) ou du spectre
R.M.N (figure N°3) du produit obtenu.
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Figure n°2 : Spectre infra-rouge de la pinacolone.
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Figure n°3 : Spectre RMN — H" de la pinacolone
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1.1- Donner la définition de l'indice de réfraction.

1.2- Donner la signification du « 20 » et du « D » qui accompagnent généralement I'indice de réfraction n
dans la littérature.

1.3- En vous aidant du document 1, attribuer l'origine et la nature de la vibration de chaque bande
d’absorption désignée par un chiffre sur le spectre de la figure n°2.

1.4- Citer les différences majeures attendues sur le spectre IR du réactif de départ, le pinacol par rapport a
celui de la pinacolone.

1.5- Calculer la longueur d’'onde (en nm), la fréquence (en hertz) et I'énergie (en joule) du rayonnement de
nombre d’onde de 1720 cm™.

1.6- Le spectre RMN H' de la pinacolone est caractérisé par 2 signaux significatifs B et C (le premier signal
A correspond au composé de référence : le tétraméthylsilane). Donner le déplacement chimique et
attribuer les signaux B et C aux différents protons de la pinacolone en justifiant la réponse.

Données :  constante de Planck h = 6,626. 10°* J.s (ou J.Hz™)
célérité de la lumiére : ¢ = 2,998.10 m.s™
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2- Les fabricants de matériel chromatographique proposent souvent dans leur catalogue des applications
avec les conditions opératoires pour I'analyse de nombreuses substances. La figure N°4 présente I'une
d’entre elles pour I'analyse des sucres par HPLC. (7 points)

CARBOHYDRATES ]
Conditions
Colomn LiChrospher ® NH,
Eluent Acetonitrile/\Water,76/24
(vIv)
Flow rate 2 mL/min
Pressure NA
Injection
Volume 20 uL
Detector UV 192 nm T
Instrument
System HPLC Low
Pressure 2
5
Sample ldentification o
Peak name Conc (ug)
1 Fructose 31,6 L
2 Glucose 11,2 T
3 Sucrose 25,5
4 Maltose 7,9
5 Lactose 15,4

Figure 4 : application chromatographique pour la séparation des sucres (d’aprés un document Merck)

2.1 Donner la nature des phases, stationnaires et mobiles, utilisées dans cette application. En déduire le
principe de séparation mis en jeu pour I'analyse des sucres et justifier 'ordre d’élution des sucres.

2.2 Citer les deux principaux détecteurs rencontrés en HPLC pour I'analyse des sucres. Préciser et justifier
celui que vous utiliseriez dans cette application.

2.3 Donner au moins deux parametres a modifier pour améliorer la séparation des pics.
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DOCUMENT 1

Bandes d’absorption caractéristiques dans I'IR des principaux groupements fonctionnels.

Mode de vibration

Nature du groupe vibrant

Position de la bande (cm™)

Vibration de valence O-H 3590-3650
C-H 2850-3300
C-O 900-1200
C-Cl 700
C-F 1100
C=C 1600-1680
C=0 1700-1750
Cc=C 2000-2200
C=N 2200-2300
Vibration de -CH, 1300-1600
déformation
C=CH, 890
HC=CH cis 690
HC=CH trans 965
C=CH trisubstitué 790-840
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