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DUREE DE L'EPREUVE : 2h
COEFFICIENT : 1

Matériel autorisé :

L'usage de la calculatrice avec mode examen actif est autorisé.
L'usage de la calculatrice sans mémoire, « type collége » est autorisé.

Dés que le sujet vous est remis, assurez-vous qu’il est complet.
Le sujet se compose de dix pages, numérotées de 1 sur 9 a 9 sur 9.

L’ANNEXE PAGE 9 EST A RENDRE AVEC LA COPIE

Les données numériques sont indiquées dans chaque exercice.

La correction de I'épreuve tiendra le plus grand compte de la clarté dans la conduite de la
résolution et dans la rédaction de I'énoncé des lois, de la compatibilité de la précision des
résultats numériques avec celle des données de I'énoncé, du soin apporté aux représentations
graphigues éventuelles et de la qualité de la langue frangaise dans son emploi scientifique.
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« Les protéines sont, avec les glucides et les lipides, I'une des trois grandes familles de
macronutriments, c’est-a-dire I'un des constituants des aliments qui contribuent a I'apport
énergétique.

Schematiquement, les protéines peuvent étre considérées comme de longues chaines
linéaires ou ramifiées, plus ou moins repliées sur elles-mémes, organisées dans I'espace ou
non.

Les acides a-aminés sont l'unité de base constituant les protéines. Il existe un trés grand
nombre d’acides a-aminés différents mais seulement vingt sont utilisés par I'organisme pour la
fabrication des protéines (acides a-aminés dits protéogénes). Parmi ces 20 acides a-aminés,
11 peuvent étre fabriqués par le corps humain et les 9 autres sont dits indispensables car
l'organisme est incapable de les synthétiser en quantité suffisante pour satisfaire ses
besoins ... »

https.//www.anses.fr/fr/content/les-prot%C3%A9ines

Ce sujet comporte trois parties indépendantes.

La premiere partie illustre les propriétés acide-base de l'alanine et son titrage suivi par pH-
métrie.

La deuxieme partie étudie la synthése chimique d’'un dipeptide, I'aspartame.

En troisieme partie, on aborde le principe des méthodes spectrales d’analyse au vu de leur
importance dans le domaine des biotechnologies.
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I TITRAGE AVEC SUIVI PH-METRIQUE DE L’ALANINE

1. Principe de fonctionnement d’un pH-metre

Données :
Soit la demi-équation électronique associée au couple Ox/Red :
a.0x +n.e” S b.Red
Le potentiel E du couple, a 25°C, est donné par la relation de Nernst :

c, 0,06 [0x]°
EOx/Red = EOx/Red + T X log [Red]b

La mesure du pH fait intervenir deux électrodes, une électrode indicatrice (I'électrode de verre)
et une électrode de référence (I'électrode au chlorure d’argent).

La force électromotrice de la pile ainsi obtenue est mesurée avec un appareil convertissant la
tension mesurée en valeur du pH.

Electrode de référence (au chlorure

: Electrode indicatrice (de verre)
d’argent)

L’électrode de verre est constituée
d’'une sphére en verre de trés faible
épaisseur, remplie d’un liquide de pH
connu.

fil d'argent et AgCl,

solution saturee
de KCl

E__— verre fritté

Son potentiel Err est fixé par I'équilibre
entre l'argent métallique Ag(s) et les
ions Ag*(aq) dont la concentration est
fixée par la solubilité du chlorure
d'argent AgCl(s).

Lorsque les concentrations en ions
HsO* dans la solution externe (solution
dont on veut mesurer le pH) et la
solution interne sont différentes, il
apparait entre ces deux solutions une
différence de potentiel AE.

E° g+ Ag) = 0,766 V
Ks(agcl = 1,78><10_10

1.1. Ecrire 'équation de la réaction modélisant la dissolution du chlorure d'argent AgCl(s),
puis exprimer le produit de solubilité Ksager a I'équilibre.

1.2. Ecrire la demi-équation électronique associée au couple Ag*(aq)/Ag(s).

1.3. A l'aide de la relation de Nernst, exprimer le potentiel d’'oxydoréduction, noté Er, de
I'électrode de référence.
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1.4. Exprimer le potentiel Erf en fonction de Ks, puis en déduire sans calcul que sa valeur
est constante.

