


CHIMIE
Le sujet de chimie est constitué de deux parties totalement indépendantes.

Partie A. Autour du β-carotène

Le β-carotène est un terpène qui se trouve dans certains fruits et végétaux comme la carotte, mais aussi dans le
poivron, les épinards, les abricots, etc... Le taux record est détenu par la spiruline, une algue verte riche en protéines,
qui contient 10 à 15 fois plus de β-carotène que la carotte.

Le carotène joue un rôle dans la photosynthèse en transmettant l’énergie qu’il a absorbée à la chlorophylle. À
l’automne, la chlorophylle contenue dans les feuilles des arbres est l’un des premiers éléments à se dégrader. Il
ne reste alors que les carotènes et autres caroténoïdes, ce qui explique la couleur rouge des feuilles, phénomène
particulièrement visible chez les érables et les chênes rouges d’Amérique.

La molécule de β-carotène, de formule C40H56 est une chaîne constituée de huit unités isopréniques, avec une
série de onze doubles liaisons conjuguées. Elle peut absorber une lumière bleu-indigo et donc apparaître orange
comme dans la carotte.
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A.1 Étude de la structure du β-carotène

Q1. La molécule de β-carotène est-elle chirale ?

Q2. En utilisant la théorie VSEPR donner l’environnement géométrique autour du carbone noté « a » sur le schéma
ci-dessus.

Q3. Donner la configuration des doubles liaisons numérotées 1 et 2 sur le schéma précédent.

Q4. Écrire une formule mésomère avec séparation de charges montrant la forte délocalisation des doubles liaisons
de la molécule.

La structure du β-carotène a été élucidée par Paul Karren (prix Nobel 1937). En l’absence de spectroscopie RMN,
pour déterminer la structure des molécules naturelles, on utilisait des réactions chimiques pour détecter les fonctions
présentes. Par exemple, la réaction d’ozonolyse découpe une grosse molécule en fragments plus petits assez facilement
identifiables.

Q5. Donner le bilan de la réaction d’ozonolyse en présence d’un réducteur comme le diméthylsulfure (CH3)2S sur
l’exemple du propène.

Q6. Quelles sont les formules des molécules obtenues à partir d’une mole de β-carotène, ainsi que leurs proportions
relatives en moles, par ozonolyse en présence d’un réducteur.
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A.2 Synthèse « Roche »

La première synthèse totale du β-carotène date de 1950 (Karren, Eugster). F. Hoffman pour les laboratoires
« Roche » propose une synthèse industrielle basée sur une synthèse magnésienne.
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La formation de l’organomagnésien B de l’acétylène (ou éthyne) ne peut se réaliser directement. Il est formé par
action d’un autre organomagnésien, comme le bromure d’éthylmagnésium, sur l’acétylène.

Q7. Donner les conditions expérimentales de formation du bromure d’éthylmagnésium à partir de bromoéthane.
Représenter le schéma du montage légendé.
Donner un exemple de solvant pouvant convenir en justifiant soigneusement son choix.

Q8. Quelle réaction se produit entre le bromure d’éthylmagnésium et l’éthanol ? Écrire le bilan de la réaction.

Q9. Une réaction similaire a lieu entre deux équivalents de bromure d’éthylmagnésium et un équivalent d’acétylène
pour former B. De quel type de réaction s’agit-il ? Écrire l’équation de réaction de la formation de B.

Q10. Deux équivalents de A réagissent avec B pour former C’ qui conduira à C après une hydrolyse acide. Donner
la structure de C’.

Q11. Préciser le schéma réactionnel de formation de C’. On pourra noter A sous la forme R

O

H

Quelle réactivité de B intervient au cours de cette réaction ?

Q12. C est chauffé en milieu acide sulfurique et donne D. Comment s’appelle le passage de C à D. Justifier qu’un
chauffage modéré suffit à réaliser la réaction.

Q13. Donner le schéma réactionnel sur l’un des groupements−OH. Vous pouvez utiliser une représentation simplifiée
comme à la question 11.

La synthèse se termine par une hydrogénation catalytique de l’alcyne, qui forme un alcène (Z), suivie d’une
isomérisation pour former le β-carotène.
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A.3 Mécanisme d’oxydation du β-carotène

L’une des propriétés du β-carotène est son pouvoir anti-oxydant. Il est capable de consommer le dioxygène et de
prévenir la formation de radicaux libres. L’accumulation des radicaux libres dans le corps est connue pour être une
source du vieillissement et peut contribuer à la formation de cancer. Plusieurs études se sont intéressées à la cinétique
d’oxydation du β-carotène par le dioxygène.

L’un des mécanismes proposé est le suivant, AH représente le β-carotène

AH + O2
k1−→ A• + •O2H (1)

A• + O2
k2−→ AO2

• (2)

AH + AO2
• k3−→ AOOH + A• (3)

AO2
• + AO2

• k4−→ produits stables (4)

Q14. De quel type de mécanisme s’agit-il ? Nommer les différentes phases du mécanisme.

Q15. Comment obtient-on le bilan de la réaction ? Écrire l’équation de la réaction correspondante.

Q16. On considère que le vitesse de la réaction est la vitesse de formation de AOOH. Donner l’expression de la
vitesse de la réaction.

Q17. En quoi consiste l’approximation des états quasi-stationnaires ? En l’appliquant aux intermédiaires radicalaires
A• et AO2

•, déterminer l’expression de la vitesse de la réaction.

Q18. La vitesse déterminée admet-elle un ordre ? Si oui, lequel. Préciser, s’il y a lieu, l’ordre partiel par rapport à
chacun des réactifs.

