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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

aT=300K:RT= Sf?_}(J mol! = 2,5 kJ.mol!

23 RT = 60k:lé£o1

23RT_

=0,06 V

F=100 000 C.mol !

|| Expong&@?e, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

La numérotation des réactions et des composés est spécifique a chaque partie.

X 5 0,05 | 0,1
e 1484 |27 1,01
@’
Lox) |1,62  |-3,0 t‘}" 4,6
\.“-*
logx) |0.65 [l |2

s

'l'o

(Certaines valeurs ont jéié}?rondies afin de simplifier les calculs)

&

Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du chcnx des

propositions.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
3

&L{a



MEDiISUP
SCiENCES
2023-2024

Lors de la glycolyse le pyruvate (pyr-) est transformé en lactate (lac-). Les structures des
formes acides et basiques et leurs valeurs de pKa sont données ci-dessous :

o} O (0} (o]
0] 0.., OH OH

4 ':'
pyrH - i?fe' pyr- lacH lac™

pKa (pyr\lfﬁyr V=25 pKa. (lacH/lac™) = 3,9
\"‘sf
Question 20“% dispose de trois solutions d’un litre :
SolutiongS¥: pyruvate pyr- de concentration 5%10-* mol.L-!
Solution’ 83 - I’acide lactique lacH de concentration 5x10-2 mol.L-"!
Solution S3 : I’acide trifluoroacétique tfaH de pH = 0,8 et de concentration 5x10-> mol.L-!

On considére 'acide trifluoroacétique tfaH comme un acide faible,

Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. La valeur de pH de la solution S1 est donnée qu(ﬁ??ormule
= Ya(pKa - log[pyr-]) @,i >
B. La valeur de pH de la solution S1 vaut 7 ﬁ.,
C. La valeur du pH de la solution S2 est.GLo'a‘lee par la formule :
pH = 2(pKa — log[lacH]) ot
D. La valeur de pH de la solution ¢ aut 3.9,
E. La valeur de pKa(tfaH/tfa)®st-¢ gale as.
0L
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

5
AT =300 K : RT =5/2 kJ.mol! = 2,5 kJ.mol-!
48

2,3RT
F

&
23 RT = 6&#}.mol" =0,06 V F=100 000 C.mol!

&
e

|| Exp@i lle, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

X 4 2 0,05
e* 55 74 fl.]
Ln(x) |14 0.7, & |-3
. &2
log(x) | 0,6 _§g 0,3 -1,3
¥

(Certaines valeurg@%é arrondies afin de simplifier les calculs)

La numérotation des composés est spécifique a chaque partie.

Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des

propositions.
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I/ EQUILIBRES ACIDO-BASIQUE, THERMODYNAMIQUE ET OXYDO-
REDUCTION

On s’intéresse a 1’acide palmitique (PalmH), de formule CisH320:, un acide gras saturé, et a
"acide acétique (AcetH) et a des formes de ces acides portant un atome de chlore. Les structures
des deux acides sont montrées ci-dessous :

&7
(16) (14) (12) ff 0)-{.-}? ® (© ) @ o ) o
asw 1y @kr® o o @ O )
~? OH OH
-,Q‘:efde palmitique PalmH Acide acétique AcetH
g 'i‘f"' @ a ® © @ O @
m/\%g#\/\/\/\/\/\/\fo cl °
'?‘l (13) (1) %) (7) ) 3 0 (1)
OH OH
Acide palmitique PalmH-Cl Acide acétique AcetH-Cl

Les valeurs de pKa de PalmH et AcetH sont : pKa(PalmH) = pKa(AcetH) = 5.
27
Question 17 : Concernant ’acide AcetH dissou &lﬁhs I'eau, laquelle (lesquelles) des
propositions suivantes est (sont) exacte(s) ? _-,,j?i-'
Dans I’eau & pH = 7 fixé AcetH se compoﬁti‘éomme une base faible.
Dans I’eau & pH = 7 fix¢é les formes AEQ}I[ et Acet™ existent avec [Acet™| < [AcetH].
La solution dune mole de AcetH ;ia{a;"‘O,ZS L d’eaua un pH de 2,2.
En ajoutant 0,25 L. d’une solutilf}gjﬁ"HCl 0.1M a une solution d’une mole de AcetH dans
0,25 L d’cau le pH est égal @}
Si on ajoute 0,25 L d’une solution de NaOH 0,IM a une solution d'une mole de AcetH
dans 0,25 L d’cau le pH se calcule avec la relation de Henderson-Hasselbalch.

COR P

2

&
< f;'{ ,
k3
J
-\'{";c?\
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

5
AT =300 K : RT =52 kJ.mol"! = 2,5 kJ.mol"!
&

o g,'
23 RT =6,0 KJ-mol ! 23—F‘”= 0,06 V F=100 000 C.mol™!
- 3 ,
A

&
- {*‘:\I Exponentielle, Logarithme népérien et logarithme décimal.

»
#

X @ 52 10 4 [ 1,1 | 09 | 005 | 103 | -0,05 52

e~ 4x10%2 | 22x10° | 55 3 2,5 | 1,05 1 1 2,6x102
Ln(x) 4 2,3 1,4 | 0,1 | 0,1 @‘a -7 / /
1 ] ] 0.6 | 0.04 | -005 | 1 -
0g(x) Vi , , ‘:‘1&& 3 3 / /

Les «aides au calcul, aprés ar;{&,-;ﬁ;‘ » proposées doivent étre utilisées lors du choix des

o~
y
(Certaines valeurs ont été é@g‘hies afin de simplifier les calculs.)
& -
LN

propositions.

3

&
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Question 4 : En solution aqueuse les acides pyruvique (PyrH) et lactique (LacH) ont des
valeurs de pK. indiquées ci-dessous pour leurs fonctions CO2H :

HsCo _COH .+ T
@ >
T & H3C—C—CO,H
o {s“’ {!JH Benzéne : CgHg O
Acide pyruvique Acide Lactique
£ LacH
pKi? (PyHH/Pyr) =2,5 pK, (LacH/Lac™) = 3,9
-0'!‘
\) 3

Concer@i‘ft les acides lactique et pyruvique dans l'eau, laquelle (lesquelles) des

propoMon(s) suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. L'acide pyruvique est micux solubilis¢ dans I'eau que dans un solvant apolaire comme le
benzene.

B. L'acide pyruvique est un acide plus fort que l'acide lactique grice a I'effet mésomere
accepteur de la fonction C=0.

C. L'acide F ci-dessous présente une valeur de pKa mfg;lalre a celle de I'acide pyruvique.

Fac\[]/COzH ClaGl2CO,H
0 ; .:‘;R' 0
acide F ”:’ acide G
D. L'acide F ci-dessus présente une Valeur:ﬁb pK. inférieure a celle de l'acide G.

E. Dans une solution dans I'eau a pH—.h l'acide G est sous forme protonée.
N "

Question 5 : La dissolution dans I'eau de l'acide lactique et du sel de pyruvate de calcium
(Ca(Pyr)>) est représentée ci-dessous.

Laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivantes est (sont) exacte(s) ? G
Ca(Pyr): — 2 Pyr + Ca?* ?-{j-'?"

Le pH d'une solution d'acide lactique 1 mol.L™ est plus élevé que celmﬂ une solution de

2 mol d'acide pyruvique dans 500 mL d'eau. \\:’

Une solution aqueuse de 0,5 mol.L™! de Ca(Pyr)2 a un pH de 8,4-»;'7

Une solution aqueuse de 0,5 mol.L ™! de Ca(Pyr)2 a un pH de" &§5

Une solution aqueuse de 0,5 mol.L™! de Ca(Pyr)z aun p c&?l 4,

Une solution aqueuse de 0,5 mol.L ™! de Ca(Pyr)2 a un pH de 1,25.

>

HEPOW
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Partie I11.1.

Question 15 : On s'intéresse a la transformation enzymatique de la tyrosine en 4-HPP, réalis¢e
dans le foie par l'enzyme tyrosine aminotransférase TAT, selon I'équation (1) représentée ci-

dessous : {?-'7
{3
Equation (1) -
. f:? 00 OH 00
I . TAT .
H,N S o 0 S
2 \
L0 o0 0 e T
\“
\\}a”‘tyrosine 2-0GT 4-HPP glutamate

On donne pour la tyrosine : pKa (RCO>H/RCO>") = 2,2
pKa (RNH;3/RNH,) = 9,11
pKa (Ph-OH/Ph-O") = 10,07

Concernant I'équation (1), laquelle (lesquelles) degqiroposmon(s) suivantes est (sont)

exacte(s) ? o

A. La configuration absolue du carbone asymet,r}que du glutamate est R.

B. On peut déduire de I'équation (1) que lg.s site catalytique de I'enzyme TAT est basique
(pH > 12). .\'I\

C. Dans le glutamate, le doublet noy;ﬁ?nt de I'atome d'azote est conjugué avec la
fonction carboxyle C(1)=0. @&

D. Sil'onreprésente la tyrosm&;éﬂ projection de Fischer, la fonction amine sera représentée
a droite de la chaine carbonée principale.

