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2014 — COMPOSITION :
DE LA CHIMIE ET DE LA PHYSIQUE AUTOURS DES CINQ SENS

Al L’ceil et la vision des objets

1. La distance focale de I'ensemble cornée + cristallin peut varier de maniére a ce que l'image de
l'objet observé se forme toujours sur la rétine. Le cristallin peut se déformer sous l'action de
ligaments relié a des muscles. C'est donc la déformation du cristallin qui ajuste la distance
focale de l'ensemble. Pour un ceil normal, 'observation a l'infini se fait cristallin au repos.
Pour les objets plus proches, le cristallin est déformé, 'ceil accommode. L'iris, lui, joue le role

de diaphragme et controle la quantité de lumiére qui entre dans I'ceil.

1 1 4.10°%(1,420—1,336
2. V_=(1,420—1,336) ¥ —- — |+ — ( — ) =22 8
10.10 —6.10 10.10 "X—6.10 "X1,420
3. Le premier terme de l'équation ci-dessus vaut ~22 9, il donne la vergence d'une lentille

simple. Le second terme est un terme correctif et il vaut ~ -0,3 § soit une correction de ~1 %
par rapport au modéle de la lentille simple. En premiére approximation on peut considérer

que le cristallin se comporte comme une lentille simple.

4. Les lentilles sont accolées, les vergences s'ajoutent : 'V, ,=V _+V  =42+22=64 0
1 1

5. f'=—=—=16 mm
V 64

Le centre optique se situe entre la cornée et le cristallin. L'image nette se forme donc

légérement avant la cornée (d=17 mm ). Au niveau de la rétine, I'image apparait floue.

A. 11 Polarisation de la lumiére

6. Types de polarisations :
Rectiligne Circulaire Circulaire Non polarisée
7 7 7 7
f A f f
); g 4

i)
|
I
|
)

)
N
by
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10.

11.
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L'observation se fait selon l'axe z perpendiculaire a la feuille. La lumiére peut aussi étre
partiellement polarisée.

Le montage utilisé est le suivant :

] .

Lame »4
(optionnelle)

V)

Oscilloscope

(se]ele)

Photodiode

Source slarisateur Lo
ource Polarisateur + résistance

Le polariseur est tournant. L'oscilloscope est synchronisé sur l'alimentation du polariseur

tournant. Les observations sont les suivantes :

Rectiligne

Circulaire

Elliptique

Non polarisée

It

It

I(t)

I(t)

I P
/N A

Pour différencier une lumiére polarisée circulaire d'une lumiére non polarisée, il faut insérer
une lame A/4 avant le polariseur. Si la lumiére était polarisée circulairement alors elle devient
rectiligne aprés la lame A/4 et 'intensité aprés le polariseur présente des minima. Si elle était
non polarisée alors elle le reste et I'intensité en sortie est constante.

A partir de lumiére naturelle, on peut obtenir de la lumiére polarisée totalement par réflexion
sur une diélectrique a I'incidence de Brewster, par dichroisme ou en utilisant un matériau

biréfringent.

A.TII. Les films polarisants

En 1852 la quinine était extraite d'une plante : le quinquina.

Il faut placer 7X3+1=22 électrons soit 11 doublets.
©

o~
[ [—I1—I1I

La configuration VSEPR de 'ion triiodure est AX,E;, elle est donc linéaire.
Ce protocole évoque une polymérisation radicalaire avec initiation photochimique. Le

monomeére du polyacétate est : 0o

H,C~ O

4

n
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12.

13.

14.

15.

22.

23.

24.

On peut procéder par saponification (hydrolyse en milieu basique) :

ester + hydroxyde — alcool + ion carboxylate

/TLO . HO ——> o + i
4 LA

O
Le sous-produit formé et I'éthanoate de méthyle : /H\ o~

Les trois copolymeres possibles sont :

Alterné -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Séquencé -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-
Statistique -A-B-A-A-B-B-A A-B-B-B-A-B-A-A-A-B-B-B-B-

Ici on obtiendra un copolymere statistique car la polymérisation se fait avant l'alcoolyse
partielle qui, elle, se fait de maniére aléatoire sur le monomere.

L'alcool vinylique se transforme spontanément en son tautomére : I'éthanal.

