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	 Devoir Surveillé n° 6 
Option PC 

le	jeudi	24	mai	2018	
	

Durée du devoir : 2 heures 

L’utilisation de la calculatrice est autorisée 

	

r Les 3 problèmes sont indépendants ; les deux premiers peuvent être traités dans un ordre 
quelconque. 

r Rendez des copies propres, lisibles, et dans lesquelles les numéros des questions seront 
bien reportés. N’oubliez pas non plus de rendre l’annexe en y indiquant votre nom. 

r Un résultat qui ne sera pas entouré ou souligné sera ignoré par le correcteur… 

r Il n’est pas nécessaire de tout traiter pour rendre une bonne copie : le sujet est long, faites 
bien ce que vous abordez… 
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Problème	1	:	L’aspartame	
	
L'aspartame	est	un	édulcorant	artificiel	découvert	en	1965.	C'est	un	dipeptide	composé	
de	 deux	 acides	 aminés	 naturels,	 l'acide	 L-aspartique	 et	 la	 L-phénylalanine,	 le	 dernier	
sous	forme	d'ester	méthylique.	
	

	

	

	

acide	L-aspartique	 Aspartame	 L-phénylalanine	
	
	
L'aspartame	a	un	pouvoir	sucrant	environ	200	fois	supérieur	à	celui	du	saccharose	et	est	
utilisé	 pour	 édulcorer	 les	 boissons	 et	 aliments	 à	 faible	 apport	 calorique	 ainsi	 que	 les	
médicaments.	 Cet	 additif	 alimentaire	 est	 utilisé	 dans	 un	 grand	 nombre	 de	 produits	 et	
autorisé	dans	de	nombreux	pays	;	 il	est	référencé	dans	l'Union	européenne	par	le	code	
E951.	
On	v	a	dans	cette	partie	s'intéresser	aux	propriétés	acidobasiques	de	l'acide	aspartique	
ainsi	qu'à	quelques	aspects	de	la	synthèse	de	l'aspartame.	
	

Partie	1	–	Propriétés	acido-basiques	de	l’acide	aspartique	

On	 s'intéresse	 ici	 aux	 propriétés	 acidobasiques	 de	 l'acide	 aspartique,	 et	 plus	

généralement	aux	aspects	théoriques	et	pratiques	des	réactions	acide-base.	

	

1) Combien	d'isomères	l'acide	aspartique	possède-t-il	?		

2) Définir	un	acide	(une	base)	au	sens	de	Brønsted.	

	

Les	trois	constantes	d'acidité	associées	à	l'acide	aspartique	sont	notées	:	Ka1,	Ka2	et	Ka3,	

numérotées	par	force	décroissante	de	l'acide	du	couple.	Pour	déterminer	ces	constantes	

d'acidité,	 on	 réalise	 le	 titrage	 d'une	 solution	 d'acide	 aspartique	 sous	 sa	 forme	 la	 plus	

acide		C4H8NO4+,Cl−	par	la	soude.	Cette	forme	la	plus	acide	pourra	être	notée	H3A+.	

	

3) Écrire	les	équations	bilan	des	réactions	définissant	Ka1,	Ka2	et	Ka3.	

4) Quel	est	le	nom	de	l’électrode	nécessaire	au	fonctionnement	du	pH-mètre,	en	plus	

de	l’électrode	de	référence	?	

5) Comment	procède-t-on	à	l’étalonnage	du	pH-mètre	?	

	



	 3	

Lors	du	tirage	de	va	=	10	mL	de	solution	d’acide	aspartique	de	concentration	ca	par	la	

soude	de	concentration	cb	=	0,1	mol.L-1,	on	obtient	les	courbes	suivantes	:	

	
Sur	cette	courbe	de	dosage,	on	a	superposé	le	diagramme	de	distribution	des	différences	
espèces	H3A+,	H2A,	HA-	et	A2-.	
	

6) Attribuer	en	justifiant	les	courbes	de	distribution	des	différentes	espèces.	
	

7) Déterminer	 les	 pKa	 associés	 à	 l’acide	 aspartique.	 Pourquoi	 ne	 peut-on	 pas	
appliquer	la	formule	usuelle	pour	le	premier	pKa	?	

	
Entre	v	=	0	et	v	=	20	mL,	la	réaction	de	titrage	est	:	

H3A+		+		2	HO-		=		HA-		+		2	H2O,		 de	constante	d’équilibre	K°.	
	

8) Exprimer	K°	en	fonction	de	Ka1,	de	Ka2,	et	Ke.	
	
Le	saut	de	pH	à	20	mL	est	le	plus	ample	et	le	plus	facile	à	utiliser.	
	

9) Ecrire	 la	 relation	 établie	 à	 l’équivalence,	 et	 déduire	 la	 concentration	 de	 l’acide	
dosé.	
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10) 	L’amplitude	du	second	saut	de	pH	est	 très	 faible.	Proposer	une	autre	technique	
qui	permettrait	de	mieux	visualiser	cette	deuxième	équivalence.	

