BACCALAUREAT GENERAL

SESSION 2014

PHYSIQUE-CHIMIE

Série S

DUREE DE L’EPREUVE :3 h 30 = COEFFICIENT : 8

L’'usage d’une calculatrice EST autorisé

Ce sujet ne nécessite pas de feuille de papier millimétré

Ce sujet comporte trois exercices présentés sur 12 pages numérotées de 1 a 12, y
compris celle-ci.

Les pages annexes (pages 11 et 12) SONT A RENDRE AVEC LA COPIE, méme si
elles n’ont pas été complétées.

Le candidat doit traiter les deux exercices qui sont indépendants I'un de l'autre.
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EXERCICE | - ’AROME DE VANILLE (6 POINTS)

La vanilline est le fruit d’une orchidée grimpante, le vanillier qui a besoin d’un climat tropical chaud humide
pour se développer. On la cultive a Madagascar, Tahiti, La Réunion, en Amérique du sud ...

Elle est utilisée dans de nombreux domaines comme par exemple la parfumerie, I’industrie agroalimentaire,
en tant qu’intermédiaire de syntheése dans I’industrie pharmaceutique.

La composition de la gousse de vanille est trés riche en ardme dont le principal est la vanilline. Du fait de
son colt d’extraction élevé, on lui préfére souvent aujourd’hui la vanilline de synthése ou encore
I’éthylvanilline qui a un pouvoir aromatisant 2 a 4 fois plus grand.

Document n°1 : http://ww.orl.nc/main.php?g2_itemld=2930  Quelques molécules

OH OH
N \
0 0
Molécule de vanilline Molécule d'éthylvanilline

Document n°2 : Synthése de la vanillline a partir de I’eugénol
L'eugénol (1) est extrait du clou de girofle puis il est transformé en isoeugénol (2), puis en acétate

d'isoeugénol (3), puis en acétate de vanilline (4), puis en vanilline (ou officiellement 4-hydroxy-3-
méthoxybenzaldéhyde) (5).

3

tchz CH, CH
= = CHO CHO
OCH, OCH, OCH, iTL “OCH, g OCH,
H H 'OCOCH; 'OCOCH;, H
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1. A propos des molécules.

1.1 Recopier la molécule de vanilline, puis entourer et nommer les groupes caractéristiques que vous
connaissez.

1.2 Ecrire la formule semi-développée de la vanilline.

1.3 Indiquer en justifiant brievement si les deux propositions suivantes sont vraies ou fausses :
Proposition a : les molécules de vanilline et d’éthylvanilline sont isoméres.
Proposition b : les molécules de vanilline et d’éthylvanilline sont chirales.

1.4 Représenter les deux diastéréoisoméres de la molécule isoeugénol. Préciser de quelle
diastéréosiomérie il s’agit.

2. Dosage spectrophotométrique de la vanilline contenue dans un extrait de vaille acheté dans le
commerce.
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Document n°3 Principe du dosage :

La vanilline contenue dans un échantillon du commerce (solution aqueuse sucrée) est CHO
extraite par du dichlorométhane.

Un traitement basique & I’aide d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (Na g +

HO ~q) permet ensuite de faire repasser la vanilline en solution aqueuse sous forme

d’ion phénolate représenté ci-contre. OCH,
On réalise ensuite un dosage par étalonnage de cet ion par spectrophotométrie UV- o

visible afin de déterminer la concentration en vanilline de 1’échantillon du commerce.

Document n°4 : Protocole du dosage :

*Etape 1 : préparation de la solution a doser et mesure de son absorbance.

On introduit 50 mL d’un mélange eau-vanilline extraite dans une fiole jaugée de 250 mL et on complete
jusqu’au trait de jauge avec une solution de soude.

On mesure ’absorbance : A = 0,88

*Etape 2 : préparation d’une gamme étalon de solutions de vanilline et mesure de leur absorbance.

A partir d’une solution mére de vanilline, on prépare par dilution dans une solution de soude des
solutions filles dont on mesure leur absorbance.

