Exercice 1 - Mutarotation du glucose X/ENS PC 2017
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Q 6. Déduire, de ces résultats expérimentaux, les valeurs des constantes de vitesse k1 et k–1. Ces valeurs sont-elles compatibles avec la valeur obtenue à la question 5 ?
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Corrigé
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1.6
Réaction d’hémiacétalisation avec une suite d’équilibres qui donne un mécanisme renversable et un contrôle thermodynamique.
1.7
On note C0 la concentration associée à l’introduction d’un gramme de -D-glucopyranose (espèce notée pour cette question A ; respectivement B pour la forme ). On a donc A = 112° = [A].l.C0 et B = 18,7° = [B].l.C0 (bien différents car on a des diastéréoisomères). A l’équilibre, on note  le pourcentage de A soit CA = .C0 et CB = (1).C0 (on néglige la forme linéaire) ce qui donne avec la loi de Biot : eq = 52,7° = [A].l.CA + [B].l.CB qui donne finalement :  = (eqA)/(AB) ≃ 0,36 donc 36% de A et 64% de B, on retrouve bien le résultat du 1.2. avec la forme  plus stable (donc majoritaire à l’équilibre) du fait de tous les substituants en équatorial.


Exercice 2- centrale 2020 PC corrigé
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Q6. 
· On considère qu’à t = 3600 s, l’équilibre est atteint et a = aéq. On trace ln(α-αéq) = f(t) => Voir TP mutarotation
On obtient une droite (r = 0,999) de pente p = -2,58.10-3 s-1 et d’ordonnée à l’origine q = 3,07.
On en déduit k1 + k-1 = 2,58.10-3 s-1
· D’autre part, en se plaçant à t = 3600 s, on peut écrire :
· [image: ]
  	valeur en accord avec celle trouvée à la question 5.
D’où : 	k1 = 1,64.10-3 s-1 		k-1 = 0,94.10-3 s-1 
Q7. k0 correspond à la constante de vitesse de la réaction non catalysée ; kh[H30+] à celle de la réaction catalysée par les ions oxonium et kω[HO-] à celle de la réaction catalysée par les ions hydroxyde.
Q8. 

D’autre part : 
Donc k passe par un minimum pour pH = ½(pKe+ log(kh/kω))

Cette valeur de kmin correspond à l’activité catalytique minimale, quand la vitesse de la réaction catalysée par H3O+ est égale à la vitesse de la réaction catalysée par HO- .
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1.A.3) Etude cinétique de la mutarotation du glucose

Des mesures d’évolution temporelle du pouvoir rotatoire permettent I'étude cinétique de la réaction précédente
qui peut étre modélisée au niveau microscopique par deux actes dlémentaires, I'un dans le sens direct de constante
de vitesse ky et Iautre dans le sens inverse de constante de vitesse k_j.

ko
a-D-glucopyrannose %‘ -D-glucopyrannose
1
On effectue des mesures, a différentes dates ¢, du pouvoir rotatoire a d’une solution aqueuse comportant ini-
tialement de 'a-D-glucopyrannose & la concentration de 0,182 g-em=, placée dans une cuve de largeur 2dm,
maintenue a la température de 25 °C. Les résultats sont consignés dans le tableau 1.

t (s) 120 240 300 370 520 650 850 1020 3600
a (%) 34,5 30,6 289 274 24,6 23,3 214 20,5 19,0

Tableau 1 Pouvoir rotatoire de la solution aquense comportant

initialement de I'a-D-glucopyrannose & la concentration de 0,182 g-an=




image7.png
I.A.4) Catalyse acido-basique de la mutarotation du glucose

En solution aqueuse, la réaction est trés sensible & l'action catalytique des ions oxonium H;0* et hydroxyde
HO~. En partant du a-D-glucopyrannose, 'état d’équilibre est atteint avee une loi de vitesse du premier ordre,
la constante de vitesse k s'exprimant sous la forme

k= ko + ky[H;0"] + k, [HO]
ot ko, ky, et k,, sont des constantes dépendant seulement de la température et [H;0*] et [HO™] représentent I
concentration molaire des ions correspondants.

Q7.  Interpréter chacun des termes de Pexpression de la constante de vitesse k.

Q8. Montrer que la constante de vitesse k passe par une valeur minimale pour une certaine valeur du pH
dont on domnera Texpression littérale et interpréter Pexistence de ce minimum.
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LE GLUCOSE EN SYNTHESE ET CHIMIE DES POLYMERES

1.1 La formule brute des oses s’¢crit CyHy, Oy, soit formellement, C,, (HzO),. Ainsi,
pour chaque atome de carbone d’un ose, il y a une molécule d’eau, ce qui justifie cette
appellation d’hydrate de carbone.