E. La tyrosine représentée appartient a la série L.

S ﬁ
‘\.' '_’:(‘.‘
L&
< -?z'
F -\.‘:",‘ y
b
S
L%
Ly 'ti !
b
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7
Pour simplifier les calculs, 3; utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
o

Ln(x) = 2,3.1q'g"§‘i
2
aT=300K : RT = 5/2 kl.mol' = 2,5 ki.mol *

2,3RT

— 0,06 V F=100 000 C.mol !

SN
23 RT = 6,0 kl.mol”!
\ 3

m_Exponentielle, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

Le choix des valeurs dans les exercices ou un calcul @_ﬁeqms a ¢été fait de manicre a ce

qu’aucune autre aide numériqug.-ﬁe' soit nécessaire.
.'.»?*"
AT

P
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La réaction (1) ci-dessous est ¢tudi¢e en milieu aqueux dans les conditions standard, a 300 K et
a pH = 7. Dans ces conditions, la réaction (1) n’est pas spontanée dans le sens direct (gauche
vers droite).
o o]
(1 J\ + RZ2-NH, —= 1J-I\ _R? + H0
R “OH RN
Les pKa des fonctions acido ﬁgmques sont les suivantes :
pK4(R'COOH/R'CO0-) ?1’4 pKa (R®NH;"/R*NH,) = 10 ;
pKa(R'C(O)NHR?/ % IC{ON-R?) = 21

,..\

Question l’lmquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. [!p.hs‘l cau 2 pH = 7, les espéces majoritaires sont R'"COOH et R?NHo.

B. n mélangeant R'COOH et R’NH; en quantité équimolaire dans ’eau a pH = 7, cette
valeur de pH reste inchangge.

C. Dans I’eau a pH = 7, la réaction (2) ci-dessous est plus rapide que la réaction (1).

o O

2 @
1 R (o)
R OH
D. Koy > 10° 't>
E. La réaction (2) déplace la réaction (1) daq,?—@ sens direct.
‘?
.\'I\’

Question 19 : La cystine RSSR résu@?une réaction d’oxydo-réduction entre deux acides
aminés cystéine RSH comme monﬁt;é?d -dessous (réaction 3) :

©
3 2 OJH/\SH E)J‘\I/\S_ S/\)I\Oe

NH,

b NHg NHg

RSH RSSR

@

La cystine RSSR présente 4 valeurs de pKa : _ {5 - b
pKa(1) = 1,5, pKa(2) = 3, pKa(3) = 7.8, pKa(4) = 10 3 ,f;?‘

Concernant la cystine RSSR, laquelle (lesquelles) des proposntlons-.&mvantes est (sont)

f’
exacte(s) ? '\:‘

Dans I’eau, I’espéce majoritaire est I’espece non chargé \.}“
Dans I’eau, I’espéce majoritaire est la forme zwitteriofiqus

Si on dissout 0,1 mol de RSSR dans 1 L d’eau, le pH = 2,2.

Si on dissout 0,2 mol de RSSR dans 1 L d’eau, le pH = 5,4.

A une solution contenant 2,0 x 10~ mol de RSSR dans 100 mL d’eau, on ajoute 2 mL
d’une solution aqueuse de soude (NaOH) de concentration 1,0 mol.L-'. Le pH de la
solution résultante est égal a 8,9.

SR e

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

aT =300 K: RT = 5/2kJ.mol"! = 2,5 kJ.mol!

&
23RT=6,0 klghol ' 22=0,06 v F=100 000 C.mol™*
X
o
3

iy
%@_@Amﬁeﬂe, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

Ll

X 52 10 4 | 11| 09 |0333 | 005 | 10° | 05107 | -0,05 -52
e |4x102 | 22x10°| 55 | 3 | 25 1.4 1,05 1 1 1 | 2.6x10
. j‘;
Ln(x) 4 2.3 14 | o1 | -1 | 11 Qﬁ 7 ~7.6 / /
log(x) 17 1 0.6 | 004 | 005 %‘é’ 13 | -3 43 / /
‘\:J

(Certaines valeurs ont {:Eé;'brrondies afin de simplifier les calculs)

La numérotation des composés es‘ﬂ%éciﬁque a chaque partie.

Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des
propositions.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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I/ EQUILIBRES ACIDO-BASIQUE, THERMODYNAMIQUE ET OXYDO-
REDUCTION

Dans les questions 16, 17 et 18, on étudie I’acide glutamique dont la structure est donnée ci-
dessous. Ce compos¢ possede trois couples acido-basiques, dont deux fonctions acides
carboxylique, la premiére sur la chaine principale, notée acide P, la seconde sur la chaine

latérale, notée acide L. @, 7
{szlf

Les pKa des fonctions ae?cfo-bamques sont les suivantes : pKal =2.2 ; pKi2=4.2 ; pKa3 =9.7
On donne : Log 0.5 T0y= —4,3;Log0.333=-0,5
‘n. >
Acide L —@3’34000
Acide glutamique
** v NH,
Rblde P ——HOOC

Question 16 : Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. A pH physiologique (pH = 7,2), I’espéce majoritairg est zwitterionique.

B. LepH isoélectrique de I’acide glutamique est pH,&.3,2

C.  Clest le couple acido-basique correspondant é-_.t’aéide P (chaine principale) qui possede
la valeur de pKa le plus faible. ‘-?'

D. A pH =3, ’espéce majoritaire est a la fof@un ampholyte et un zwitterion.

E. L’effet inductif attracteur du grquﬁ'd‘nent NH;" stabilise la charge négative du
carboxylate COO™ du couple acﬁd’baﬂque de la chaine principale (acide P).

&
Question 17 : On dose 10 mL d‘une solution d’acide glutamlque (c= 1072 mol.L™") a l'aide de
7,5 mL d'une solution de soude NaOH de concentration 2 x 107> mol.L™!

Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

Lo
A la fin du dosage, la solution a un pH de 6,95 _ {5.{
A la fin du dosage, la solution a un pH de 9,7. -J?i-
A la fin du dosage, le pH est imposé par la concentration en ions OHL .;P‘clyant pas réagi.
A la fin du dosage, il reste 0.05 x 107 mol d’acide glutamique sogs:forme diacide.
Si on utilise le méme volume d’une solution d’acide glutanuq%u@’de concentration ¢ = 2

x 1072 mol.L™" 4 la fin du dosage, la solution aura un pH cl{yl,

i\n'

=T OR P

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Question 18 : On ajoute a présent 8 mL d’une solution de HCI de concentration ¢c= 4 mol.L™!
a 32 mL d'une solution 1 mol.L ™! d’acide glutamique.

Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A.  Alafin du dosage, il reste 1 x 107 mol de H3O™ en solution.
B.  Ala fin du dosage, c’q@f@ nombre de moles de H3O" restant en solution qui impose le
pH de la solution. %

C. Alafindu dogagfg. tout I’acide glutamique a réagi avec 1’acide chlorhydrique.
D.  HCl se dissoci€icomplétement en solution aqueuse.
E. Alafin ¢ ¢action, la solution aura un pH de 1,15.

‘ ’
7‘3?,33

&

- i"
.&.;
q;,':}g‘
N
AV

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

aT=300K:RT= (?S,I(J .mol™!

23RT=6,0 kw 228 0,06 V F=100 000 C.mol™*

,_"“?
o

|| Expong&@?e, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

X 12 2 0,5
e 1,6x 10° | 7,4 1,6
&
Ln(x) |25 0,7 -:-5*' -0,7
&
logx) |1,08  fod 03
{‘1
3»\"”

(Certaines valeurs ont été arrondleiia% th de simplifier les calculs)

Les «aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des

propositions.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Questlon 18 : Q% est la forme déprotonée de I'hydroquinone QHz. Les deux réactions acido-
basiques (5) et (6) sont montrées ci-dessous :

3 QY + H;O© =— QH + H0O Ks=10"
6) QH + H:O© =— QH: + H0O K¢ =108

Concernant les couples ac} o-basiques de 1I'hydroquinone QH: dans l'eau, laquelle
(lesquelles) des propositio s ‘suivantes est (sont) exacte(s) ?

La constante d’ gld],ti: Kas de la réaction (5) est ¢gale a 1/Ks.
La valeur du Q,_Ka?du couple QH/Q?* est égale a 1077

La valeur qlu».bl(as du couple QH/Q? est égale a 10.

En solu; ~"?aqueuse a pH = 7 I'espéce prédominante est QH™.
En a‘(\)ﬁhon aqueuse a pH = 7 I'espece prédominante est QHz.