0 H OH
1= "
H 3C H H H
A. IV. Utilisation des films polarisants pour le cinéma en relief
Les images sont diffusées au rythme de 48 images/seconde. Le . %
Image gauche | ( | '| Image droite

triple flash triple la fréquence d'affichage a 48X3=144 ./
images/seconde. Chaque image est donc affichée pendant -

1/144=7 ms.

Les deux images destinées a |'ceil droit et a I'ceil gauche sont

légérement décalées et prises depuis des positions voisines il gauche ;E (Fil droit

lors du tournage. Ainsi elles n'apparaissent pas au méme

endroit et avec des angles de vue différents pour chacun des

yeux ce qui reconstitue la 3D de la vision réelle via la

perspective reconstituée.

En travaillant avec des polarisations rectilignes, si le spectateur incline la téte vers la droite
ou vers la gauche, la luminosité varie et les images droites et gauches sont pergues par les

deux yeux.
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19.

20.

21.

22.
23.

24.

B.I. Le gotlit umami

Les fonctions carboxyles ont des pKa de l'ordre de 4 et les amines des pKa de l'ordre de 9. Les

deux fonctions carboxyles sont donc déprotonées avant la fonction amine.

H p BH ] @N H 5 NH 2
HOM{)H Ho\n/\)\(oe %Y\)YDG' %Moe
0 0 0 6] o 0 o) O pH
|

1 | | -
pka =2.10 pKa =415 pKa =9.58
NH,
La structure du GMS est : HOMONa
o] (0]

Problématiques : Quels sont les critéres qui définissent une substance naturelle ou de

synthése ? Un aliment « non naturel » est-il forcément mauvais pour la santé ?

Conclusion : Une substance naturelle est présente dans la nature. Une substance de synthése
est fabriquée par I'homme en laboratoire, elle peut étre identique a une substance naturelle ou
bien artificielle. La voie d'obtention de ces espéces ne présume rien de leurs effets sur
l'organisme.

Remarque : le glutamate monosodique et le glutamate déshydrogénase sont 2 espéces
chimiques complétement différentes de par leur structure et leur composition, les comparer

n ’3 aucun sens.

B. IL Le gott sucré
Le sucre blanc est composé de saccharose.
Xylose Xylitol
OH OH OH OH
HO s 0O HO.__~__-~__OH
HO H OH

Les carbones asymétriques sont repérés par une étoile.
Le xylitol posséde un plan de symétrie. Si un des deux carbones asymétriques est de
configuration (S) alors I'autre doit étre de configuration (R). Ainsi le xylitol sera superposable

avec son image par un miroir (non chiral).
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25.  Le montage utilisé est schématisé ci-dessous.
A. Réfrigérant D. Ballon monocol
B. Potence E. Chauffe-ballon
C. Pinces F. Support élévateur
26.
O
©)
Ph HN |
o o Oo _
+ + HO—CH
H N HO 3
® 0 |
o (0]
On peut identifier les produit a l'aide d'une chromatographie sur couche mince (CCM). La
solution analysée est celle qui résulte de I'hydrolyse de l'aspartame et les produits de
référence sont le méthanol, 'acide aspartique et la phénylalanine. La révélation de la plaque
peut se faire par UV et par oxydation a l'aide des ions permanganate.
27. Cette hydrolyse produit une substance toxique pour l'organisme : le méthanol.
C. Le toucher
C.I Fabrication d’une chaufferette
28. NaHCO3(S) + CH3 COOH(aq) - H2 O(l) + COZ(aq) + CH3COO-(aq) + Na(aq)
29.  Le CO; initialement dissout passe sous forme gazeuse en formant des bulles, la solution
mousse.
30. On note A l'acide acétique et B le bicarbonate de sodium.

