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Remarques préliminaires :
Le baréme est donné a titre indicaltiusage de la calculatrice estautorisé.

Chimie (/20)

Exercice n’l _(/4) E.N.S.T.L.LM. 2005

Le principal réactif utilisé pour doser des solatiadde glucose est la liqueur de Fehling. La liqudaifFehling est
préparée en mélangeant des volumes égaux:

* De la solution Acontenant 3,5 mol/L d’hydroxyde de sodium et 1 malé tartrate de sodium et potassium.

* De la solution Bsolution de sulfate de cuivre Il.

1. Etude de l'acide tartrique :
Cet acide a pour formule brute ;HzOs. Il posséde deux fonctions alcool et deux fonatianide carboxylique.
L'acide tartrique (noté /) se comporte comme un diacide en solution aqueéastles pKa ont pour valeur :

pKai = 2,9 pKa = 4,5.

1. Présenter la liaison hydrogéne de maniére suecetacdvoquer son influence surles valeurs deg g&a

de lacide tartrique.
2. Tracer le diagramme de prédominance de l'acidegae en fonction du pH.

On dose 10 mL d’une solution d’acide tartrique Bdpl/L par une solution de soude a 0,1 mol/L. Oit e titrage
] par pHmétrie, les résultats expérimentaux sont
Figure 1 reportés sur la figurel.
Par modélisation informatique on superpose a

Dosaltzgg de 10 mL de la olution d'acide tartique & 0,1 mol/L par une solution de oude & 0,1 mol/L la courbe obtenue Iles courbes de
12 [ 1 [ ] ] répartition des espéces en fonction du pH.
ns L LA
:; o d = 90 o
SN 7 a 3. Identifier ces courbes.
10.5- b T
10— 80
s . Y, 7 4. Le pHlusurla cour_be pH = f(v)
85 5 v = 0 pour v=0 mL est-l en accord
8 Y ~ i o avec l'hypothése consistant a
p i 7 négliger la seconde acidité ?
7 _ .
H® ] 50 % .
P . 7 ‘,f}g 5. Combien de sauts de pH
5 3 £ I\ L A7 40 observe-t-on ? Cela est-il
o 7 P obse
5 K E— N justifiab le
. / > e — 30
3.5 7 N .
3 — 7 6. Retrouver le pH de la solution
BT AT L 2 lorsque 10 mL de la solution de
v N \ 0 soude ont été versés.
1 il -
o5 _ | Y .
s o - 0 7. Calculer le pH de la solution
UL LU L L LU LU U LI LI L O L I UL UL LN LU LU L LR LR LR .
0 123 4 56 7 8 9 1011 1213 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 lorsque 20 mL de la solution de
venmL soude ont été versés.

2. Etude de lasolution A:
8. Peut-on calculer le pH de la solution avec le @@djue 'on a 'habitude d'utiliser ?

9. Quelles sontles espéces chimiques présentesdinsolution, ainsi que leur concentration ?

Exercice n2 (/4) Concours communs polytechniques 2005

1 - Dosage d’'une solution de dichromate de potassipar de la soude décimolaire

On dosey= 20 mL d’une solution de dichromate de potassidentoncentrationogar de la soude décimolaire. On
note v le volume de soude ajouté et ¢ 2 ifibl.L* la concentration de la soude. La coutbe de dossgéournie
figure 2.
L'acidité des solutions de dichromate de potasgignit étre interprétée grace a I'équilibre :
CrO7# + HO =2CrQ* + 2 H K = 10%4#

1.1 Ecrire la réaction de dosage. Calculer sa embstd’'équilibre.

1.2 Ecrire la condition réalisée a I'’équivalenceelsur le diagramme la valeur du volume a l'églemae ; en
déduire la concentration de la solution de dichtencke potassium.

1.3 Calculer le pH de la solution de dichromatepdssium de concentratiof ¢

1.4 Calculer le pH a la demi-équivalence.



Devoir en classe n°4 le 6/12/06 - 3 heures B.CPE.T.

1.5 La courbe de dosage est analogue a celle dagdaBun monoacide faible par une base forte. netigpar
lecture sur la courbe, quelle serait la valeur Hude ce monoacide faible. Commenter la valeur olgenu

2 - Dosage d’une solution de dichromate de potassipar de la soude décimolaire en présence d’'iong‘Ba

Pour améliorer la précision du dosage précéderajmrte 5 mL d’une solution de chlorure de baryu niarine
(1mol.LY) a la solution précédenteo(= 20 mL) de dichromate de potassium de conceotrati. On dose la
solution obtenue par de la soude décimolaire. Ote nole volume de soude ajouté et ¢ 2hiolL! Ia
concentration de la soude.