ﬂﬁ

=PORP>

Question 19 : Laquelle (Iesquelles) des proposition(s) suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. QH2z se comporte uniquement comme un acide faible.
B. QH™ se comporte uniquement comme un acide faible.
C. Le pH d'une solution QHz de concentration 0,5 moL.k.' dans I'cau est égale 4 4,15
D. LepH d'une solution QH™ de concentration 1 mol. I_f‘?est plus élevé que celui d'une solution
de 2 moL.L™". ok
E. Une solution aqueuse de concentration 0 5,11;@;1-‘1: "'de Q* aun pH de 13,5.
.\':\'

Question 20 : L'acide (27)- 2-hydrow‘,'ﬁmam1que AHC comporte deux fonctions acido-
basiques avec les valeurs de pKai=39 &t pKao=10,1.
La valeur de pKa du couple cycldgxanob’cyclohexanolate (C-OH/C-O) est ¢gale a 18.

Y L
OHCOOH OH

(2Z)-2-hydroxycinnamique cyclohexanol _?".,

AHC C-OH {-;
.',x-?;"
Concernant les couples acido-basiques de I'acide AHC dans I'eau, laqueilt (lesquelles) des
proposition(s) suivantes est (sont) exacte(s) ? o Q‘,\‘
N4

A. Lavaleur de pKai correspond au couple COOH/COO™. ;);H; -
B. Le pKai correspond au couple PhOH/PhO™. «
C. Lavaleur de pKa du couple C-OH/C-O est plus €levée que celle du couple PhOH/PhO™ de

l'acide AHC en raison de la polarisation plus forte de la liaison O-H dans C-OH.
D. La valeur de pKa du couple PhOH/PhO~ de AHC est plus faible que celle du couple C-

OH/C-O" en raison de la stabilisation de la base conjuguée par résonance.
E. L'acide AHC forme un zwitterion dans ['eau.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

aT=300K :RT=2,5KkJ.mol!

"'?
2.3 RT = 6,0 kJ. mol{L E2IRT_ 06V F=100 000 C.mol™!
V/ ANALYSE DE cqh@MMEs DE VITAMINE C

\
Les comprimés de Vﬁaﬁnne C achetés a la pharmacie contiennent généralement un mélange d’acide
ascorbique I-[z&s”t-et d’ascorbate de sodium HAsc™,Na*,

O
L’acide a&\&blque H»Asc est un diacide faible (pKai =4 ; pKaz = 12).
On dispose d’une solution S issue de la dissolution d’un comprimé commercial de « vitamine C 500

mg » (contenant 1’acide ascorbique Hz2Asc et sa base conjuguée sous forme d’ascorbate de sodium
HAsc™,Na* pour 500 mg) dans Vs =200 mL d’eau distillée.

: (? S
Masse molaire Mizase = 176 g.mol™
{}
&
Dosage pH-métrique : z &
7

On dose 50 mL de la solution S par une sohﬂ;}e:n aqueuse de soude NaOH de concentration Cy, =
2.10> mol.L™", Le pH initial de la solutlop.lsb%aut 3,96. On verse 17,5 mL (Veq) de solution aqueuse
de soude pour neutraliser la premiére 3@1& de I’acide ascorbique Hz2Asc.

<«
Question 24 : Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la valeur de
pH de la solution obtenue par ajout d’un volume Vb de la solution aqueuse de soude au 50 mL
de la solution S ?
A) Pour Vi = Vg, le pH de la solution est imposé par celui d’une base forte.

B) Pour Vi = Ve, le pH de la solution est imposé¢ par la base faible HASc™. '_.?“"7
C) Pour Vy =Y Veq, pH = pKar. &
D) Pour Vu, =0 mL, pH = pKa1 — log([H2Asc]o/[HASsc o) « &
E) Pour Vi, =0 mL, [Hz2Asc]o > [HAsc¢ Jo) .‘;;»"

'3;:‘:)

Question 25 : Quelle est l1a ou quelles sont les proposition(s) exactefg'concernant la quantité de
matiére (nu2asc) de l’espece H:2Asc et sa concentration [HzAsc]&tﬁns 50 mL de la solution S ?
A) nmase =35 x 107 mol

B) nmas = 8,75 x 107 mol

C) [H2Asc]o = niase / Vs (exprimé en mol.L™)

D) [H2Asc]o=7 x 10~ mol.L™

E) [H2Asc]o=17,5% 10" mol.L™
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Question 26 : Quelle est l1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la quantité de
H:Asc en mol et la masse mu2asc correspondante contenues dans le comprimé commercial de
vitamine C « 500 mg » ?
A) Le comprimé contient 0,5 / (Mu2asc) mol de H2Ase.
B) Le comprimé contient 0,14 mol de H2Ase.
C) Dans le comprimé, muase = (Cb X Vbeg X Vs X Mizase) / 50 X 107 (exprimé en gramme).
D) Dans le comprimé, muzase = mg.
E) Dans le comprimé, mu2as ;; )0 mg.
; _:}P,'.'
o
B
&

%}_3;
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

2023-2024

Ln(x) = 2,3 log(x)

aT=300K : RT = 2,5 kJ.mol!

5
2,3 RT=6,0 kJ.mol;;:,‘?-' 228-0,06 v F=100 000 C.mol™!
.:x\?}
g’
| Exponen@ le, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
N
.‘:s’
g)éh 2.4 -0,2 0,8 0,9 2 2,6 3
e 009 | 08 16/7 2,45 74 | 135 | 20,08
Ln(x) / / -0,22 -0,10 0,70 1 1,1
o
log(x) / / -0,10 ~0,08%."| 0,30 | 043 | 048
¥ ol
,'.»-a"
10 | 4x10° | 06 6,30 4 ;.; 8 100 398 | 1000
1--1.J
R
»°
X 5 6,6 &?@;&25 29,6 10¢ | 10M
«h"
-
e~ 148,41 | 735 10! 7,2% 10" / /
Ln(x) | 1,61 1,9 3,2 3,39 9,2 25,3
(2
27
log(x) | 0,70 | 0,83 1,40 1,47 4 11 {,3«
O
10° 10° | 410° 10% 4,0%10% |/ I
oQ
- ) w‘“

: : . <
(Certaines valeurs ont été arrondies afin de smlpll%ﬁes calculs.)
Ol
La numérotation des réactions et des composes est spécifique a (}aque partie.

Les « aides au calcul, apres arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des propositions.
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La pyruvate kinase PK catalyse, dans 1’¢tape finale de la glycolyse, la formation d’ATP a partir de
PEP ct ADP:

L X

(\3.! PEP Pyruvate

&
“u'

1/ ETUDE DU P@SPHOENOL PYRUVATE (PEP)

On s’intéresse @s un premier temps aux différentes formes acido-basiques de PEP.

9‘.
On dispo@ﬁ sel monopotassique H2PEP-Na" ou du sel trisodique PEP3-,3Na",

O
0 ®O OH 7 ©0
OH
HO~p-0 OH "eONpO OH O\A/O\H)\O@
i I I ®
0 0 (0] 3 Na
Acide phosphoénol Sel monosodique de l:@iﬂe Sel trisodique de 1’acide
pyruvique H3PEP phosphoénol py e phosphoénol pyruvique
}hPEP?ﬁb PEP*3Na*
""“_i ,
PKu =08 Q
pKa2 = 4 (RCO:H/RCO:) &
pKaz =9,8 a%ﬁtv‘
o

Question 23 : Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant les espéces
acido-basiques de I’acide phosphoénol pyruvique dans I’eau ?

0 O o] &
.
Ho\?,o © % OH @0.\?,0 %
B 0 OH F; OHpes™
o &
Ay
A H,PEP® By, J
o>
- & "o
A) A est la base conjuguée de H2PEP-, ) :‘f’
B) B est la base conjuguée de H2PEP-. 3:9’
C) A et B sont des tautoméres. X/

D) A et B forment un couple acido-basique.
E) H:PEP- est une espéce ampholyte.
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On prépare 500 mL d’une solution aqueuse Si1 de concentration C; = 1,0 X 10 mol.L™! du sel
monosodique d’acide phosphoénol pyruvique et 500 mL d’une solution aqueuse S3 du sel trisodique
d’acide phosphoénol pyruvique de concentration C3 = 1,0 X 102 mol.L .

Question 24 : Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la valeur du
pH des solutions Si et S3 ?

A) Le pH de la solution S1 est igﬁpsé par celui d’un ampholyte.

B) Le pH de la solution S1 estindépendant de la concentration Ci.

C) Le pH de la solution Sydut 4.

D) LepHdela solutiqgﬁi‘est imposé par I’espéce basique PEP?-,

E) LepHdela sohit-ig,n 3 vaut 10,9.

N
?\-,\?’

Lok
B/ Etud{\ﬁi‘l’enzyme PK in vitro

HO
NH, ‘ NH,
HO
OH
(C>2Hs);C-NH> 2% Tris-NH»
pK. (TrisNH;™/ TrisNH») = 8,3
M@xis-NH>) = 121 g.mol

KX %
On peut déterminer la concentration en ATP{par spectrophotométrie en travaillant a pH = 8,1
impos¢ par une solution tampon de concgqp;g' n 48 x 10~ mol.L' que I’on peut préparer a partir
de trishydroxyméthylaminométhane Tr%-ﬂﬁg
N’

On s’intéresse a la préparation dei%O mL de solution tampon Tris de concentration 48 x 10°°
mol.L™" et de pH = 8,1 a partir de Tris-NH, solide. On dispose d’une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique HCI de concentration 1 mol.L ™.