Q19. La constante de vitesse de la réaction peut s’exprimer en fonction des constantes des actes élémentaires. Donner
l’expression de k, constante de vitesse de la réaction globale, en fonction de k1, k2, k3 et k4.

Q20. En supposant que chaque constante de vitesse suit une loi d’Arrhénius, déterminer le facteur préexponentiel et
l’énergie d’activation molaire de la réaction globale à partir des données du tableau suivant :

Facteur préexponentiel (mol−1 · L · s−1) Énergie d’activation (J ·mol−1)
k1 8 · 1013 2 · 105

k2 5 · 104 7 · 104

k3 7 · 105 3 · 104

k4 20 2 · 104

Q21. Le modèle précédent ne rend pas correctement compte de la cinétique de la réaction qui est autocatalysée. Il
faut ajouter une réaction

AOOH + O2
k5−→ AO2

• + •O2H (5)

Si l’on suppose que la vitesse globale de la réaction peut s’exprimer comme la vitesse de l’acte élémentaire (3),
montrer que l’expression de la vitesse devient :

v = k3 [AH]

√
k5 [AOOH][O2] + k1[AH][O2]

2 k4

Q22. Est-ce que la loi de vitesse obtenue admet un ordre ? Un ordre initial ? Justifier le fait que la réaction soit
autocatalysée.
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Partie B. Trois approches du dosage d’un mélange d’acides

B.1 Dosage pH-métrique

On veut réaliser le dosage pH-métrique d’un mélange d’acide fort, l’acide chlorhydrique, de concentration C1 et
d’acide éthanoïque (Ka = 10−4,8 � 1, 6 · 10−5) de concentration C2 par une solution de soude de concentration
CB = 0, 100 mol · L−1.

On prélève V0 = 25, 0 mL du mélange et on ajoute V0 = 25, 0 mL d’eau distillée dans un becher de 150 mL.

Q23. Représenter un schéma légendé du montage permettant de réaliser le dosage. On précisera clairement les élec-
trodes utilisées et leur rôle.

Q24. Expliquer en cinq lignes maximum, pourquoi il est nécessaire d’étalonner un pH-mètre.

Q25. Quelles sont les réactions de titrage qui ont lieu au cours de cette expérience. Calculer leur constante d’équilibre.
La figure 1 suivante donne la courbe obtenue à l’issue du dosage.
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figure 1

Q26. Écrire les relations aux équivalences et en déduire les concentrations C1 et C2.

Q27. Comment retrouver le pKa de l’acide éthanoïque à partir de la courbe de titrage.

B.2 Méthode de Gran

L’une des difficultés pour obtenir avec précision les concentrations des acides est la détermination précise des
volumes équivalents. Le premier saut de pH n’est pas très important ici, le premier volume équivalent est donc assez
approximatif.

Pour augmenter la précision du dosage on peut linéariser la courbe de pH par la méthode de Gran.

Q28. Grâce à un tableau d’avancement de la première réaction de dosage avant l’équivalence, déterminer la concen-
tration en ion H3O+ pour un volume de soude ajouté 0 < V < VE1.

Q29. Montrer que si l’on trace (2 V0+V )·10−pH en fonction de V on obtient une droite qui coupe l’axe des abscisses
au volume équivalent : V = VE1. Que représente le coefficient directeur de cette droite ?

Q30. On a tracé (2 V0 + V ) · 10−pH = f(V ) sur la courbe suivante. Déterminer le volume équivalent et recalculer la
concentration C1 obtenue.
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Q31. En utilisant un tableau d’avancement de la deuxième réaction de dosage, déterminer pour VE1 < V < VE2 la
concentration en ion H3O+ de la solution.

Q32. On note V ′ = V − VE1. Montrer que la courbe V ′ · 10−pH en fonction de V ′ est une droite qui coupe l’axe des
abscisses en V ′ = VE2 − VE1.

Q33. Sur la figure 3, on a représenté 104 ·V ′ · 10−pH en fonction de V ′. Déterminer VE2 et recalculer la valeur de C2

correspondante.
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Q34. Quel est l’avantage de la méthode de Gran par rapport à la méthode classique utilisant la courbe du pH en
fonction du volume de titrant ?

Q35. Peut-on déterminer le Ka de l’acide éthanoïque à partir de la figure ci-dessus ? Si oui, préciser la méthode et
donner le résultat obtenu.
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B.3 Dosage conductimétrique

Une autre méthode expérimentale permettant de réaliser ce dosage est la conductimétrie.
On dose le mélange d’acide chlorhydrique de concentration C1 et d’acide éthanoïque de concentration C2 précé-

dent par une solution de soude à CB = 0, 100 mol · L−1.
On prélève V0 = 25, 0 mL du mélange et on ajoute V ′

0 = 175, 0 mL d’eau distillée dans un becher de 250 mL. La
conductivité de la solution en fonction du volume de titrant est représentée sur la courbe de la figure 4 :
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Q36. Déterminer les volumes équivalents VE1 et VE2 par cette méthode et en déduire les concentrations C1 et C2

obtenues.

Q37. En vous appuyant sur les conductivités ioniques molaires limites proposées, justifier le signe et les variations
des pentes des différentes parties de la courbe de dosage.

Q38. Quel est l’intérêt d’ajouter un volume V ′
0 important d’eau distillée pour réaliser ce dosage.

Q39. Quels avantages apporte la conductimétrie par rapport à la pH-métrie ? (précision, nombre de points de me-
sure, . . .).

On donne les conductivités ioniques molaires limites suivantes :

ion H3O+ HO− Cl− Na+ CH3COO−

λ◦(mS ·m2 ·mol−1) 35, 0 19, 9 5, 01 7, 63 4, 09
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