La réaction qui a lieu quand on ajoute des ion$* Ba une solution de chromate de potassium est:

Ba® +CrO;” = BaCrQ, 4 de constante K= 10°°.

2.1 Ecrire la réaction qui a lieu quand on ajows ibns B&" a une solution de dichromate de potassium.

2.2 Montrer que cette réaction peut étre considéodeme totale. En déduire que la solution de diclate de
potassium se comporte alors comme une solutioriddort dont on précisera la concentration.

2.3 Indiquer la valeur du volume a l'équivalence.

2.4 Calculer,_brievementke pH de la solution pourv=0mL, vsAN2, v=vetv=15.% (On admettra, pour
cette question, que I'hydroxyde de baryum Ba(£s]) ne précipite pas au cours du dosage).

2.5 Représenter I'allure de la courbe de titrageliguer pourquoi la précision du titrage a été konée.
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Figure 2 : courbe de dosage d’'une solution de dichromateodassium par de la soude.

Exercice N3 (/8) véto (biologie - biochimie) 2005

Remarque préliminaire :
L’action d’un oléum permet de greffer le groupe s8G@ur le benzéne.
En présence d130, dilué et & chaud, le groupe -80Dest retiré.

Synthése du Rivotril
Le Rivotril est un hypnotique faisant partie dddanille des benzodiazépines. On en propose la ggath

1 - Le benzéne est mis a réagir en présence d'uange sulfonitrique pour donner un prodait A est réduit
par de I'étain en milieu acide pour doniBar B; donneB par retour en milieu basiquB. réagit avec I'anhydride
éthanoigue pour donn€r C est traité a nouveau par le mélange sulfonitrigpoer donneb majoritairement para.

a - Donner les formules semi-développéeadB, B;, C etD.
b - Donner le mécanisme de formationAde
¢ - Justifier l'orientation dans la formation Be

2 - Le benzene, a nouveau, est mis a réagir avéecldoropropane en présence de Al€t donne un composé
E. E par action d’'un oléum (¥$Os concentré enrichi en SPpdonne majoritaire menfE. majoritairement parak
réagit avec Glen présence de Alghnhydre pour donn&@ majoritairementG subit une désulfonation en présence



Devoir en classe n°4 le 6/12/06 - 3 heures B.CPE.T.

d’'H.SOs dilué et & chaud pour donnidr de formule brute &11:Cl. H est oxydé par KMn©concentré et chaud en
milieu acide pour donnérquiréagit sur SOGJ agent chlorurant, pour donngr

b - Quel a été le rbéle de la sulfonation ? Qu’'dusai obtenu sans sulfonation, en faisant réagir €l
présence de AlgUrE ?
¢ - DonnerI'équation bilan de la réaction de pgssiel aJ.
3 -Jréagit en présence d’AlCavecD pour donneK. K est hydrolysé par HCI concentré et chaud pour donn
L1, quien milieu basique, donihe

O,N NH,

Cl

Composé.
Donner la formule semi-développée du compgsé

4 - On fait réagir I'éthene avec l'acide hypobromddOBr pour obtenitM. M est oxydé en acide carboxylique
et donné\. N est traité par P€pour donneP. (C'est le méme bilan que celui du passagedld).
P etL réagissent ensemble pour donner par liaison aleigeoduitQ de formule brute : 8410BrCIN2O..
Q est traité par Nkl pour donneR. R subit une condensation intramoléculaire, du méype jue celle de la
réaction de la 2,4-DNPH avec un composé carbompylér donneg, le Rivotril de formule brute £H1sCIN3Os.
a - Donner les formules semi-développées des coéspdsN, P,Q, R, S.
b - Rappeler le mécanisme de formatiorQdéon utilisera des formules simples).
¢ - Rappeler le mécanisme de formatiorRidon utilisera des formules simples).
d - Rappeler le mécanisme de condensation de4®KPH sur un aldéhyde.

Exercice n4 (/4) Concours communs Mines ponts 2006 (PC)

La synthese de 'androstérone fait intervenir umposé A.

Synthése de l'intermédiaire A.