Données : Acide chlorhydrique HCI : acide fort

Question 36 : Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernagﬁ;},& espeéces
acido-basiques de Tris-NH2 présentes dans 250 mL de solution de ta@tin Tris de

concentration 48 X 10~ mol.L™! et de pH =8,1 ? .‘,»?1'
A) [Tris-NH;"] =48 x 10 mol.L"! o
B) [Tris-NH;"]=30 x 10~ mol.L"! 9

C) [Tris-NH;*]=18 x 10 mol.L™! ._;:;f-;”

D) n(Tris-NH;%) =12 x 10~ mol Y

E) n(Tris-NH3")=4,5 x 10~ mol % O
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Question 37: Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la
préparation de 250 mL de la solution tampon Tris-NH: de concentration 48 X 10 mol.L ! et
de pH = 8,1 a partir de la solution aqueuse d’acide chlorhydrique HCl1a 1 mol.LL ™! ?
A) Il n’est pas possible de préparer la solution tampon en utilisant la solution aqueuse de HCI.
B) On utilise 0,907 g de Tris-NHa.
C) On utilise Vucr = 7,5 mL de solution aqueuse de HCI.
D) Onutilise Vuacr = 12 mL de s j:uion aqueuse de HCL
E) On utilise Ve = 30 mL %ql's.o‘[ution aqueuse de HCI.
.fx\?"f
. ‘,"
9

P

S

™

!."ﬂ,

o P
&
SN
o W
’\.?
s f:
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)

aT=300K:RT=25 k,l’rnol‘1

»

g
23 RT=6,0 kJ.ynﬂQ"-' 23RT_ ) 06 V

- F=100 000 C.mol™!
O

| Exponer@ e, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
o

.\M’
1&{? 0,05 | 04 0,8 0,9 2.5 2,6 3
Téex 1,05 1,5 16/7 2.45 12,18 | 13,5 | 20,08
Ln(x) | -3 | -092 ~0,22 ~0,10 0,92 | 1.1
log(x) | 1,3 | —04 ~0,10 0,056, 040 | 043 | 048
&
10% 12 2,65 6.30 .\‘gfé" 316 | 398 | 1000
o @
n"!
+9
.0\
X 5 6,6 %g? 29,6 107 1010
e | 14841 735“2@?:‘16”1010 72%10" / /
Ln(x) | 161 1,9 3.2 3,39 16,1 23
log(x) | 0,70 | 0,83 1,38 147 7 10 a
@’
o
'
10* 105 | 410° 10 | 4,0x10® |/ f_\gy“
o’

(Certaines valeurs ont été arrondies afin de simplifier les gﬁéuls.)

o R i
La numérotation des réactions et des composes est spécifique a chaﬁyi\-pame.
o

Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utillg (2

es lors du choix des propositions.
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A/ Synthése de la bestatine

La bestatine (BS) est un inhibiteur d’aminopeptidase. Cette molécule peut étre synthétisée a partir du
composé A en trois étapes notées (1), (2) et (3) schématisées ci-apres :

£
L

29 7

s n O & >I/ o

- w

(ﬂh/ ,‘f:l 3.2 _0 .+ -Q\. + NEt3 — )/:f CO,CHy + (;1
‘& ;(\@ﬁzu CO,CHs

LoF

-

o - c \r + HNEtg
.&;) y OH
: YN + CH,OH
) -.?-‘ C + NaOH - " ull 0 HNVCO-‘,@
Ph - + Na
D
@
(3) D + HO pH1 HiN 9 + CO,
@: HN._CO,H
{;_,- : + —N—OH
- & 7
Ph= | -2,' BS
=
N
Loy

&
Question 15 : A propos de la séquﬁé réactionnelle ci-dessus, quelle est la (ou quelles sont les)
proposition(s) exacte(s) ?
A) Les effets mésomeres donneur des atomes d’azote et d’oxygene N(4) et O(6) rendent le carbone
C(5) moins ¢lectrophile que le carbone C(7) dans la molécule A.
B) L’effet mésomere donneur de I’atome de chlore rend le carbone C(7) plus electrophlle que le
carbone C(5) dans la molecule A. S
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B/ Etude acido-basique d’une solution de bestatine
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En solution aqueuse, la bestatine possede deux pKa permettant de définir les zones de prédominance
(notés pKai et pKaz, avec pKai < pKaz < 12). On cherche a déterminer les valeurs de pKai et pKa» par

un dosage pH-métrique.
& b

£ OH
2 & .
& 1; " Bestatine
5,
\""{

Question 18 : G@'ﬂcernant les propriétés acido-basiques en solution aqueuse de la bestatine,
quelle est la gﬂ}tjuelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) Lafi r‘eprésentée ci-dessus est la forme prédominante pour une solution aqueuse de bestatine.
B) La forme représentée ci-dessus ne figure pas dans le diagramme de prédominance de la bestatine.
C) La forme prédominante de la bestatine a pH < pKa est neutre.

D) On pourrait utiliser la bestatine pour fabriquer une solution tampon de pH = pKa.

E) On pourrait utiliser la bestatine pour fabriquer une solution tampon de pH = pKao.

<?:

Question 19 : A propos du pH d’une solution aqueus¢’ I’ié bestatine de concentration initiale Co,
quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exactas) ?

A) pH =" [pKai - log(Co)] ‘?’
B) pH = V2 [pKa2 - log(Co)] '\‘:;'!
C) pH="%[14+ pKa + log(Co)] e

D) pH =" [14 + pKaz + log(Co)] ;;_i‘i’
E) Lavaleur du pH est indépendatgf}ii‘e la valeur de Co.

3 ﬁ
{’}‘T o
y \“:";';
.
S
L%
Ly 'ti !
b
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Pour effectuer le dosage pH-métrique de 20 mL d’une solution aqueuse de bestatine de concentration
initiale Co, on utilise une solution aqueuse de soude de concentration Cp = 0,1 mol.L™!. Le graphique
pH en fonction du volume ajouté de soude, pH = f(Vnaon) de ce dosage est présenté ci-apres. Le
volume équivalent Veq vaut 10 mL et & 1’équivalence pH = 10,3.

123 T A A R A A A

sont les proposition(s) exacte(s) 7 -
A) On peut calculer la valeur de Co.

B) On peut déduire la valeur de pKao.

C) On ne peut pas déterminer la valeur de pKai sans connaitre la valeur de pKao.
D) On peut calculer la valeur de pKai.
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Question 21 : A propos des résultats obtenus par ce dosage, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

A) Pour Vnaon = Veg, pH = Y2(14 + pKa> + log Co).

B) Pour 0 < VNaon < Vg, la courbe pH = f(Vnaon) est donnée par 1’équation :

C,V,
H = pKap + log| —B1Naon |
PR PR Og[ C,V, J

0o

0

@
C) Pour Viaon > Ve, la courbépH = f(Vnaon) est donnée par I’équation : pH =14 + log [CB:{/&J

N

D) Pour Viaon = %Vaq,bﬁ = pKao.
E) Aucune proposi‘thiqkn n’est correcte.
%l
W
Question R,QA propos des résultats obtenus par ce dosage, quelle est la ou quelles sont les
propositims) exacte(s) ?
A) Co=0,2mol.L™’

B) pKa=8,1
C) pKa=10,3
D) pKa =09
E =3,5 oF
) pKa] y <?.:,
< %"’
.',\.a"
On effectue également un dosage pH-métrique deg20mL de la méme solution de bestatine de méme
concentration Co par une solution aqueuse d’aeidC chlorhydrique HCI de concentration Ca = Co.

Graphiquement, on détermine le volume ég@}ﬁl nt Ve,

Question 23 : A propos des résultag&ténus par ce second dosage, quelle est la ou quelles sont
les proposition(s) exacte(s) ? <«

A) V’eq=10,0 mL

B) Lorsque Vuci = Y2V e, le pH de la solution est de 3,1.