L’expression du potentiel de I'électrode de verre Everre est de la forme :
0,06
Everre = EO + n x log[H30+]

1.5. Justifier en quoi la mesure de ce potentiel permet de déterminer le pH.
Le pH s’exprime en fonction de la force électromotrice AE par la relation :
pH=A-4E +B
ol A et B représentent deux constantes dépendant des conditions expérimentales.
1.6. Expliquer la méthode utilisée au laboratoire pour fixer ces constantes A et B.

2. Dosage pH-métrique de I’alanine

Données :

Formule topologique de l'alanine :

)

/
H2N OH

Masse molaire moléculaire de 'alanine : ML) = 89,0 g-mol’

Couples acide/base de 0 o] 0 o]
'alanine H H \)——/< >_/<

HaN OH HaN o) HaN o) H,N o}
Avec notation abrégée AH2* / AH*™ AH*" T A-
pKa1 =23 pKaZ =98

2.1. Reproduire la formule topologique de la molécule d’alanine puis entourer les groupes
caractéristiques présents et nommer les familles fonctionnelles correspondantes. Justifier

le terme d'acide aminé.
Au pH physiologique (pH = 7,4) I'alanine se trouve essentiellement sous forme de zwitterion
(ou amphion).
2.2. Construire un diagramme de prédominance précisant les formes majoritaires de
I'alanine en fonction du pH.
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On dose un volume Va = 10,0 mL de la solution aqueuse d’alanine par une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium de concentration Cs = 0,10 mol-L~".

La courbe représentant I'évolution du pH en fonction du volume Vg de la solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium ajouté est donnée en ANNEXE page 9.

Les équations des réactions support de titrage relatives a la premiéere et deuxiéme
équivalence sont respectivement :

1¢re gquivalence :  AH2" + HO” — AH™™ + H20 (1)
2¢me gquivalence: AH”+HO — A™ + H20 (2)

2.3. Déterminer, grace a la méthode des tangentes, les coordonnées (Veq1 ; pH1) de la
premiere équivalence. Faire apparaitre clairement la construction graphique sur la courbe
en ANNEXE page 9 (a rendre avec la copie).

2.4, En exploitant le diagramme de prédominance de la question 2.2. indiquer en justifiant,
'espeéce majoritaire a Veq1.

On s’intéressera par la suite uniquement a la premiere équivalence.

2.5. Ecrire la relation liant les quantités de matiére des réactifs a cette équivalence.

2.6. En déduire la valeur de la concentration en quantité de matiére de I'alanine, notée Ca.
2.7. Monter que la valeur de la concentration en masse de l'alanine, notée Cua est de

8,9 gL

Les besoins en alanine pour un adulte en bonne santé sont de I'ordre de 2 000 mg par jour.
Cependant, pour les sportifs de haut niveau, des doses supplémentaires en alanine
correspondant a une augmentation de 40 % du besoin journalier sont nécessaires afin de
reconstituer rapidement leur masse musculaire.

2.8. Déterminer la valeur du volume Vsportit d’'une solution d’alanine de concentration Cwva
nécessaire pour subvenir a ce besoin supplémentaire chez les sportifs.

Il.  DE L’ALANINE A L’ASPARTAME : SYNTHESE D’UN DIPEPTIDE

Données :
Numéros atomiques : Z(H)=1;Z(C)=6;Z(N) =7

1. Configuration de I’alanine
1.1. Identifier sur la formule de 'alanine CH3-CH(NH2)-COOH, le carbone asymétrique par
un astérisque. Justifier.

1.2. Représenter en projection de Cram le stéréoisomeére S de l'alanine. Détailler la
démarche.
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1.3. Représenter le stéréoisomére S de I'alanine en représentation de Fischer. En déduire
s'il s’agit du stéréoisomeére L ou D.

2. Synthése de la phénylalanine : étude de la premiére étape

La premiére étape de la synthése de la phénylalanine consiste a faire réagir le benzene (CeHe)
avec CHsCl en présence d’un catalyseur, modélisé par la réaction d’équation :

CH;

N

2.1. Nommer la molécule de CHsCI.

2.2. Préciser le type (élimination, substitution, addition), la nature (radicalaire, nucléophile,
électrophile) de cette réaction.

2.3. Proposer un catalyseur pouvant étre utilisé lors de la formation *CHs dans cette
premiére étape du mécanisme réactionnel.

2.4. |dentifier la nature de l'intermédiaire réactionnel *CHa.
2.5. Définir un catalyseur et citer ses caractéristiques.