I’nA _ %m X mvinaigre _ 8 X500 mB _2

= = =0,67 mol et ny=— =0,42 mol
M,  100xXM,  100X60 M,

n,—

Le réactif limitant est le bicarbonate de sodium. La loi des gaz parfait appliquée au CO, gaz a

T =25°CetP =105 Pa donne :
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n(CO,)XRXT _0,42%8,31X298

V(CO,)= 5 0 =10 L
C. II. Composition d'une chaufferette
31.  Initialement la solution est basique car elle contient des ions hydrogénocarbonates, son pH

est élevé. L’ajout d’acide abaisse le pH. pH (V. /2)~4,8 ce qui correspond bien au pKa du
couple CH,COOH/CH,COO" .
32. L’équation de la réaction de dosage est CH,COO +H" = CH,COOH .
A I'équivalence, ng, (HCl)=n,(CH,COO)
m;(CH,CO0’) _ 0,487
ng,(HCI)  35.107°%0,1
dSM _0n, dV,

e

L’incertitude sur M étant évaluée via la formule M =5 1 La chaufferette est
n, ,

éq éq

On en déduit : M(CH,COO )= =(139+4) g/mol

donc composée d'acétate de sodium trihydraté de formule CH,COONa,3H,O et de masse
molaire M=136,1 g/mol.

33. Le phénomeéne de surfusion permet d’obtenir une espéce liquide en dega de sa température de
fusion. C’est un état métastable et la lamelle métallique lorsqu’elle est utilisée vient briser cet

équilibre métastable.

C. III. Aspect énergétique

34.  (CH,COONa,3H,0),—Na/,+CH,COO, +3H,0,,
Ay H =A:H"(Na(, )+AH"(CH,COO,, ))+3 AH’(H,0))—~ A H’((CH,COONa,3H,0) )
=+18 kJ/mol
La réaction de fusion est donc endothermique.
35. L’énergie libérée lors de la solidification de I’acétate de sodium est intégralement transférée a
la glace. La masse de glace fondue imputable a cette solidification vaut :
m=m,—m,=92 g
Elle correspond a une énergie libérée de : E=m XL, (H,0)=92%0,333=30,6 kJ par une
masse m'=m,—m,=139 g d'acétate de sodium trihydraté. Ce qui correspond a une
quantité de matiére n'=m'/M'=139/136,1=1,02 mol d'acétate de sodium trihydraté.
On en déduit : A, H’=30,6/1,02=29,9 kJ/mol .
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36. 53

] e Remarque : on peut rajouter le point de
1 coordonnées (0,0 °C) qui correspond a

S . I'eau pure.

45 |

(S

40 | G

35 o

30 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T I T T T | T T T |
0,1 012 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22 0724

x(AcONa)

37. On sait que A,G’=A, H"—TXA,S" et A,G"=—RTXIn(K") . De plus la régression linéaire
donne In(K’)=a/T+b avec a=—2,3.10°K et b=2,5
Par identification on en déduit que : A, H'=—R Xa=20 kJ/mol

38. On obtient un écart de 10 % entre les valeurs des méthodes 1 et 3. Elles sont cohérentes entre
elles aux incertitudes prés. En revanche l'écart avec le résultat de la 2e méthode est
conséquent. Ceci est di aux 2 h que dure l'expérience et au récipient utilisé qui est
probablement non calorifugé. Il doit donc y avoir des échanges thermiques de I'extérieur vers
l'intérieur du récipient ce qui fait fondre un surplus de glace. Cela revient a surévaluer

I'énergie libérée par la chaufferette ainsi que la valeur de AgH® pour I'acétate de sodium

trihydraté.

D.I. Etape n°1

39.
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40.

H ou

La réaction se fait sous contréle thermodynamique. Le produit majoritaire est le plus stable.
D'apres la regle empirique de Zaytzev, le composé éthylénique le plus stable et celui dont la

double liaison comporte le plus de substituants donneurs c’est-a-dire 1'éthyléne.

41. ’o\\? HO/
I . . ®

I—H//NHz ®NH
@ " R E>< 2
; / |OH
H P
SO O
EX . Ey . H
@
OH 'OH

S
08, o

En milieu basique la concentration des protons (catalyseur) nécessaires aux étapes 1 et 4 est
faible. En milieu trés acide, dans I'étape 3, c'est la forme ammonium qui prédomine largement

sur la forme amine (pKa~11). Dans les deux cas, la réaction est ralentie.
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42.

43.

44,

45.

46.

47.
438.