C
C) Pour Vuci= V'eq, pH = Y2[pKa1 — 103[_0]]

2 P
D) La courbe de dosage commence (Vici = 0 mL) a la méme valeur de pH que le d@sage par la
solution aqueuse de soude décrit précédemment. '{“‘7 g
a-solution-obtenue-apresHajout-d ohume i i H?ﬁﬁh;}"eq—pe&t—sew’w
de-selutiontampen- o~
" ;-.;3?"
:-w'f"}
\ 4
o
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Aides et formules
NH,
h.‘"&mté'“e pK, homocystéine (RSH/RS") = 10
S
S o
ol 0y °
'\).0 N 9 H
< j/\ H NHR' H,N” N7 N
HzN)\N N ° ? H
H,F dihydrofolate H4F tétrahydrofolate
O CH, ¢ x4
5 =4
HN Nj)/\NHR' o
H,NT N7 N ob
2 H o2
\\J
NS-Me-HF 'b

Ll bl i pK H, -fnethyle (H'N(5)-Me-HsF/N(5)-Me-H4F) = 5

mﬁ(%f:lmsmiﬁ%lii

CH; HoN
o
Ptérine P Dihydroptérine PH, l.i;(.-
£
.:\&z'
HH © H Q -{,;l'
/ NH
NHZ / 2
r g a8
N ) & N,
; 1 Hom ™o g N A
HO~ N0 NSy / o o \19:.( | )N
9 9 C I J nd “—o-P-oP-oy o it
ho' “—0-P-0-P-0 o N o0 @6
@o @0 \Q, R o 0o
R HO o (l) OjP"
HO % g_o o 0_?=o 90 6H
NADPH de NAD 0®  Hydrogénophosphate Pi
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x) = 2,3 log(x)
aT=300K:RT=2,5kJ.mol!

aT=310k:RT=26kimol"  23RT=60k. mol"23RT— 0,06V

> &
£
i?.
m Exponenti ’Lo arithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
R
O
WX | 005 | 04 0,8 0,9 25 | 26
L Nl
\\Il'g'
et 1,05 1,5 16/7 2,45 12,18 13,5
Ln(x) -3 -0,92 -0,22 -0,10 0,92 1
log(x) -1,3 -0,4 -0,10 0,05 0,40 0,43
2
o3
10° 12 | 2,65 6,30 & 8 316 | 398
I'\'HJF
p.'_ ’
v
0n
N 7 10
5 6,6 \ g:;:; 4 25,5 10 10
iy
e | 14841 | 7388%[ 26510 | 12x10" | /
Ln(x) 1,61 1,9 3,2 3,24 16,1 23
log(x) 0,70 0,83 1,38 1,41 7 10
—
5 t‘{a
10~ 10° 410° 10* 3,16 x 10% / {‘__w
&
o8r
(Certaines valeurs ont ¢té arrondies afin de simplifier les ca cu?s )

a ks
La num¢rotation des réactions et des composes est spécifique a 03@? artie.

Les « aides au calcul, aprés arrondi » proposées doivent étre utlllsees lors du choix des propositions.
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H4F est un cofacteur multifonctionnel. 11 est impliqué dans des réactions d’oxydo-réduction ainsi

que dans des réactions de transfert du groupement méthyle (CHs).

I/ TRANSFERT DU GROUPEMENT METHYLE

L’enzyme méthionine synthase catalyse le transfert d’un groupement méthyle de 1’acide
tétrahydrofolique méthylé (N(5)-Me-H4F) vers ’homocystéine pour former la méthionine et 1’acide
tétrahydrofolique H4F, selon laf@.c ion (1) ci-dessous :

{5
@ i H
NH3 NHa HN (?) NHR'
(1) eom)\/\s -.,{ rs))JIrs):l/\NuR —— 9 m)\/\ éJI j/\
"'\., Nop N® Noy N®
homocyuyi;\ N(5)-Me-H4F méthionine H4F

K}

Question 1 : A propos de laréaction (1), quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) La réaction (1) est une réaction d’oxydo-réduction.

B) Un groupement thiolate (R-S7) est meilleur nucléophile quun groupement thiol (R-SH).

C) A pH = 7, environ une molécule de N(5)-Me-H4F sur 100 est protonée, et une molécule
d’homocystéine sur 1000 est déprotonée. ‘é.g:’

D) L’atome N(35) dans N(5)-Me-H4F est un site ¢lectrophile.

E) La protonation de I’atome N(35) dans N(5)-Me-£l@'favorise la formation de H4F.

¥
‘f’
"
C/ Etude de ’enzyme DHFR in vitro -v- '3’
\
\ 7
HO\S’S/\ \3- HO._ OH o
/ H
o’ N \J(l " NH
Acide Tris(hydroxyméthyl) .
2-morpholinoéthanesulfonique aminométhane Ethanolamme
MES Tris ﬂ’(
pKa (R'SOsH/R'SO37) =-5,0 pKa (R*NH;"/ R*NH2) = 8,3 | pKa (R°NH;” R"'TNHa) 9,5
pKa (RPRRPNH/R’R’R’N) = 6,1 | pKa (R°OH/R’0") > 16 pKa (RTQH 0)>16

L’étude de Iactivité¢ de ’enzyme DHFR est réalisée dans un tampon NI‘_EE\N de pH = 7,0 qui est
obtenu par le mélange de quatre solutions: wun aqueuse d’acide 2-
morpholinoéthanesulfonique (MES), une solution aqueuse cle (bﬁoxymethyl)-aminométhane-
HCI (TrisH*,CI"), une solution aqueuse d’éthanolamine et u olutlon aqueuse de chlorure de
sodium NaCl.

Pour ce tampon MTEN, ce sont les espéces acido-basiques du MES qui imposent la valeur de

pH=7.
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Question 21: Les composés MES, Tris et éthanolamine possédent chacun un pK.

(respectivement 6,1, 8,3 et 9,5) faisant intervenir le couple ammonium/amine. Quelle est la ou

quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant ces trois couples et leurs pK. associés dans

I’eau ?

A) La fonction ammonium du MES est moins acide que celle de I’éthanolamine.

B) Un effet mésomeére explique la différence de pK. entre les espéces acides de chaque couple.

C) Un effet mésomere explique (?'dlfference de pK. entre les especes basiques de chaque couple.

D) Pour MES en solution aggguse, le pKa de 6,1 s’explique, entre autres, par I’effet inductif du
groupe SOs. . ?

E) Le pKa du couple Tris'(8,3) est plus petit que celui du couple de I’éthanolamine (9,5) & cause,
entre autres, de Leff€t inductif attracteur des groupes hydroxyles.
5%
- '!:\'?

Question 22,3 ?A propos des espéces composant le tampon MTEN utilisé a pH = 7,0, quelle est la
ou quelle?%"hnt les proposition(s) exacte(s) ?

@0 H ©

Ho\sffo 0\ 4 | O\Sffo
0’/ \/\N/\ Ofx \/\N& 7 \/\N/\
o 7
&
A B & c
u’, .”;ﬁ‘-
A) B est la base conjuguée de A. ":’
B) Dans le tampon MTEN, la concentratloq"ﬁb ’espéce C de MES est majoritaire par rapport a
’espéce B. X

C) Dans le tampon MTEN, la conc ,._f@}lon de I’espece basique Tris est négligeable par rapport a
celle de sa forme acide conjuguées

D) Dans I’eau, B se comporte comme une espéce ampholyte.

E) Un ajout de sel solide NaCl sans dilution diminuera la valeur du pH de ce tampon.

I litre du tampon MTEN de pH = 7,0 est préparé¢ en mélangeant un_volume Vg d solution
aqueuse d’acide 2-morpholinoethanesulfonique (MES) de concentration 50 x 1073 @fﬂ avec un
volume V> d’une solution aqueuse d’¢thanolamine de concentration 25 x 1073 mﬁ " et avec 250
mL d’une solution aqueuse de tris(hydroxyméthyl)aminométhane-HE ‘U'TTI']SHJr CI) de
concentration 10 x 10~ mol.L ™!, et 250 mL de solution de NaCl de concentr.gt}dn 100 x 107 mol.L.

On rappelle que pour ce tampon MTEN, ce sont les espéces amdo-hasm"ﬁes du MES qui imposent la
valeur de pH =7.0. \}:’
%

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
32



MED:iSUP
SCiENCES

e aeiot maae i 2023-2024
Question 23 : Pour réaliser 1 litre du tampon MTEN de pH = 7, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

© S
0 /p H 0\ I/
/fs\./\\- I //S‘\/\
AR ORGP
{3 ﬁ? ) B C
&

A) Dans ce tampon, %‘48.

B) Ve=V2= 259;mL

0 & 16\ }.,

D) Les v\umes V3 et Va2 sont indépendants ["un de I"autre.

E) En remplacant la solution aqueuse d’éthanolamine par une solution aqueuse de fluorure de
sodium NaF (pK,yr/r)= 3,2), il est également possible d’obtenir un tampon de pH = 7,0.

Question 24 : Pour 1 litre du tampon MTEN @ﬁ’aré dans les conditions décrites
préalablement, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

Oeso H . "::;"0? 1,0
0 \/‘\ /\ "':." 0’{ \/\N/\
&
\ﬁ o
o
& c

A) Dans ce tampon, [TrisH*] =25 x 10> mol.L".
B) La concentration en espéce tampon est égale 2 50 x 1073 x Vg mol.L ™!, Vg étant exprimé en litre.
C) La concentration en espéce tampon est égale a 50 x 103 mol.L™!.