Document n°5 : Résultats

Solution fille S]_ Sz S3 S4 S5

Concentration en C,=5,010° | C,=4,010° | C;=3,0.10° | C,=2,0.10° | C;=1,0.10°
vanilline (mol.L™)

absorbance 1,36 1,08 0,81 0,54 0,27

Document n°6 : spectre d’absorption de la solution de vanilline dans la soude.

i —
L -
-
o f—
a5 -
i a | n ] -\-—mJ =
L) Fa EGEE = L] <44
AoodErarel

2.1 Préciser sur quelle longueur d’onde, faut-il régler le spectrophotometre. Justifier votre réponse.

2.2 Lasolution est-elle colorée. Justifier votre réponse.

2.3 Il a été préparé 10 mL de la solution S, a partir de la solution S,. Proposer un protocole
expérimental pour la réalisation de cette dilution. Vous nommerez clairement le matériel utilisé.

2.4 Tracer sur papier millimétré EN ANNEXE A RENDRE AVEC LA COPIE, la courbe d’étalonnage :
A = f(c). L’échelle utilisée sera la suivante : 1 cm pour 0,10 en absorbance et 1 cm pour 0,5.10°
mol.L* en concentration.

2.5 Quelle relation existe-t-il entre A et ¢ ? Comment se nomme cette loi ?

2.6 Déterminer, en expliquant votre méthode, la concentration en vanilline dans la solution & doser.

2.7 Calculer la masse molaire moléculaire de la vanilline. En déduire la concentration massique de
la vanilline du commerce sachant qu’initialement il a été prélevé 1 mL de solution commerciale.

3. Etude spectrale d’un aréme vanille.
On réalise le spectre IR d’un arome ayant un gott vanille :
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3.1 Quels groupements caractéristiques pouvez-vous identifier ?
3.2 Peut-on savoir s’il s’agit de la vanilline ou de 1’éthylvanilline ? Justifier votre réponse.

Données

T
looo

e Masse molaire atomique g.mol™ : M(H) = 1,0 ; M(C) = 12,0 ; M(O) = 16,0
e Table des spectres d’absorption IR.

Liaison Nom:r(inil_'%ndes Intensité!! Liaison Nom;:r('t:n?} }ndes Intensité!
O—H, @ 3580-3450 F; fine C=0,_,0, 1700-1740 F
O—H,®@ 3200-3400 F; large C=0,4¢h. cétone 1650-1730 F

N—H 3100-3500 M C=0,,4 1680-1710 F

CH® 3000-3100 M C=C 1625-1685 M

Ci=Haromat.” 3030-3080 M C=C, omat 1450-1600 M

CzH® 2800-3000 F CzH 1415-1470 F

C = Haigeryee 2750-2900 M Cz0 1050-1450 F
O —H,cide carb. 2500-3200 F; large CzCret 1000-1250 F

(1) L'intensité traduit I'importance de I'absorption : F : forte ; M : moyenne.

(2) O-H,;,,, * sans liaison hydrogéne ; O-H,,, : avec liaison hydrogéne.

(3) Cy; : correspond a un carbone trigonal {engagé dans une double liaison).

(4) aromat. : désigne un composé avec un cycle aromatique comme le benzéne @ ou ses dérivés.

(5) Cy4t . correspond 2 un carbone tétragonal (engagé dans quatre liaisons simples).

EXERCICE Il - VIOLON ET CHIMIE.(9 POINTS)

Donnée

e Vitesse duson:c=340m.s*

Document n°1 : Le collagene.
Le collagéne est une protéine composée de trois chaines alpha polypeptidiques associées. Ces chaines sont
reliées par des liaisons hydrogenes entre I'nydroxylysine et I'hydroxyproline et des liaisons covalentes. Une
chaine alpha est constituée de 1055 acides aminés. Pouvant se combiner de différentes maniéres, on devrait
en toute rigueur parler des collagénes, et non du collagéne. Chaque type de collagéne possede une structure

propre et se retrouve dans des organes particuliers. Par exemple, le collagéne de type | intervient dans la

formation de la peau, des tendons, des os et de la cornée, tandis que le type Il se retrouve au niveau du
systeme cardiovasculaire.