1.2 | Pour I’a-D-glucopyranose 1'équilibre conformationnel s’écrit

I0H
O
H97 O —_
HO
HOI
10H I0H |OH
Conformation la plus stable

L’équilibre conformationnel de la forme 3 est

Conformation la plus stable
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Pour chacun des deux diastéréoisoméres, la conformation chaise la plus stable
est celle od un maximum de groupements hydroxyle sont en position équatoriale,
minimisant la géne stérique avec les groupements axiaux. De plus, I’isomére 3, qui
posséde le groupement hydroxyle
stable que Iisomére o oul ce méme

1.3

La loi de Biot s’écrit

e ’hémiacétal en position équatoriale, est plus
groupement est en position axiale.

ol « représente 'angle de déviation (en degrés) du plan de polarisation de la lumiére
en sortie de la cuve par rapport a celui de I'onde incidente rectilignement polarisée,
£ la longueur de la cuve d’analyse (en dm), ¢ la concentration du composé opti-
quement actif (en g.mL™!) et []° le pouvoir rotatoire spécifique de ce composé
(en °.mL.g"*.dm~') pour la raie D du sodium et a 25°C.
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1.4| Pour mesurer lactivité optique d’une solution, on envoie de la lumiére (en
>occurrence la longueur d’onde correspondant a la raie D du sodium) polarisée recti-
ignement. L’onde lumineuse traverse une cuve de longueur £ contenant la substance
optiquement active, qui dévie ce plan de polarisation. On mesure alors 'angle de
déviation « du plan de la lumiére en sortie de ’échantillon a I'aide d’un second
polariseur, appelé analyseur. L’appareillage utilisé porte le nom de polarimétre de
Laurent.
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Aujourd’hui les appareillages les plus puissants sont capables de sélectionner
la longueur d’onde d’analyse et mesurer les pouvoirs rotatoires spécifiques a
différentes longueurs d’onde. On peut alors tracer la courbe d’évolution du
pouvoir rotatoire spécifique en fonction de la longueur d’onde pour caracté-
riser le produit.
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1.5 | En milieu acide, il est possible de passer de la forme « a la forme § via la forme
ouverte selon le mécanisme
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Cet équilibre entre les deux formes du glucose, appelées anoméres, a été étudié

dés le milieu du XIX® siécle, et porte également le nom de mutarotation du
glucose.
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Le mécanisme d’hémiacétalisation du D-glucose en catalyse acide est

H I0H

HOI
D—glucopyranose
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Selon 'orthographe courante et utilisée par la suite dans ce corrigé, les
cycles pyranose et furanose ne prennent quun seul « n ».

La forme pyranose cyclique & 6 atomes est la forme majoritaire du
D-glucose en solution. La forme linéaire ouverte est largement minoritaire.
Le D-glucose peut également former un cycle & 5 centres, appelé furanose,
mais qui n’existe que sous forme de traces dans le cas du glucose.
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2 | On forme I'hémiacétal sous la forme de deux diastéréoisomeéres :

Le composé A est obtenu par attaque de I'hydroxyle sur la face inférieure du car-
bonyle dans la représentation du mécanisme de la question précédente alors que le
composé B provient de l'attaque sur la face supérieure.

Plus précisément, il s’agit de deux épimeres, a savoir deux diastéréoisomeres
qui ne different que par la configuration d’un seul atome de carbone: celui
qui porte le fragment hydroxyle de I’hémiacétal.
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3 | Les conformations chaises des deux diastéréoisomeres sont

I0OH I0H
_ o) _ o)
HQH(_) H HO— (0%
O HO H
HOI = HOI
LON T H
A H B

4 | La conformation chaise la plus stable est celle ol un maximum de groupements
sont en position équatoriale, minimisant la géne stérique avec les groupements
axiaux. L’isomere 3, qui est le plus stable, posseéde ainsi le groupement hydroxyle de
I’hémiacétal en position équatoriale. Il s’agit de I’isomeére B représenté a la question
précédente. Par opposition, l'isomére o (composé A), ol ce méme groupement est
en position axiale, est moins stable.

5 | Notons Cp,, et Cp g les concentrations massiques respectives en isomere « et 3.

A Déquilibre, le rapport des concentrations s’écrit

Cp.6 .
Qeq = Te:] =K
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ot C, et Cg sont les concentrations molaires. Comme les masses molaires des deux
diastéréoisomeres sont égales (M, = Mpg), en négligeant toute forme ouverte du
D-glucose, la conservation de la matiere en glucopyranose s’exprime par

Cm,O _ _ Cm,@ Cm,u
M, Cs + Ca M; B
donc Cmo=Cma+Cnp

ott Cpyo = 0,1 g.cm™3. Par ailleurs, la loi de Biot, a I'équilibre avec agq = 10,5°, fait
intervenir les concentrations massiques et vérifie

Qg = [a]a 4 Cm,a,éq + [(X]ﬂ [Cm,ﬁ,éq
soit g = []a lCmo + ([adg — [0]a) £Cm p.eq

_— g — [@)a £ Cmyo
o i = (aly — o)

[a]ﬂ LCmo — g
¢ ([a]s = [da)

C,’:\’,éq Cm,[i,éq Qg — [a]a 14 Cm,O
Ca,éq cm.a,éq [a]@ ecm,O - aéq

AinSia Cm,a,éq Cm,L) Cm,ﬁ’,éq =

Finalement, K°
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AN:

10,5 — 112 x 2 x 0,1
18,7 x 2 x 0,1 — 10,5

Ke=176~2

Ke

L’énoncé est avare en chiffres significatifs pour réaliser I'application
numérique : il convient d’en utiliser un seul ici.