D. IL Etape n°2

La réaction qui forme la base conjuguée de A est :

ng\y@ — E%%/O+ o

yH

Les hydrogénes fixés sur le carbone en a du groupement imine ont un caractére acide comme
c'est le cas pour les hydrogéne en a des cétones. Ceci est di a la polarisation des liaisons
C=N et C=0.

L'organomagnésien joue le role de base forte en arrachant I'hydrogene situé en a du groupe

imine.

6

&N’ : + CHMgBr —> Q:N/ : . GH
MgBr

C'est une alkylation (substitution nucléophile). Apreés cette réaction, le /O
N

produit formé est représenté ci-contre.
En présence de cyclopentanone, 'organomagnésien aurait réagi avec

la fonction carbonyle pour former un alcool secondaire.

D. III. Etape n°3

+ Na* + CH;0H

Il 'y a eu création d’une fonction énol (alcéne avec une fonction alcool en o).
Il existe un équilibre céto-énolique entre 1'énol et [ ]
l'aldéhyde correspondant : 4

L'énol est stabilisé par résonance, il prédomine.
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49.

50.

51.

52.

D. IV. Etape n°4

On note CA respectivement CB le carbone qui porte initialement le groupement =0

respectivement — OH dans le produit C :

Avant (C) Apres (D)
n.o.(CA) = +II n.0.(CA) =0
n.0.(CB) =0 n.o.(CB) = - II
Le nombre d'oxydation total des carbones varie donc de Ano = - 1V, c'est bien une réduction.

LiAlH, est bien un puissant réducteur puisqu’il fournit des ions hydrures H". Pour ne pas
détruire LiAlH,, il faut utiliser un solvant rigoureusement anhydre.

La bande large a 3400 cm™ témoigne de I'existence d'une fonction alcool avec formation de
liaisons hydrogéne intermoléculaires ce qui est en accord avec la structure de D. La bande a
1662 cm™ prouve l'existence d'une liaison C=C (élongation) dans le produit et celle a 895 cm™
est due au groupement RR'C=CH, (déformation). Ces deux groupements sont effectivement
présents dans D.

Les deux multiplets intégrent pour 1H chacun, ils sont dus aux deux H de la fonction alcéne.
Les deux signaux ne coincident pas exactement car l'un des H est dans la zone d'influence de

l'oxygéne de la fonction alcool, il est 1égerement déblindé.

DV. Etape n°5, n°6 et n°7

Le multiplet intégrant pour 1H a 5,21 ppm correspond a I'hydrogéne 2. Le doublet intégrant
pour 6H a 1,77 ppm correspond aux hydrogénes des groupes 3 et 4 qui ont un hydrogéne
voisin (5). Le singulet intégrant pour 3H a 1,63 ppm correspond aux hydrogénes du

groupement 1.

Dans cette réaction, 3 liaisons 7 sont mises en jeux. Le diéne apporte 4 électrons 7. Le

diénophile, lui, en apporte 2. D'ou 'appellation 4+2.
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53. La stéréosélectivité supra-supra peut étre mise en évidence sur la réaction entre le buta-1,3-

diéne et le (E) ou (Z) but-2-éne. L’approche des deux réactifs se fait dans des plans paralléles.

-
NS
@

g el o
+ H —_— anti
NS o
(E)
54. Le recouvrement global entre la HO de A et la BV de B (ou inversement) est maximal en

approche supra-supra et nul en approche supra-antara ce qui est favorable a I'approche

supra-supra.

FUPPa-SUpRd Fiiprd - arbar

55. D’apres le théoréeme de Fukui, la réaction la plus favorable correspond a l'interaction entre
les atomes ayant les plus gros coeflicients d’orbitales atomiques en valeur absolue.
Dans le cas présent, ce sont les orbitales des atomes 2 et 2’ qui vont interagir et c’est le

produit F qui sera majoritaire sous controle orbitalaire.

D. VL. Etape n°8

56. C'est une addition nucléophile dite réaction de Wittig. L'ylure de
phosphure utilisé est la triphénylphosphine (ci-contre).

La triphénylphosphine peut étre préparée a partir de trichlorure de H
/
phosphore et de chlorure de phénylmagnésium : @P:C

PCl; + 3 MgCl-Ph — PPh; + 3 MgCl, H
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57. H CH H CH,

@~
H H
H CH, |::i CH, ®
H -
— > \ + H
H E :
[/C)H H H H

L’alcéne le plus stable est le plus substitué (régle de Zaytsev). Donc a I'équilibre le a-

bourbonéne est majoritaire.