14PYSSGAL2

Page:4/12




Document n°2 : Deux acides aminés.

Nre HO H,
Hz H Hz Hz ! \\ ’,_._-—"C OH
HN—C—C~—C~—C c|:H CH
| CH—C
c==0 HAC N\
’ | N
0 OH H
Hydroxylysine Hydroxyproline

Document n°3 : Les cordes d’un violon.

Le violon comporte quatre cordes : de l'aigu au grave la corde de mi (ou chanterelle), la
corde de la, la corde de ré et la corde de sol (le bourdon). Les autres notes et les notes altérées sont
obtenues en positionnant les doigts de la main gauche (sauf le pouce) sur les cordes pour en
raccourcir la longueur et donner ainsi une autre note. Aujourd'hui les cordes sont notées de | a IV en
partant du mi.

La tension des différentes cordes est sensiblement la méme (celle de mi est toutefois un peu
plus tendue). Pour qu'elles rendent une note différente, on joue sur le diamétre des cordes.

La tension des cordes est assurée par des clés qui se trouvent sur la volute (la téte du violon)

ou par des vis (tendeurs) qui sont situées sur le cordier (l'utilisation des vis est plus facile pour les
débutants).

Pendant longtemps les cordes étaient fabriquées a partir de laniéres tirées de I'intestin gréle
(le boyau) du mouton, ces laniéres étaient torsadées. Seule la corde de sol était composée de
lanieres de boyau entourées d'un fil d'argent. Au début du XX: siécle la corde de mi est remplacée

par une corde d'acier (moins facile a "casser"). Les cordes de ré et de la étaient entourées
d'aluminium.

Document n°4 : Hauteur d’un son..

... En acoustique musicale, la hauteur désigne la fréquence fondamentale en Hertz d'un son.
En musique, c'est I'une des quatre caractéristiques d'une note de musique, que sont la hauteur, la
durée, I" intensite et le timbre.
La hauteur — relative — d'une note dans une échelle musicale s'appelle degre.
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Document n°5 : Enregistrement d’une note jouée par un violon.

oscillogrammes

spectres fréquentiels

AY

|0.80 mSI

A

v

Aol
WYY

|

Aol
WYY

\I\/‘

intensité
relative
A

O £

L ‘ 1»
L, £ £ £, fréquence

enregistrement 1 spectre 1
Document n°6 : Notes musicales et fréquences.
Fréquences des hauteurs [en Hertz}
Notetoctave { 1 i 3 4 5 b 7

Do 2,00 | 8541 | 13081 | 26163 | 52325 | 104650 | 203300 | 416601
Lox Je5 | 89,30 | 13888 | 27719 | SRd37 | 10843 | 221748 | 443492
Ré 38,01 | F342 | M46e3 | 23366 | 59433 | 117deE | 234332 | 463964
Réx J8.89 | A6 | 18A5B | 31113 | 82225 | 124451 | 248802 | 497303
Mi 120 | 8241 | 18481 | 32963 | 649,26 | 131851 | 263702 | 527404
Fa 4385 | BF3 | 17481 | 34823 | £9946 | 138691 | 279363 | 55G67ES
Fa 46,256 | 9250 | 185,00 | 368,99 | 73999 | 147996 | 235396 | 5919,91
Sol 43,00 | S5g,00 | 196,00 | 392,00 | vu3 B9 | 156796 | 313596 | 62134
Sol# 51,91 | 103,83 | 20765 | 415,30 | B30,61 | 186122 | 332244 | GEd4 43
La 55,00 | 110,00 | 220,00 | 440,00 | 880,00 | 1780,00 | 352000 | 7040,00
Lay fo,27 | 11654 | 23308 | 466,16 | 83233 | 1oedeb | 3v23,31 | 745862
Si 61,74 | 12347 | 24694 | 48389 | Sof ff | 197503 | 395107 | 790213

Questions

1. Ecrire les formules topologiques des molécules d’hydroxylysine et d’hydroxypropline.

2. Repérer par une étoile les carbones asymétriques des molécules.

3. Sur I’annexe A RENDRE AVEC LA COPIE, compléter la représentation des deux énantiomeres de

I’hydroxylysine.

