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PCSI	

DS Chimie 6 option SI  
Durée	:	2h	

CALCULATRICES	AUTORISEES	
Quelques consignes pour bien démarrer : 

o  Parcourir rapidement l’ensemble de l’énoncé afin de repérer les parties que vous pouvez 

aborder facilement. 

o Ne restez pas trop longtemps bloqués sur une question. 

o  Les résultats doivent encadrés ou soulignés sinon ils ne seront pas pris en compte. 

o  On prendra bien soin, quand cela est possible, de donner le résultat sous la forme d’une 

expression littérale en fonction des données de l’énoncé, puis ensuite de faire l’application 

numérique. 
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Problème 1 : Chimie organique 
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Problème n°2 : Excès énantiomérique et pureté optique 
 
 

 
Depuis	la	découverte,	par	BIOT,	de	la	rotation	du	plan	de	polarisation	de	la	lumière	par	des	cristaux	de	quartz	en	1812	
et	par	des	solutions	(de	sucrose,	de	camphre	et	d’acide	tartrique)	en	1815	puis	le	premier	dédoublement	(du	tartrate	
double	de	 sodium	et	d’ammonium)	 réalisé	par	Pasteur	 en	1848,	 la	 stéréochimie	n’a	 cessé	de	 se	développer	 :	 de	
l’identification	en	1874	du	«	carbone	asymétrique	»	comme	cause	de	chiralité	par	LE	BEL	et	VAN’T	HOFF	(premier	prix	
Nobel	de	chimie	en	1901),	aux	synthèses	asymétriques	les	plus	modernes	(prix	Nobel	2001	à	KNOWLES,	SHARPLESS	et	
NOYORI	pour	le	développement	de	catalyseurs	d’hydrogénation	et	d’oxydation	chiraliens)	qui	sont	exploités	dans	un	
large	éventail	de	synthèses	industrielles	de	produits	pharmacologiques	tels	les	antibiotiques,	les	anti-inflammatoires	
et	les	cardiotoniques.	Ainsi,	la	stéréochimie	constitue	aujourd’hui	un	domaine	d’études	central	pour	toute	la	chimie	
du	vivant	(chimie	prébiotique,	sucres,	protéines,	ADN,...),	la	synthèse	organique	(synthèse	sélective	d’énantiomères)	
et	la	recherche	de	mécanismes	de	réactions.	
	
	
Excès	énantiomérique	et	pureté	optique	
1)	Proposer	une	définition	pour	chacune	des	notions	suivantes	:	une	molécule	chirale,	deux	molécules	énantiomères	
l’une	de	 l’autre	 et	 deux	molécules	 diastéréoisomères	 l’une	de	 l’autre.	 Illustrer	 ces	 définitions	 par	 des	 exemples	
concrets.	
	
2)	On	définit	 l’excès	énantiomérique	(noté	ee)	d’un	mélange	de	deux	énantiomères	Ed	et	El	
d’un	même	couple	par	la	relation	:	
où	nd	est	 la	quantité	de	matière	d’énantiomère	dextrogyre	Ed	et	nl	 la	quantité	de	matière	
d’énantiomère	lévogyre	El	dans	l’échantillon.	
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a)	Entre	 quelles	 bornes	 l’excès	 énantiomérique	ee	peut-il	 varier	 ?	Dans	 quels	 cas	 ces	 bornes	 sont-elles	
effectivement	atteintes	?	
b)	 On	 note	 |αmax|	 le	 pouvoir	 rotatoire	 (en	 valeur	 absolue)	 d’une	 solution	 contenant	 un	
énantiomère	pur	d’une	substance	chirale	à	concentration	massique	cm	donnée.	On	définit	 la	
pureté	optique	po	d’un	mélange	de	deux	énantiomères	d’un	même	couple	dont	la	somme	des	
deux	 concentrations	massiques	 est	 égale	 à	 cm	par	 la	 valeur	 absolue	 du	 rapport	 du	 pouvoir	
rotatoire	α	de	ce	mélange	à	celle	d’un	énantiomère	pur	à	la	concentration	cm	:	
Établir	le	lien	très	simple	entre	po	et	ee.	
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Quel	intérêt	voyez-vous	à	avoir	introduit	ces	deux	grandeurs	pour	caractériser	un	mélange	d’énantiomères	?	
	

c)	Pour	le	(S)-acide	2-éthyl-2-méthylbutanedioïque	énantiomériquement	pur	à	la	concentration	massique	
cm	=	11,9	×	10

−3	g·mL−1	dans	 le	chloroforme,	on	mesure	un	pouvoir	rotatoire	α	=	+3,0	×	10−2	°	dans	une	cuve	de	
longueur	l	=	1,00	dm,	à	la	température	de	22°C	et	à	la	longueur	d’onde	λ	=	589	nm.	
Représenter	le	(S)-acide	2-éthyl-2-méthylbutanedioïque.	Cet	acide	est-il	dextrogyre	ou	lévogyre	?	
	

d)	Calculer	la	valeur	de	l’excès	énantiomérique	pour	un	mélange	constitué	de	75%	de	l’énantiomère	S	et	
25%	 de	 l’énantiomère	 R	 du	même	 acide	 et	 une	 somme	 des	 concentrations	massiques	 des	 deux	 énantiomères	
toujours	égale	à	cm	=	11,9	×	10

−3	g·mL−1.	
	

e)	Expérimentalement,	pour	 l’échantillon	décrit	à	 la	question	d),	on	mesure,	dans	 les	mêmes	conditions	
qu’à	la	question	c),	α'exp	=	+2,4	×	10

−2	°.	En	déduire,	à	partir	de	cette	mesure	expérimentale,	la	valeur	de	la	pureté	
optique	de	cet	échantillon.	
	

f)	Un	 important	écart	est	observé	entre	 l’excès	énantiomérique	et	 la	pureté	optique	mesurée	pour	des	
acides	carboxyliques	en	solvants	apolaires	ou	peu	polaires	;	ce	phénomène	est	appelé	«	effet	Horeau	».	Proposer	
une	interprétation	pour	rendre	compte	de	ce	phénomène.	

	