D) Dans ce tampon, [B] =8 x 10> mol.L ' et [C] =10 mol.L"". o
E) Aucune proposition n’est correcte. :‘"
o
.'.xR"t’
.\“:";;
" ;-.;3?"
K\
‘-)" »
N\
<
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Aides et formules ‘
Formules et pKa des acides aminés :
Acide aminé fleu Ser Arg Lys
pKa (CO2H/CO>") 823 2.2 1,8 2.1
pKa (NH3*/NH2) {s“’ 97 9,2 9,0 9,1
pKa (chaine latérale) = & / 14,0 12,5 10,56
& 9
Leucine {Le\q)'a, Sérine (Ser) Arginine (Arg) Lysine (Lys)
%
HoN— Qﬂ&’ OH HN-CHC—-OH HN-GHC~-OH HN-CHC-OH
* :.)QHz 9"'2 ?Hg ?Hz
ﬁ“* CHCH3 OH CH, CH,
CHa CH, CH,
NH CH,
C=NH NH,
NH;
2.7
Constante diélectrique g:ﬁ-l'ZO (80)
."p’
Formules de quelques compogg;mentlonnes dans I’énoncé :
HO_ O e
o \/\Nﬁ O -0
I\/N\/\ h)\' E)O OH

HEPES ‘\J

CH,
o

=
N.__NH
T
(o]

HO

-

HO

Thymidine dT

Thymine T

Hydrogénophosphate Pi

o
HO I
‘\@,.\0/?\0@ "‘.’
09 4 (
& o
HO L
\.F'
2-désoxy-u-D-ribose-1-phospfat! dRP
-
D
' l.’}

(I\F *“":
\8
™
(o]
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(X) = 2.3 log(X)

2,3 RT

AT=300K:RT=2,5kJmol" 2,3RT = 6,0 kJ.mol"

=0,06 V

X | -164F 06 | 08 |1.610%| 12105 | 0,025 | 025 | 113
e "%\ﬁz 055 | 716 | 1 1| 102 | 128 | 140
Lng)s| / rl o | o 370 | <139 | -1,10
ﬁ?{i) / / /| 48 | 39 |-160 | -060 | 0,5
10c | 0025 | 025 | 016 | 1 1| 106 | 1,78 | 215
04 | 06 | 08 | 25 | 695 | 200 | 62000
e | 149 | 182 | 167 | 1218 JEH043 | 7210 |
L) | 092 | 051 | 022 092®] 194 | 530 i
log(x) | 040 | 022 | 0,10 @00 | o084 | 230 | 480
10| 250 | 4 | 6867 316 |8910°| 10 /

(Certaines valeursﬁ-été arrondies afin de simplifier les calculs.)

La numérotation des réactions et des composés est spécifique a chaque partie.

A N . . A n aqs g . L
Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix d@?
propositions. {'&"
- ?’:.

.
-"
3
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I/ ETUDE DE I’ENZYME THYMIDINE PHOSPHORYLASE HUMAINE in yitro
La Thymidine Phosphorylase humaine (TP), catalyse la réaction de la thymidine (dT) avec

I’hydrogénophosphate (Pi) en thymine (T) et 2-désoxy-a-D-ribose-1-phosphate (dRP). L’activité
enzymatique maximale est obtenue a un pH légérement inférieur a 7.

CHs CH,
|
HO P (?'2-3 o Py ('\fo
o] {ghr P’ — L(J ' + WL NH
e S om Y
N (S “ o
HO ﬂ,,}‘
. Pi dRP T
w
3%

L’¢tude de I__’a"o Q?té de ’enzyme TP a 300 K est réalisée dans un tampon HEPES de concentration
Clampon T @03 mol.L-1 eta pH =6,95.
&

On dispose du sel monosodique de ’acide 4-(2-hydroxyéthyl)pipérazine-1-éthanesulfonique,
nommé sel monosodique d’HEPES, de masse molaire 260 g.mol ™', représenté ci-dessous avec
mention des valeurs de pKa des couples associés :

pKa (RSO3H/RSO37)=-6 NaO_ O é?*‘-;
SN
\E:EL“_;- OH  pKa (RCH,OH/RCH,0") = 16
pKa (RzNH*/R3N) = 3,50 et 7,55 .5"
"\’
On dispose de deux solutions aqueuses Q@G@ffcentraﬂon 4,0.10% mol.L™" :
- Solution A : hydrogénocarbonate {gei‘éodlum NaHCO:3
pKa (H.COs/HCO3) = 4 &K‘a (HCO;/CO5>) =10,3
- Solution B : acide chlorhydnq\)} HCI
On précise que ’acide chlorhydrique est un acide fort.

Question 2: A propos des différentes espéces acido-basiques en solution aqueuse de

IPHEPES, quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ? f’
. -}‘}"'
HO_ 0 o HO, 0 l"?'{
S~ P SN
o O NN S \/m "
\/\OH K/N\/\OH 'c?:, \/\OH
A B .&;‘:’7 c

LAY
oo

A) Cest1’espece la plus protonée de ’HEPES pouvant ex1stegﬂ ans ’cau.

B) B est’espéce la plus déprotonée de I'HEPES pouvant exister dans I’eau.

C) A estune espece de 'HEPES pouvant exister dans ’eau.

D) L’espéce majoritaire de I'HEPES présente en solution aqueuse de concentration 2,5.107°
mol.L! est un zwitterion.

E) Lavaleur du pH d’une solution aqueuse d’HEPES de concentration 2,5.103 mol.L™! vaut 5,5
+0,1.
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Question 3 : A propos des espéces composant 500 mL de solution tampon HEPES de pH =

6,95 et de concentration 2,5.1073 mol.L-!, quelle est la ou quelles sont les proposition(s)

exacte(s) ?

A) Dans ce tampon, la concentration de la forme acide de I’espéce tampon est supérieure a celle
de la forme basique.

B) Dans ce tampon la concentration de la forme acide de I’espéce tampon vaut 2,0.10° mol.L ™"

C) Dans ce tampon, la concentration de la forme basique de ’espéce tampon vaut 0,5.107
mol.L", 27

D) Dans 500 mL de ce ta éﬂ’, la quantité de la forme acide de 1’espéce tampon est de 0,25.107
mol. ;__;?,'

E) Dans 500 mL de %ﬁmpon, la quantité de la forme basique de ’espéce tampon est de 1,0.107°
mol.L . Q\l‘:

LB

Questio?@ 500 mL de solution tampon HEPES de pH = 6,95 et de concentration 2,5.107

mol.L~! sont préparés a partir du sel monosodique d’HEPES et d’une quantité a déterminer

de solution A ou de solution B, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) 1l faut utiliser 1,25.10~ mol du sel monosodique d’HEPES.

B) 1l faut utiliser 6,25 mL de B pour obtenir la solution tampon.

C) 1l faut utiliser 25 mL de B pour obtenir la solution tampon.

D) 1l faut utiliser 50 mL de B pour obtenir la solution tap(?zm.

E) Il est impossible d’utiliser A pour obtenir la soluti&d;sah'lpon.

o
Dl.‘, ’
L \ ‘j
SN
v"v ‘*?’3,
. "i":‘
&
)

3 7
‘\.' l.’:(‘.b
o
. .\'\. -
\“:';’
.
w7
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Annales UE1 (Chimie -Biochimie)

Aides numériques :

R=~83 Jmol . K';RT=~25kJ.mol " (a300K)
¢ =1339: ¢ = Ix10™ ; g2 6x10™

(1339)”_37 (13390)". ?1‘16 (2x10°)" = 4,5x10° ; (12x107")"2 = 1x10° :
(133,9)"2 = ~;,*r
In(2,4)=0,8; max?ET In(0,133) =2 ; In(0,001) = =7 ; In(10#) = 9,2 ; In (10°%) = —18,4

i;\.

Question A propos de I’étape (7¢) dont I’équation bilan et quelques détails du mécanisme
sont représentés ci-aprés, quelle est (ou quelles sont les) propositions correctes ?

Mg" Mg"
HO 20 pgh HO 20 gl

=2 OPO; 2 ~/~op0, "9

(7Te) Ma" & 3 I

H ‘ g 4‘\"&?4 H Mg

H—QO8 HN S H-O HN L
Q\ & —Lysz3, ..;"faf‘ £ N VY822
~ 13

A) Les composés 12 et I3 sont tautomeres.
B) Les composés 12 et I3 forment un couple acido-basique.
C) Lors de cette étape, I’atome d’azote change d’état d’hybridation.

. . A

E) Le mécanisme de cette ¢tape ¢lémentaire est intégralement décrit s’il est com%&s par deux
fleches supplémentaires.