4. Entourer et nommer les groupes caractéristiques de ces deux molécules sur les formules topologiques de

la question 1.

o

6. Rappeler le domaine fréquentiel audible.
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10.
11.
12.
13.

La figure 1 document 5 représente 1’enregistrement d’un violon jouant un Las, note La de ’octave 3.
Quelle est la hauteur f; du son joué sur I’enregistrement n°1 du document n°5 ?

Retrouver ce résultat a partir d’un calcul graphique depuis I’enregistrement.

Comment nomme-t-on f; parmi les différentes fréquences (Spectre 1 document 5) qui compose ce son
complexe ?

Préciser les valeurs des fréquences f,, fs, 4, s, fs, f; et fg du spectre 1 du document n®5.

Comment nomme-t-on ces différentes fréquences ?

Déterminer la longueur d’onde du son émis correspondant a la fréquence f;.

En annexe est donné I’enregistrement d’un son de fréquence 880 Hz par un diapason.

13.1. Quelle caractéristique présente cet enregistrement ?

13.2. Compléter le spectre 2 en fréquence de cet enregistrement 2. Justifier.

EXERCICE Ill - L’EFFET LARSEN (5 POINTS)

En s'appuyant sur les documents donnés, répondre aux questions suivantes :

i NS =

o

Comment doivent-étre connectés un haut-parleur et un microphone pour que l'effet Larsen ait lieu ?
Quelles sont les dangers que présente I'effet Larsen ?
Citer un cas ou l'effet Larsen est recherché.
Pour mesurer le plus précisément possible la période du son complexe produit par la guitare électrique,
on commence par mesurer la durée de quatre périodes du signal enregistré sur le document 3, puis on
en déduit que T = (2,25 £ 0,05) ms.

u(Tm

L'incertitude sur la fréquence f est dans ce cas : U(f) = f x —~ avec U(T) = 0,05 ms.

Donner la valeur de la fréquence f du son musical enregistré en exprimant l'incertitude U(f) sur la
mesure.

Que pourra-t-on observer sur le spectre en fréquence si le guitariste rajoute I'effet d'une pédale Octavia ?

Un chanteur se produit devant un public dans les conditions correspondant au schéma ci-dessous. Le
niveau sonore a 1,0 m du haut-parleur est de 92 dB. La voix du chanteur a un niveau sonore de 73 dB.
Les caractéristiques du microphone utilisé sont décrites dans le document 6. Déterminer la distance
minimale d nécessaire entre le haut-parleur et le microphone pour que I'effet Larsen soit évité.
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Documents de I’exercice I11

Document 1 : L'effet Larsen ou guand le haut-parleur se met a siffler.

ey
e ‘_)J"' ==y

5
s @

7

Cet effet se produit lorsqu'un haut-parleur et un microphone, branchés sur la méme chaine d'amplification,
sont placés a proximité I'un de l'autre. Le son émis par le haut-parleur est capté par le microphone qui le
retransmet amplifié au haut-parleur.

L'effet Larsen apparait des que le niveau sonore du haut-parleur capté par le microphone est
supérieur au niveau sonore émis directement par le chanteur ou le conférencier (un niveau sonore
s'exprime en décibels (dB)).

Cette amplification en boucle (ou rétroaction) produit un signal qui augmente progressivement en intensité
jusgu'a atteindre les limites de fonctionnement du matériel, pouvant méme I'endommager...