2.6. A l'aide des fléches courbes, détailler les deux étapes du mécanisme de la réaction
faisant intervenir *CHs et le benzéne pour obtenir le méthylbenzene.

3. La synthése d’un dipeptide : ’'aspartame

La réaction entre I'ester méthylique de la phénylalanine (A) et 'acide aspartique (B) permet la
synthése de I'aspartame (C) selon I'équation suivante :

H

0 CeHs

0] 8
,f”"‘\‘:: .. Jl“ao HO e N ﬁ [ ”
/r\ f | + '\“‘n/ “oH——>Hooc” Y TNH Y TeH, *+ H20
o NH, CH

2 0 NH, NH, 0
(A) (B) (9
3.1. Nommer le groupe caractéristique créé lors de cette synthese.
3.2. Indiquer le nom de la liaison formée.

3.3. Justifier que cette réaction peut conduire a plusieurs produits.

IIl. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE

Données :

Célérité de la lumiére dans le vide : ¢ = 3,00x108 m-s™* ;
Constante de Planck : h = 6,62x1034 J-s
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1. Les méthodes spectrales

La spectroscopie est une des principales techniques utilisées dans le domaine du diagnostic
biologique et de la recherche. Elle est également utilisée pour l'identification des produits lors
des synthéses organiques.

En fonction des radiations mises en jeu, on distingue différentes méthodes spectrales
d’analyse (UV, IR ou RMN). Néanmoins, le principe de base reste commun a toutes les
techniques d’analyse : une molécule absorbe I'énergie apportée par I'onde électromagnétique
et selon la quantité d’énergie absorbée, cela va provoquer des vibrations de liaisons (IR), des
excitations électroniques (UV), ou des réorientations temporaires des spins nucléaires (RMN).

Les différents domaines spectraux des ondes électromagnétiques sont représentés ci-

dessous.
2.10 2.107 5107 2.107° 2.10% 2102 énergie (J)
I
rayons y rayons X ultraviolets infrarouges micro-ondes ondes radio
F
visible

1.1. Déterminer la fréquence v d’'un photon de longueur d’onde A = 2,60x10~" m.

1.2. En déduire la valeur de I'énergie correspondante.

1.3. Identifier le domaine spectral correspondant a cette radiation.

2. Schéma d’un spectrophotomeétre : réle du monochromateur

Le spectre de la phénylalanine est le suivant :

1.0+

0.64

Normalized Absorbance

0.04

0.8+

hox = 280 nm

Normalized Emission

'\ i

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420

Wavelength (nm)

2.1. Déterminer graphiquement la longueur d’onde de travail a utiliser pour réaliser un
dosage spectrophotométrique de la phénylalanine, notée (a). Justifier ce choix.
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Le spectrophotométre est un appareil permettant de mesurer 'absorbance A (ou la
transmittance T) d’une solution. Il utilise une source polychromatique permettant de mesurer,
pour différentes longueurs d‘onde A, la valeur de I‘absorbance A de la solution étudiée.

Le schéma simplifié d’un spectrophotométre est représenté ci-dessous.

Afficheur

|
Fente I Détecteur
| | B
O——'—» —> —> Pan A=1,22

|
|
II Echantillon Amplificateur
|

2.2. Indiquer le réle du monochromateur.

2.3. Donner le nom du dispositif utilisé dans le monochromateur du schéma ci-dessus.
Préciser le phénoméne physique a la base de son fonctionnement.

2.4. Indiquer la nature du signal avant et aprés conversion par le détecteur.

Dans la suite, on utilisera un réseau par transmission.
ﬁ

Sens de propagation

Réseau

La relation fondamentale des réseaux plans, en incidence normale s’écrit :

sinf =kxAxn

Avec : 0= angle d'émergence en °
A = longueur d’onde en m
k = ordre de diffraction (sans unité)
n = nombre de traits par m

Lors d’'un dosage spectrophotométrique de la phénylalanine avec un réseau comportant
n = 2000 traits-mm-~"'. La valeur de 'angle d’émergence, pour l'ordre 1, est de 31,3°.

2 5. Calculer la valeur de la longueur d’onde de travail. Commenter ce choix.

2.6. En se plagant a Amax, indiquer en justifiant, s'il est possible d'observer des ordres de
diffraction supérieur 1 avec ce réseau.
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ANNEXE (a rendre avec la copie)

Suivi pH-métrique du dosage de I’alanine
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