On utilise un compod# de formuleCesH100-

Le spectre de RMN du proton du composé B préseastesignaux suivants : ur
triplet a 1,1 ppm, d’intensité relative 3; un quaalet a 2,5 ppm d'intensité relative Z
un multiplet mal résolu, d'intensité relative 4r/@,75 ppm, et un singulet d'intensit
relative 1 a 9,6 ppm. B ne présente pas d’absoniniva-rouge significative au-dessu
de 3000 crh, et posséde entre autres une bande d’absorptommalement large et y Bt o M
intense a 1750 cfret une bande vers 2750 ém

1 - Déterminer la formule développée de B, en indit le raisonnement, et en interprétant toutesltemées
spectroscopiques fournies relatives a B (des danad€&kMN 1H et d'infra-rouge sont fournies a lad@l'énoncé).

2 - Proposer une réaction qui permet de formertey@oxy-2-méthylcyclopentanone C a partir de Bidjuer
les conditions expérimentales et le mécanis me de eEction.

C réagit avec le trioxyde de chrome G présence de pyridine pour donner D.
o]

o

M
T

.a-"'-
&)
Pyridine Compeosza D
3 - Donner le nom de D.
4 - De queltype de réaction s'agi-il ?
5-Le composé D présente une tautomérie. Qu'esutgne tautomérie ? Représenter le tautomére de D.
Pourquoi ce tautomere est-il présent en quantirénégligeable ?
Le composé D réagit en milieu basique avec une@ipta but-3-en-one. Il se forme la trione F.
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Compoze F
6 - Proposer un mécanis me pour cette réaction.oBeypun autre produit possible.
La tricétone F et de la (S)-proline sont agitéeadpait 20 h dans du diméthylformamide sous atmogphér

d'argon. Le compose G est obtenu quantitative ment.
[

/ | |
N 0 l
o
wnll / /"‘ “‘-\\.':”"-’-":f
o
OH o
(5)-proline dimeéthylformannds Compozeé &=

G est traité par de lacide paratoluénesulfonigutoeane lintermédiaire A
o

Acide paratolusnesulfonique

7 - Donner le mécanis me de la réaction. Justifierégiosélectivité.

Données de R.M.N. :

Type de proton denp.p.m.
Alkyle rcH 3 0,8-10
Alkyle rcHoR 1,2-14
Benzylique cascH3 2,2-25
Dérivé carbonylé rcocHor’ 2,4-27
Ether rocH 2R 3,3-39

Acide carboxylique RCOzH 9,5-14,0

Aldhéyde rcoH 9,5 -10,0
Dérivé d'acide rcHoco.r 2,0-3,0

Données infra-rouge :

Groupe fonctionnel Fréquence/cni Groupe fonctionnel Fréquence/cm
Alcane (C-H) 2850 - 2960 Aldhéyde (C=0) 1720 - 1740
Alcool (O-H) 3600 libre Aldhéyde (C-H) 2700 - 2800
Alcool (O-H) 3300 - 3550 lié Cétones (C=0) 1710 - 1730

Acide carboxylique (O-H) 3000 large Acide carboxy lig(C=0) 1740 - 1800
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Physique (/20)

La partie 2 de I'exercice 2 est a traiter en DM ipgedundi 11/12

Exercice n?l (/4)

1 - Un dipble AB est constitué de deux résistaisifitances respectives & R).

a - Les deux résistors sont montés en série sellahle est soumis a une tension u (figure 5).
Exprimer la tensionaiaux bomes du résistor de résistangeeR fonction de u, et R.

b - Dans le second montage, les deux résistorsreamntés en paralléle (figure 6). Un courant d'isini
circule dans le dipble AB. Exprimer l'intensiélu courant qui circule dans le résistor de réseR, en fonction
dei,RetR.

-
kg

A e i 4 e - ¥ L
i ‘ T U ‘ H H
B = B »

Figure § Fizure 6

2 - Intensité i du courant qui circule dans unenbke d'un circuit.
La méthode de résolution est laissée au choix ddidat.
Soit un circuit linéaire dont les résistances dmsdeicteurs ohmiques, les f.6.m. des sources d®teetsles c.é.m.
des sources de courant sont indiqués sur la figure

Figure 7
a - Déterminer, en fonction de, e, n et R, lintensité i du courant qui circule dansdlipble AB, de
résistance 2 R.
b - Application numérique.e= 20V ;e=50V ;n =2,0x 16 A ; R =50Q. Calculer i.