-"”’)
a
,s'\
“ﬁ’
g
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IV/ETUDE D’INHIBITEURS DE TYPE MANNITOL BIS-PHOSPHATE

2023-2024

Le 5-O-méthyl mannitol bis-phosphate (SOMBP) est un inhibiteur de la fructose-bisphosphate
aldolase (FBPA). Cette molécule peut étre synthétisée a partir du composé 1 en deux étapes notées
(1) et (2) comme schématis¢ ci-apres :

Ph Ph Ph Ph
k a)NaH pn J
Phj\ Ph>|\ c 0 Phoy,
\/‘\/Y\ Ph - Ph O - A
= EN i b) CHJI - O Ph
0 OHL, : H
,“4{- ro 30(: 5
Ph L Ph
"

& Pha@}

"x
(i.li) o Ph plusieurs
‘!??i\@‘ ko O,J étapes - OH OH
y . : S 0,FO : e
OH :
H,0 6 OcH, OH OCH,
~ ) SONIRP

Question 18 : A propos de I’étape (1a), quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?
A) L’atome d’oxygeéne de 1’alcool secondaire dans le composé 1 est potentiellq@m un site
nucléophile et basique. {-‘3"
B) L’alcool 1 est plus nucléophile que I"alcoolate 2. \&'r:'.
atome-d hvdrocane-dans Nall e Atat 4’ oxvdati "'M

D) La constante d’équilibre K de I’étape (1a) est supérieure a 10'°. O
E) Aucune de ces propositions n’est correcte. . \.:, 4

Loy
N
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L’acide hydroxamique PGH, représenté ci-aprés, est un inhibiteur de FBPAII. L’une de ses formes
déprotonées, PG, complexée au site actif, mime |’intermédiaire EDD formé lors de la réaction
enzymatique.

e

o}

H‘s H \
M 1

% 0
L -
- Hom o /< "

Question 28 : A propos du complexe enzyme-inhibiteur FBPAII-PG, quelle est la (ou quelles
sont les) proposition(s) exacte(s) ? P
A) 1l existe 3 sites supplémentaires de déprotonation p¢ sible sur le compos¢ PGH.
B) Les bases conjuguées PG issues de différentip’f‘es de déprotonation de PGH sont des
formes mésoméres entre elles. e

-
&
r S
o« N ’ )
,. .;.,".Q
o\n};
oS
N\
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Annales UE3 (Transfert de protons et d’électrons)
B Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
AT=300K : RT = 2,5 kJ.mol" 23R _4,06 v F =100 000 C.mol”
log 2=10,30 log3= 0;1§ log 6=0,78 log8=0,90 log 9=0,95
<

En présence de bactéries ‘fzf‘fo-réductrices comme Desulfatobacterium autotrophicum et en
I’absence d’oxygene, lgsffoﬁs sulfate SO4>~ réagissent avec des substrats organiques de faible
masse comme les i@’ acétate CH3;COz pour conduire aux ions hydrogénosulfure HS™ et
hydrogénocarboz@% HCOs5™ selon I’équation (1) :

Q'?'U

-‘9-"’??' (1) CHsCO> + SO;* 5 2 HCO5 + HS™
ol

.
1/ Etude acido-basique

On précise ci-dessous les pKa a 300 K des fonctions acido-basiques étudiées :

pK.(H>S/HS ) = 6 pKa(HS /8*) =13
pKa(CH3CO>H/CH3CO5 ) = 4,7 . t‘;
pKa(H2CO3/HCO3) = 4 pKa(Hcggtfﬁof-) =9
On suppose enfin que H>SO: est un diacidedfort.

L5

On dispose de deux solutions aqueuses de ce;{_«;entration 3x102 mol.L ! :
- Solution A : acide sulfurique Hz,§. ;’
- Solution B : hydrogénosulfur_%d'.e’sodium NaHS

b

Question 35 : ‘\"-3'
A propos de la solution A, quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) Le pH de la solution A vaut 1,5 +0,1.
B) Le pH de la solution A vaut 1,2 +0,1.
C) Le pH de la solution A vaut 2,4 +0,1.

D) L’espéce soufrée majoritaire de la solution A est HSO4 . - 2
E) L’espéce soufrée majoritaire de la solution A est SO4>, &
; 5;3'
e
Question 36 : o

A propos de la solution B, quelle est l1a ou quelles sont les propqgiﬁpﬁi'(s) exacte(s) ?
A)-La solution B est unc solution tampon. WA
B) Le pH de la solution B vaut 4,3 £ 0,1. %\}ﬁ"
C) Le pH de la solution B vaut 7,5 £ 0,1. ‘
D) Le pH de la solution B vaut 9,5 +0,1.
E) Le pH de la solution B vaut 13 £0,1.
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Question 37 :
Une solution tampon de pH = 6 est préparée a partir de 10 mL de la solution B auxquels
est ajoutée une quantité a déterminer de solution A. Quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

A) La solution tampon contient un mélange équimolaire d’ions HS™ et 8.

B) La solution tampon contient 1,5x 10 mol d’ions HS™ et 1,5x10™* mol de H»S.

C) 1l faut utiliser 10 mL de% pour obtenir la solution tampon.

D) 1l faut utiliser 5 mL de"A pour obtenir la solution tampon.

E) 1l faut utiliser 2,5 n(l}f' de A pour obtenir la solution tampon.

o&r

Dans une premjére expérience (notée expérience 1), on introduit dans un litre de tampon
phosphate de'gH = 8 de concentration 10> mol.L ™!, 10> mol d’acétate de sodium CH;CO»Na
et 1072 mé:lbgle'-sulfate de sodium Na>SOa. On ajoute ensuite des bactéries sulfato-réductrices
Desulfatobacterium autotrophicum. Dans une deuxieme expérience (notée expérience 2), on
remplace la solution tampon phosphate de pH = 8 par une solution tampon phosphate de pH =
11.

Pour simplifier les raisonnements, on suppose que la réaction est totale pour les deux

experiences en accord avec le bilan réactionnel suivant :

2023-2024

(1) CH;CO; +S0,* 5 2 HEOY + HS
.{:sl,"'
Question 38 : -‘j?,
A propos des expériences 1 et 2, quelle est la':q;i" quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) Avant ajout des bactéries, la mi§e\:‘~%n solution de CH3CO:2Na et Na2SO4 dans la
solution tampon de pH = 8 lexpérg‘q!g'g 1) provoque une faible diminution du pH de Ia

solution. . B

B) Avant ajout des bactériﬁg‘&?‘" ise en solution de CH3;CO:Na et Na»SO. dans la
solution tampon de pH = 11 (expérience 2) provoque une faible diminution du pH de la
solution.

C) En présence de bactéries et en fin d’expérience 2, a pH = 11, les espeéces soufrée et
carbonée majoritaires sont respectivement HS™ et HCOs .

D) En présence de bactéries, la variation de pH en fin de réaction est plus gran‘c‘l.;a pour

I’expérience 1 que pour I’expérience 2. +&
E) En présence de bactéries, le pH final de I’expérience 2 est inférieur agﬁﬂ' initial de
11. N

Lod

<A &‘,
J
; .Q*"?
o
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UE1 (Chimie — Biochimie)
pKa :
pKa(R'R*NH/R'R’N") = 34 ; pKa[R'CONHR?*/(R'CONR?) ]~ 21 ;
pKa(RCH>,OH/RCH>O") = 164 Ii(a(EtaNHWEtsN) =10,8 ;
pKa(RHN;"/RNH») = pKa@ﬂR‘ZNHz*JR'R NH) ~ 10 ; pKa(RCOzH;’RCOz )~ 4
&
Formules et pKa dey ggﬁ es aminés :
Acide aminé \\J&y Ala | Asp
pKa ; sef 23 [ 23 | 20 Glycine (Gly) Alanine (Ala)  Acide aspartique (Asp)
(CO:HCO: ?
pKa 45 96 | 97 | 99 | HN-CH,~C-OH  H,N-CH—C-OH H:N-gg—C-OH
(NH;"/NHz) . &6
pKa (chaine / / 4,0 OH
latérale)
Electronégativités : 5
g -~
¢lément H C N O | «a
électronégativité | 2,2 2,5 3 834 3
5
o
Constantes diélectriques : N
w?
e(eau) = 80 et e(hexane) = 2 a“”
)
"
o P
AL
ﬁs"
O
-H:"
o
&
A
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La formation de la liaison amide entre acides aminés est la base de la synthése peptidique. Ce
sujet présente et discute différentes stratégies chimiques et biochimiques de cette réaction.

A — SYNTHESE PEPTIDIQUE CHIMIQUE

Al — Formation d’un amide & partir d’un acide carboxylique et d’une amine primaire

Dans les conditions standard(ﬁe.fogiques, la réaction (1) ci-dessous n’est pas spontanée dans
»

le sens direct. £
o 0
el I R
(1)  R*™SOH + R’-NH, — RN 4 H,0
e H
a o™
S\

Une au ‘%actlon peut étre envisagée a partir d'un acide carboxylique et d’une amine
primaitgselon 1’équation bilan (2) :

) R'-CO,H + R?>>NH, =—— R'-CO,~ + RZ-NH4"

A 300 K, les valeurs de pKa des couples concernés sont pKa(R'COH/R'CO>") = 4 et
pKa(RoNH;/RNH») = 10.