Ce phénoméne est fréquent dans les sonorisations de spectacles ou de conférences. Il apparait aussi avec les
combinés téléphoniques munis d'un haut-parleur et les prothéses auditives, produisant un sifflement aigu tres
douloureux.

Extrait dit site : http://www.udppc.asso.fr/auvergne/spip.php?article90&lang=fr

Document 2 : Jimi Hendrix et les pédales d’effets.

Jimi Hendrix a révolutionné I'approche de la guitare électrique, notamment par
son utilisation des pédales d'effets et des ressources de I'amplification.

Il combina tout d'abord la saturation des amplificateurs a lampes (en jouant a un
haut volume sonore) avec la « Fuzz Face », une pédale de saturation provoquant
un fort écrétage du son. Cela lui permettait de générer du feedback (dd au Larsen
de ses amplificateurs) qu'il pouvait contrbler en temps réel grace au levier de
vibrato de sa guitare ou a sa technique de main droite. Il arriva ainsi a créer de
nouvelles sonorités.

Roger Mayer construisit ensuite pour lui I'Octavia, une pédale de saturation
jouant sur les fréquences. Elle permettait, électroniquement, de créer un son pur a
I'octave inférieure de la fréquence du fondamental du son joué et de renforcer
I'amplitude de I'hnarmonique située a I'octave supérieure du son joué. Il l'utilisa en
studio d'enregistrement des 1967.

Il utilisa également la pédale wah-wah.

Traduction de feedback : rétroaction
Note : une note jouée a l'octave inférieure de la premiére a une fréquence moitié
par rapport a elle.

pédale d’effets
D ‘apreés le site : http://fr.wikipedia.org/wiki/Jimi_Hendrix
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Document 3 : Enregistrement et spectre en fréquence d'un son musical de guitare électrigue

La figure a représente le signal obtenu avec un microphone enregistrant le son produit par une guitare
électrique jouant une seule note.

1.9 tension (V)

-1.,51 y ; EC
o}

10
£ (rms) .
figure a

L'analyse spectrale permet de révéler la « signature acoustique » d'un son en faisant apparaitre les amplitudes
des signaux sinusoidaux qui composent le signal périodique en fonction de leur fréquence. La figure b est le
spectre en fréquence du son enregistré sur la figure a.

amplitedc raeciativa [ =
2.5
2 .
1.5
1 i
s S R e T 5
o 1 OO0 = 000 = 000

figure b

Document 4 : Intensité sonore et niveau sonore

L'intensité sonore | (exprimée en W.m™) et le niveau sonore L (exprimé en décibels) sont liés par la relation :
L
I =1,x 100 avec lo=1,0 x 10 w.m?, intensité sonore de référence.

Document 5 : Caractéristiques du haut-parleur utilisé

Le haut-parleur utilisé ici est considéré comme omnidirectionnel : il émet des sons uniformément dans
I'espace. On considérera que la puissance acoustique P (en W) est constante et qu'elle vérifie la relation :
P =4TId°1 avec I, intensité sonore en W.m™ et d, distance entre le haut-parleur et le microphone en m.

Document 6 : Caractéristiques du microphone
utilisé

Le microphone utilisé ici est de type cardioide,
donc directionnel.

Il capte essentiellement les sons venant dans la i ;
direction de son axe. a0\

Si le son vient d'une direction faisant un angle avec o N A S
son axe, le son regu par le microphone est atténué SR G e s ST
d'un certain nombre de décibels. e e ; &5

Par exemple, si un son arrive avec un angle de 60° ) L

par rapport a I'axe du micro, il sera atténué de 3 dB. Sy R
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ANNEXE A RENDRE AVEC LA COPIE

ANNEXE DE L’EXERCICE |




Question 3. : Enantioméres de I’hydroxylysine.

CH>»

Question 13. : Le diapason.

ANNEXE DE L’EXERCICE II

CH»

AY
intensité
relative
A
=
2 t
< >
5]
bS]
0 ﬁ r
équence
enregistrement 2 spectre 2
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