E. L'ouie

E.I Obtention d'une mousse métallique pour 1'isolation sonore

E.L1. Procédé n°1 : soufflage de gaz dans le métal liquide

58. Une porosité de 74 % correspond a une compacité maximale de ces sphéres ce qui est réalisé

a partir d'empilements de type ABC (cubique face centré) ou ABA (hexagonal compact).

Cubique a faces centrées ABC Hexagonal compact ABA

59. Dans les deux empilements compacts (cfc et hc) chaque bulle est en contact avec 12 autres.
Maille conventionnelle cfe he cc
Compacité 74 % 74 % 68 %

E.I2. Procédé n°2 : décomposition d’un porogéne dans le métal liquide.

60. Les ions titane sont en bleu, les ions hydrure en vert.
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Maille conventionnelle de ’hydrure de titane —

61. On note a le parametre de maille, R le rayon des ions titane et r le rayon des ions hydrures.
* La multiplicité des ions dans la maille vaut :
N, ., =6X1/2+8X1/8=4 et N;;- =8
La masse d’'une maille vaut :

mmame:NL.(NTinr.M(Ti)+NH.M(H))ZWX(4X47,9+8X1,0)=3,32.1022 g
A ,02.

La masse volumique permet de déduire le parameétre de maille :

p=m, ./ Ve =M,/a’ — a:\S/m/p=\3/3,32.10_22/3,76.106:4,45.10_10 m =445 pm
* Les ions hydrure touchent les ions titane selon les grandes diagonales des petits cubes de

coté a/2. On en déduit :
%ﬁ:z(rm)

Finalement : r=a/4.v/3—R=445/4Xy/3—94=98,7 pm
62.  Aléquilibre A,.G=0 et A,G"=—RTXIn(K").De plus A,G’=A H'—~TXA,S".
On cherche Ty, telle que K(T,,,)=1 ie A,G’(T,;,)=0 dou:

T,..=AH/A,S"=120.10°/(130,7+30,7—29,7)=911 K=638°C

Cette température est inférieure a la température de fusion de l'aluminium (660 °C), il faut
trouver un moyen de I'augmenter.

A, G(7)001< =—RTX ln(K(;OOK) =—RT Xln(p(Hz)/Po)

120.10°—(700+273).(130,7+30,7 —29,7)
P\8.31.(700+273)
=2,73 bar

63. =1Xex

64. Calculons le volume de dihydrogene créé par 5 g d'hydrure de titane :
n(TiH,)=5/49,9=0,1 mol d'ou V(H,)=n(H,);xV,=n(TiH,);xV, =78 L
Calculons le volume de 1 kg aluminium : V(AI)Z 1/2,7.10°=0,37 L
On en déduit la porosité de la mousse : p=V(H,)/ V,,,=95%
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65.
66.

67.

68.

69.

70.
71.

72.

E. II. Acoustique d’une salle

E.IL1. Etude de la réverbération d’une salle

V.dE=dt. (p_pabs)
La conservation de 1'énergie donne :

Ir :IO_Iabs
:Iabs(lla—l) (o << 1donc 1/ a>>1)
NIa.bS/(x':<I)abS>/(x..s

Ag=2. 0, X8,=245 m’ et <a>=A,,/S,,=25/206=0,12 4250 Hz
L,=10.log(1,/1,)=10.1log (p../(c.S.1,))=10.log( . p./(A.1,))=48 dB
1.=1,.10""°=6,3.10" W.m ° et I =p/47d’=7,510" W.m

Les deux intensités sont comparables, 'intensité absorbée est négligeable, I'hypothese de

Sabine et licite.

E.IL2. Optimisation du temps de réverbération

Graphiquement on trouve : Ty~1 s
Il faudrait intervenir sur la paroi en béton lisse et vitrée en y fixant un matériau avec un fort
coefficient d'absorption (panneau de lin ou fibre).

Le faux plafond diminue le volume V en conséquence, le temps de réverbération diminue.
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