	
	
Problème	 2	:	 Autour	 de	 l'élément	 cérium	 et	 de	
la	méthanotrophie	
	

Ce	problème	s'articule	autour	de	deux	parties	indépendantes.	La	partie	A	s'intéresse	aux	
propriétés	 physico-chimiques	 de	 l'élément	 cérium,	 tandis	 que	 la	 partie	 B	 présente	
quelques	aspects	du	métabolisme	du	méthane	par	des	organismes	utilisant	des	enzymes	
comprenant	un	ou	plusieurs	centres	métalliques.		

Données		

Numéros	atomiques	:	Z(H)	=	1	;	Z(C)	=	6	;	Z(N)	=	7	;	Z(O)	=	8	;	Z(Ce)	=	58	

Electronégativités	sur	l'échelle	de	Pauling	:	2,2	(H)	;	2,55	(C)	;	3,44	(O)	;	1,83	(Fe)	

Potentiels	standard	d'oxydoréduction	(V	/	ESH)	:	

E°(H2O2/H2O)	=	1,8	;	E°(NO3-/N2(g))	=	1,2	;	E°(NO3-/NO2-)	=	0,8	;	E°(CH3OH/CH4(g))	=	0,6	;	
E°(CO2(g)/CH4(g))	=	0,2	

Constante	de	Faraday	:	1	F	=	96	500	C.mol-1	

On	prendra	(RT/F)ln10	=	60	mV	

Tableau	périodique	des	éléments	(pas	la	même	de	regarder	à	votre	droite	dans	la	salle	de	
classe	J	 -	 la	 «	 masse	 atomique	 relative	 »	 donnée	 pour	 chaque	 élément	 du	 tableau	
correspond	à	sa	masse	molaire	atomique	en	g.mol-1)	:	
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Partie	A	-	Propriétés	du	cérium	(Ce)	

1) Donner	 la	 configuration	 électronique	 attendue	du	 cérium	 (on	pourra	utiliser	 une	
notation	simplifiée	de	type	[X](...)	où	«	[X]	»	est	la	configuration	électronique	du	gaz	
rare	 précédant	 le	 cérium	 dans	 le	 tableau	 périodique	 et	 «	 (...)	 »	 désigne	 le	
remplissage	des	orbitales	de	valence).	
	

2) L'atome	de	 cérium	dans	 son	état	 fondamental	 est-il	 dans	 ce	 cas	paramagnétique	 ?	
Justifier.	
	

3) A	quelle	famille	du	tableau	périodique	appartient-il	?		
	

4) Déduire	de	la	question	1)	le	nombre	d'oxydation	maximal	de	l'élément	cérium.	

	

Partie	B	-	A	propos	de	la	méthanotrophie	

La	méthanotrophie	désigne	 la	capacité	à	utiliser	 le	méthane	CH4	comme	principale	
source	de	carbone	et	d'énergie	au	cours	d'un	cycle	métabolique,	le	méthane	étant	in	
fine	dégradé	en	dioxyde	de	carbone.	

En	 milieu	 anaérobie	 aqueux,	 les	 organismes	 méthanotrophes	 peuvent	 dégrader	 le	
méthane	CH4	en	dioxyde	de	carbone	CO2		à	l'aide	d'oxydants	tels	que	l'ion	nitrate	NO3–,	
ce	qui	a	pour	conséquence	de	produire	 l'ion	nitrite	NO2–.	En	milieu	 très	 acide,	 l'ion	
nitrite	est	ensuite	transformé	en	diazote	au	cours	du	même	type	de	processus.	

5) Donner	la	structure	de	Lewis	de	l'ion	nitrite	;	proposer	une	géométrie	pour	cette	
espèce	dans	le	cadre	du	formalisme	VSEPR.	Justifier.	
	

6) Montrer	 explicitement	 que	 les	 processus	 décrits	 ci-dessus	 sont	 des	 procédés	
d'oxydoréduction.	
	

7) Donner	 l'équation-bilan	 de	 la	 dégradation	 du	 méthane	 en	 dioxyde	 de	 carbone	
conjuguée	à	la	réduction	de	l'ion	nitrate	en	ion	nitrite.	
	

8) Donner	 l'équation-bilan	 de	 la	 dégradation	 du	 méthane	 en	 dioxyde	 de	 carbone	
conjuguée	 à	 la	 réduction	 de	 l'ion	 nitrite	 en	 diazote.	 Quel	 est,	 qualitativement,	
l’effet	du	pH	sur	l’avancement	à	l’équilibre	de	la	réaction	?	
	

9) Appliquer	la	relation	de	Nernst	aux	deux	couples	rédox	de	la	question	7).	
	