Exercice n2 (/6)

Le but de cette partie est de réaliser une sowecelsion délivrant une tension sinusoidale deufeége réglable,
dela formev(t) =V COS(Q'[) ou V est lamplitude &® la pulsation.

1-On place un condensateur chargé (la tension mit@lses bornes est E) en série avec une bobine
d'inductance L et de résistance r (circuit B).
Circuit B :

i

| &
—

K
a - Etablir I'équation différentielle vérifiée partension 4, aux bornes du condensateur.
b - Préciser le mode de résolution de léquatidfédintielle et donner la forme générale des diffiées
solutions possibles. Nommer les différents régimes.
¢ - Un oscilloscope permet de suivre I'évolutiomperelle de U, et fournit la courbe ci-dessous.
(échelles : Ls/div et 0,5 V/div) :
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D'aprés cette courbe, déterminer :

- la pseudo-période T des oscillations,

- la valeur de linductance L sachant que la cagdCiest égale a 0,1 nF et en admettant que ladpse
période est égale a la période proprddl'oscillateur.

- la valeur maximale de la tension et la valeur de la charge g qu'il avait accumulée.

- En utilisant le décrément logarithmique, troukaevaleur de r.

***2 - On modifie le circuit B en ajoutant le dipdID appelé «montage a résistance négative». Oantlbé

circuit C.

| =
|| —

| K

La nouvelle courbe obtenue sur 'écran de I'osilipe est alors la suivante (échelles 18/8iv et 0,5 V/div) :

LN |

a - Montrer que la tensionAg et l'intensité du courant i dans le circuit veérifi Usg = - Ro i. On supposera
I'amplificateur opérationnel idéal et fonctionnamtrégime linéaire.

b - Justifier alors le nom donné au dipéle D etligger son réle. Pourquoi en pratique la résistdaRest-
elle variable ?

¢ - Comment qualifie-t-on l'oscillateur ainsi obten

d - Calculer la nouvelle période T' de la tensibeaue et vérifier qu'elle est égale a la périoadkfinie a
la question 1°).

Expliquer alors pourquoi lutilisation d'un condeteuir de capacité C variable permet d'obtenir esgge
bornes une tension sinusoidale de fréquence réglabl

e - Calculer la pulsatiof de la tension obtenue ainsi que son amplitude V.
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Exercice n3 (/10)

Inventé par E. Neher et B. Sakmann, le patch-clémp’électrophysiologie cellulaire) est la technigde
référence pour I'étude électrophysiologique desatanioniques. Chaque canal est traversé par un fanique
élevé (de I'ordre de fdons/seconde) et génére un courant électriquepateh-clamp consiste donc & enregistrer
I'activité électrique d’une membrane cellulaire

[. Préliminaires :

On va étudier successivement trois montages, qassemblera par la suite.
L'amplificateur opérationnel est supposé parfaifoetctionne en régime linéaire.

1.1 - Conversion intensité-tension par un montage a ampli ficateur opérationnel.

—[ R ]

1.1.1 Préciser ce que signifie ce quiprécede.

1.1.2 Exprimer la tension de sortieo \én fonction de =5 [>
I'intensité du courant |, de la tensiorn\ét de R. + "
I @ vﬂ
vréf
TR Fr
1.2 - Montage soustracteur et amplificateur
R
1.2.1 Exprimer la tensionsen fonction de & et V2 ainsi v
que des différentes résistances. !
R
1.2.2 Que se passed-il si les quatre résistancast .__1_| [>
identiques ? | — =
1 +
v
el RI b T4
+. 1 ||R s
el 2
1.2.3 Déterminer la tension v en fonction deRret Ra-
Donner un nom a ce montage.
v v
1
FEE TR
o " _ i(t)
1.3 - Etude d’'un régime transitoire  : R e
Nous considérons le circuit ci-contre constitué nd’ 1
condensateur de capacité C, initialement déchadgédeux |
résistances Ret R, alimenté par un générateur délivrant t
signal variable dans le _ C)v (t)
temps Wt). e ut) | Re| == ¢ ©
Nous allons appliquer & ce¥ I
circuit une stimulation
d’amplitudeAV = V¢ > 0 TR s
fi

et de duréeAt ayant | o i
I'allure suivante : - '
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1.3.1 Exprimeri( = O+) en fonction de \ et R..