On retrouve le fait que I'isomere § est plus stable que I'isomeére « puisque
la constante d’équilibre K° est plus grande que 1. La valeur calculée ici cor-
respond & des proportions & ’équilibre de 36 % en isomeére « et de 64 % en
isomere f3.
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Ainsi,

Finalement,
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1. Etude du glucose

Le glucose en solution aqueuse est présent sous plusieurs formes en équilibre : la forme en chaine
ouverte et deux formes cycliques & 6 chainons appelées pyranoses (formes a et B, représentées sur la
Figure 1). Ces formes cycliques sont majoritaires (= 99 %) en comparaison de la forme ouverte (0,002 %).

0.1,0H OH OH
HO y i
HO" on T HO i VT
2
OH OH
OH
a-D-glucopyranose Forme ouverte du D-glucose p-D-glucopyranose

Figure 1 : Equilibres entre les différentes formes du D-glucose.
1.1 Les oses sont aussi appelés hydrates de carbone. Proposer une explication.
1.2 Ecrire les deux représentations chaises conforméres I'une de l'autre de I'a- puis du B-D-

glucopyranose. Indiquer en le justifiant la conformation la plus stable dans chaque cas.
Discuter la stabilité relative des formes o et B-D-glucopyranose.
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La dissolution d’une masse de 1 g de cristaux d’a-D-glucopyranose ou de B-D-glucopyranose dans un
méme volume d’eau donne initialement des solutions de pouvoir rotatoire respectivement égal 4 112 ° et
18,7 °. Aprés une durée de 3 h, on obtient dans les deux cas une solution notée S; dont le pouvoir rotatoire
o est égal 2 52,7 °. Les valeurs de pouvoir rotatoire sont données a 25 °C, pour la raie D du sodium et pour
une cuve de 10 cm de longueur. Si le milieu est acide, I'équilibre est atteint au bout de quelques minutes. La
présence de la forme ouverte du glucose en solution est négligée dans la suite (questions 1.3 2 1.7).

1.3 Rappeler la loi de Biot. Donner I'unité et la signification des différents termes de cette loi.

1.4 Décrire en quelques lignes et grice 2 un schéma le dispositif expérimental qui permet de
déterminer I'activité optique d’une solution.

1.5 (*) Proposer un mécanisme pour la réaction ayant lieu en milieu acide permettant d’expliquer

les résultats expérimentaux pour I'a-D-glucopyranose.
1.6 Nommer la réaction précédente et justifier son caractére renversable.

1.7 Estimer la proportion de chacune des formes a et B dans la solution S;. Discuter ce résultat au
regard de la réponse 2 la question 1.2.
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1A - Ftude cinétique de la mutarotation du glucose, avec ou sans catalyse
La forme ouverte du D-glucose est représentée figure 2.

En réalité, le glucose existe trés majoritairement sous forme hémiacétal cyclique, nommé D-glucopyrannose, cet
hétérocycle comportant six chainons.

LA.1) Hémiacétalisation du D-glucose
Q1. Ecrire, en catalyse acide, le mécanisme de Ihémiacétalisation du D-glucose.

Q2. Représenter la structure plane de la forme cyclique du D-glucopyrannose produit lors de cette hémia-
cétalisation.
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Figure 2 Forme ouverte du D-glucase

Q3. CeD-glucopyrannose existe sous forme de deux stéréoisoméres de configuration : 'a-D-glucopyrannose
et le -D-glucopyrannose. Représenter ces deux stéréoisoméres en adoptant pour le cycle une conformation chaise.

Q4.  Le B-D-glucopyramose est la forme la plus stable. Identifier cette forme parmi ces deux stéréoisomeres.
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LA.2) Equilibre entre les deux stéréoisoméres cycliques du D-glucose

Les pouvoirs rotatoires spécifiques des deux stéréoisomeres dans I'ean 425 °C et & la longueur d’onde A = 589 nm
sont respectivement [a], = 112°gt-em®-dm™ pour le a-D-glucopyrannose et [a]; = 18,7%g  -cm®-dm™
pour le A-D-glucopyrannose. Lorsqu'on introduit une solution aqueuse fraichement préparée contenant du
a-D-ghicopyrannose a la concentration de 0,1 g-em=2 & 25 °C dans la cuve de largeur 2 dm d’un polarimétre, on
constate que le pouvoir rotatoire de la solution diminue progressivement jusqu’a atteindre la valeur constante
de 10,5°. Inversement, si on réitére la méme expérience dans les mémes conditions en remplacant au départ
Ta-D-ghicopyrannose par le 3D-glicopyrannose, on constate que le pouvoir rotatoire de la solution angmente
jusqua atteindre 10,5°

Q5.  Déterminer la valeur de la constante thermodynamicque d’équilibre associée & la réaction d’équation
a-D-glucopyrannose = f-D-glucopyrannose

On pourra négliger la quantité de D-glucose présente sous forme ouverte.