10) 	Toujours	 à	 propos	 de	 la	 réaction	 de	 la	 question	 7),	 exprimer	 la	 constante	
d’équilibre	K°7	de	la	réaction	en	fonction	des	potentiels	standard	appropriés.	La	
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calculer	à	25°C,	avant	de	conclure.	On	prendra	un	nombre	stœchiométrique	égal	
à	1	pour	le	méthane.	

	

L'activation	du	méthane	par	certains	organismes	méthanotrophes	commence	par	la	
transformation	de	cette	molécule	en	méthanol,	par	réaction	avec	H2O2	(ce	processus	
est	catalysé	par	des	enzymes	de	type	MMO,	methane	monooxygenases).	

	

11) 	Quel	est	le	nombre	d’oxydation	de	l’oxygène	dans	H2O2	?	
	

12) 	Quel	 est	 le	 nom	 de	 cette	 espèce	 chimique	 et	 quel	 est	 le	 nom	 de	 sa	 solution	
commerciale	?	
	

13) 	Ecrire	 la	demi-équation	du	couple	H2O2/H2O	en	 faisant	apparaître	 si	nécessaire	
des	ions	H+.	
	

14) 	Equilibrer	la	demi-équation	électronique	du	couple	faisant	intervenir	le	méthane	
et	le	méthanol.		Quel	est	l’oxydant	?		
	

15) 	Donner	l'équation-bilan	de	l'oxydation	du	méthane	en	méthanol	par	H2O2.	
	
	
	

Problème	3	:	chimie	organique	
	
Extrait 1 : CCP PC 2018 
 

La (+)-lupinine est un alcaloïde quinolizidinique (figure 1). La (+)-lupinine est présente dans 
les plantes de la famille des Fabacées comme le lupin.  

 
Figure	1	

Le court passage proposé est extrait d’une synthèse asymétrique de la (+)-lupinine publiée en 
2010, par les groupes de Bernhard Breit et André Mann (Organic Letters 2010, 12 (3), 528–
531).  
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…	 /	 …	 La	 synthèse	 se	 poursuit	 à	 partir	 d’un	 composé	 13	 qui	 est	 transformé	 en	 (+)-
lupinine	selon	la	séquence	réactionnelle	suivante	:	
	

	
	
Notre	réactif	de	départ	est		le	composé	14,	qui	est	redessiné	ci-dessous.	

	
	

1) Indiquer	la	configuration	de	l’atome	repéré	par	l’astérisque,	d’après	les	règles	de	
Cahn,	Ingold	et	Prelog.	
	

2) Proposer	 une	 interprétation	 à	 l’excellente	 sélectivité	 observée	 lors	 de	 la	
monoprotection	du	diol	14	sous	forme	d’éther	silylé	15.	

	
CH3SO2Cl	est	le	chlorure	de	mésylate,	noté	aussi	MsCl.	
Le	composé	16	est	le	suivant	:	

	
	

3) Quelle	est	l’utilité	de	transformation	de	15	en	16,	avant	le	passage	à	17	?	
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La	réaction	du	composé	16	avec	l’azoture	de	sodium	(NaN3)	a	lieu	selon	un	mécanisme	
SN2.	
	
	

4) Proposer	un	schéma	de	Lewis	de	l’ion	N3-.	
	

5) Représenter	le	produit	17	en	justifiant	la	réponse.		
	
	

Extrait	2	:	Mines	Ponts	PC	2017	
	
	

...	/	…	Un	composé	14	est	mis	à	réagir	avec	l’organomagnésien	15.		

	

O

O MgBr

15 		

	

Ce	 composé	15	 est	 préparé	 à	 partir	 de	 la	 5-bromopentan-2-one	 par	acétalisation	 puis	
synthèse	magnésienne.	

1) Quelle	 masse	 d’éthane-1,2-diol	 faut-il	 utiliser	 pour	 transformer	 28g	 de																			
5-bromopentan-2-one	 en	 acétal	?	 On	 nommera	 également	 le	 dispositif	
expérimental	à	mettre	en	œuvre	et	on	justifiera	la	quantité	de	catalyseur	choisi.	
On	utilisera	les	données	suivantes	:	

	

Produits	 M	(g/mol)	 densité	 qfusion	/°C	 qvap/°C	
5-bromopentan-
2-one	

165	 1,36	 	 191	

éthane-1,2-diol	 62	 1,11	 -13	 197	
APTS	
(acide	fort)	

172	 	 103	 	

HCl	5	mol/L	 	 1,19	 -30	 48	
cyclohexane	 84	 0,78	 6	 81	
	

2) Donner	 le	 mécanisme	 de	 l’acétalisation	 de	 l’acétone	 par	 l’éthane-1,2-diol	 en	
milieu	acide.		
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3) Quelle	 différence	 notable	 observera-t-on	 entre	 le	 spectre	 IR	 de	 la	 5-
bromopentan-2-one	et	celui	du	produit	obtenu	après	acétalisation	?	