Exprimer i(t =At_) en fonction de ¥, Ri et R. On supposerét suffisamment grand pour que le circuit ait

atteint un régime permanent a l'instai™ .

1.3.2 Etablir réquation différentielle vérifiée pa(t) en fonction de RR2,C et w(t). Préciser la constante de temps
T de ce circuit.

1.3.3 Etablir Fexpression de u(t) sur lintervatie [O,At] .

En supposart' << At , préciser la valeur ).
En déduirej (t) sur l'intervalle [OAt].

1.3.4 Etablir l'expression de u(t) dans Fintereaf\t *,+00 [. En déduire i(t) dans l'intervallel§t *,+oo .

1.3.5 Tracer lallure de i(t) dans lintervall &{ " ,+oo .

Il Modéle simplifié de 'amplificateur «  patch clamp »

ift)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
3
1
1
1
1
1
1
1
1
I
1
1

|

-+
-
—

Vréf
I L

pipettet+électrods 0 At -

électrode de référence

Ill membrane

Les techniques de potentiel imposé a une membrahpoar finalité le maintien du potentiel membramad’une

cellule ou d'un groupe de cellules a une valeue fet I'enregistrement simultané des courants ioegliés aux
transferts d'ions a travers la membrane. Toute ume :1écessite une paire d’électrodes: une éleetrdel mesure
reliée a un convertisseur et une électrode de effée indifférente (généralement une électrode donwal ou au
chlorure d'argent), montées en opposition. La pipetenregistrement est un simple tube de verrderant une
solution ionique de composition fixée par I'expgde dans lequel est placée une électrode d'argbldrarée.

L’ensemble permet la conduction électrique entrenembrane cellulaire ou l'intérieur de la cellulele premier

étage de I'amplificateur qui est un convertisseou@nt tension (bloc (2). Nous donnons ci-dessuschgma
électrique équivalent en configuration cellule érgi qui permet I'enregistrement de courants maaspsgues. Le
second étage (blocs (3) et (4)) retranche la temsie référence et amplifie le signal d’'un facteampris entre 1 et
200.

2.1 - Etude de l'amplificateur

En utilisant les résultats des questions préliminaés :

2.1.1 Exprimer Yen fonction de ¥; i(t) et R.

2.1.2 Exprimer ven fonction de Mret Vo, puis en fonction de i(t) et:R
2.1.3 Exprimer v en fonction de i(t);, R et Ra.

2.2 - Mesure de la résistance de « seal » :
On rappelle qu'une portion de conducteur de se@i@t de longueur L soumise a une différence derpiet U a la

L
résistanceR =—.—.
oS
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La pipette est modélisable par une résistangegB10MQ . La zone de
contact (ZC) entre la pipette et la membrane paet réprésentée par un
cylindre de diamétrel = 1 um et de hauteudr = 2 um, de conductivité

0=1072Qcm™.

2.2.1 Exprimer la résistance d’accés.&a la membrane en fonction te

d, eto. Calculer numérigueme ntaRes ppette
Il se forme de plus une résistance de jonction,deufuite, appelée
résistance deealconditionnant la stabilité de la liaison pipetiembrane.
Cette résistance est constituée par une colonriedcigiue entourant lof - - —
zone ZC, de méme conductivicd que ZC. Cette colonne a l'épaisse A
=3.10°m (e<< la h h=2pum. ——_— -
e=3.10“m (e<< d) et la hauteul U - < > 7
d
2.2.2 Exprimer la résistance de jonctiog.fen fonction deh, d, e eto. | _ —— """ - F,"
Calculer numériguement& sy N
s s T T T o' —
2.2.3 Quel est alors le montage électrique équitael'association de ce nmmbrcmzf
trois résistances g Raxces€t Rea? Compte tenu des valeurs numériquf . _ .
. I — e .
simplifier le montage. solulion ——

2.3 - Mesure en configuration cellule entiére

On modélise par Ha résistance équivalente de la pipette précédsf®, C) représente la résistance et la

capacité de la mem_brane (bloc (1) du S(_:tj_éma ciodess

B =
= 2
1 -
ofl
¥oiF
o
0 At

Schéma simplifié du montage
Déduire de I'enregistrement de v(t) donné ci-dessles valeurs de 1RR; et C. On précise que/= 5 mV,
R = 100 MQ et Ra = 0. Sur cet enregistrement, l'abscisse t eseenrsdes et l'ordonnée v est en volks.

-0 RS U U4 u.b 1 12

1%

A