Question 2 : A propos des réactions (1) et (2) a 300@(? quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ? -{f‘}"
A) La réaction (1) est beaucoup plus rapi..e_q_ef]ue la réaction (2) dans les conditions
standard biologiques. .
B) K(2)>10* 'QN

C) K(2)<10* g{)

D) La réaction (2) déplace la réa gd'h (1) dans le sens direct.
E) Suite a la réaction (2), l’aqi‘ie'RzNHg n’est plus nucléophile.

A3.4 Déprotection de la fonction amine

La déprotection de la fonction amine protégée, sous forme de Fmoc-NHR, se fait par agaction
avec la pipéridine selon I’équation bilan (8) ci-dessous : + &

o

pipéridine
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On précise les valeurs de pKa des couples ci-dessous : _ -
[ - ~
- - o
9&,0 NHR @ ’/Q Le)j/[j HOWQNHR / O} Sl
S ™ ' w | KW e [
L . \ G’@ Pipéridine
PhCH;  PhCH;
pKa =25 5 pKa =40 pKa =11 pKa=4
L

La réaction de de@'%‘lectlon (8) se déroule selon un mécanisme en quatre étapes.
> *’
Question 13 : A r.ppos de la premiére étape ci-dessous, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s{ recte(s) ?

@
N
N Hy
pré:ridine Pipéridinium
(PipH) (PipH,*)

A) La réaction (8a) est spontanée dans les conditions standard.

B) K(8a)= 107" &

C) Le systéme tricyclique de A~ est aromathy {

D) Le doublet non liant de I’atome de cﬁr one (1) dans A~ se trouve dans une
orbitale moléculaire sp?.

E) AH est plus acide que PhCH3 parce@e le systeme tricyclique de AH est aromatique.

3 2’?‘
;;?‘
Question 14 : A propos de | uxiéme étape (8b), quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) correcte(s) ?
NHR
o + \® — @ k;j rw}’
H2 Xy
PipH," Plsz -{_" "B

)

A) La réaction (8b) est une ¢limination suivant un mécanisme en deux.é?pes.

B) Le systéme tricyclique de C est aromatique.

C) La réaction (8b) met en jeu un recouvrement orbitalaire ent;q,;ie 1tale 2p de I’atome
C(1) et 'orbitale 6*(c2-03). ,

D) Cette ¢limination est thermodynamiquement favorisé&&!ce que C est aromatique,
contrairement a A, )

E) La réaction (8b) est déplacée dans le sens direct grace a une réaction acido-basique
totale entre PipHz" et B,
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Au vu des informations données ci-dessous, quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s)
exacte(s) ?

2023-2024

NH,
N--h_/’\“‘\N
pKa(5-OH) = 15 <, |
o
Ho ) Ng N7 HO. H
_/0:|
r,&;v 2) (3) ) (2)
OH OH OH OH
pKa(&N&f) = pKa(2-OH) = 12 pKa(2-OH) = 13
Y1 YZ

\‘f‘é
&

A) Sl.(;gtz est mis en présence d'un équivalent de base forte, on observera
’@}ﬁ)ritairement la formation d’un alcoolate en position 2°.
Apres déprotonation par un équivalent de base forte, 1’alcoolate formé dans Yi,

* peut étre stabilisé par la présence d’une fonction alcool.

C) Dans Yi, ’effet inductif attracteur de 1’oxygene O(5’) explique la différence de
pKa des deux alcools en positions (2) et (3 ).

D) Dans Y1 et Yz, ’effet inductif donneur de ’azote N¢9) de I’adénine explique la
différence de pKa des alcools en position (27). _

E) Dans Y1 et Y2, I’effet mésomere accepteur d,@,?zote N(9) de I’adénine explique la
différence de pKa des alcools en position ({

o'
5"
~
.Q.\f
N
R
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m Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
4T=300K : RT = 2,5 kJ.mol" 23 RT_ 06 v F =100 000 C.mol"
log2=0,30 log23=0,36 log 4 = 0,60 log 8 =0,90 log 9=0,95
(‘? 2
(s

i?.
Les bactéries NitraWbr:as interviennent dans le cycle de I'azote en oxydant les ions
ammonium NHy' {&n ion nitrite NO>™ par action du dioxygeéne. Cette transformation fait
¢galement 1ntem§mr un co-facteur redox ubiquinone noté Q selon I’équation (1) :
- “V
o
S 0 NH; +Q+0, 5 NO; +QHa+2H’

l

1/ Etudes acido-basiques des ions NH4" et NO>-

On précise ci-dessous les pKa a 300 K des fonctions a01dq-ba51ques ¢tudices :
C?:
pKa (HNO2/NO2") =3,2 { w pKa (NHs"/NH3) = 9,2
pKa (HPOs /HPO,> ) = 7,2 > -
‘?
On dispose de quatre solutions de concent;@‘bn 4,10 mol.L"! contentant chacune :
- Solution A : du chlorure d’anﬁ.ﬁoﬁlum NH4C1
- Solution B : du nitrite de dium NaNO;
- Solution C : de l’ammo?ﬁzue NH:;
- Solution D : de ’acide nitreux HNO2

Question 1 :
A propos du pH des solutions A et B, quelle est la ou quelles sont les proposition(s)
2

exacte(s) ? +&
.{-ﬁ-‘}"'
A) Le pH de la solution A vaut 3,9 + 0,1 P ;{)\.
B) Le pH de la solution A vaut 5,3 + 0,1 n s
C) LepH de la solution B vaut 2,3 + 0,1 4 .S"f
D) Le pH de la solution B vaut 7,9 + 0,1 .‘ *fl}“."
E) Le pH de la solution B vaut 12,6 £ 0,1 9’ ¥
o
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Question 2 :

En ce qui concerne les mélanges suivants, quelle est la ou quelles sont les proposition(s)
exacte(s) ?

2023-2024

A) Le mélange de 10 mL de A et de 10 mL de B donne lieu & une réaction de constante
d’équilibre 10°,

B) A I¢équilibre, pour le mélange de 10 mL de A et de 10 mL de B, les espeéces
majoritaires sont NH; et‘ O..

C) LepHdela solutlonﬁésultant du mélange de 10 mL de A et de 10 mL de B vaut 6,2 + 0,1

D) A I’¢équilibre, pou melange de 10 mL de B, 10 mL de C et 50 mL de D, on a [HNO>]

=2[NOy = 4-{
E) Le pH de a\st)'lutlon resultant du melange de 10 mL de B, 10 mL de C et 50 mL de D
vaut 3;_5‘3; 1
&
¥V

Dans un litre de tampon phosphate de pH = 7,2 et de concentration 2.107 mol.L™!, 4.10 mol
de NH." réagissent avec un équivalent de ubiquinone Q et un équivalent de O» selon la
réaction (1) La réaction est considérée comme totale. On néglige les éventuelles propriétés
acido-basiques des especes Q et QHoa.

(?:
(1) NHS+Q+0; —-:ﬁbz +QH, +2 H'
;:;u-
Question 3 : 'QN

A propos de la réaction (1) effectuég’ﬁ"partir des conditions initiales précisées ci-dessus
(en solution tampon phosphate),&@}l'e est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) Si le pH de la solution tampon est initialement de 7,2, le pH de la solution aura diminué

de 0,95 £ 0,1 a1’¢quilibre.
B) Si le pH de la solution tampon est initialement de 7,2, le pH de la solution aura diminué

de 0,36 + 0,1 a I’équilibre
C) En fin de réaction, [HNO,] = 4.10" mol.L" ?fa
D) Il est plus judicieux d’utiliser une solution tampon de pH initial 8 plutot que {;2"
E) 1l est plus judicieux d’utiliser une solution tampon de pH initial 6,4 plu_tosﬁe 7,2.

“‘”."
\\’
\:C"

i"
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2013

UE1 (Chimie — Biochimie)

Aides numériques :

RT ~2,5 kl.mol-1 (2300 K); V(3) = 1,7 ; In(3) = 1,1 ; 7/27 = 0,26 ; V(33) = 5,7; N(48) = 7.

@
gKa s ; {J:v
pKa(CH;NH;"/CH;NHo)'= 10,6 ; pKa(RCO-H/RCO, ™) = 4 ; pKa(R'RZNH/R'R2N") = 34 ;
pKa(R'RZNH2+fR‘R§l?H') ~ 10,
"
L‘
Acide amings. ~ His | Asp | Ser | Thr | Trp | Cys

pKa (COsH/CO,) 182022212519
pKa @JH}"/NH.) 93199929194 |8,
pKa (chaine latérale) | 6,0 | 4,0 | >16 | >16 / 10,8

Numéros atomiques :

H(Z=1),C(Z=6),N(Z=7),0(Z=8),8(Z=16),CI (Z=17), Ar (Z=18), Co (Z = 27).
.

&

Constantes diélectriques & : y _,g.: &
. .'.\.a"
H>0 (80) ; CCl4 (2). 5"
%
»
Formule des acides aminés : ; @\
3
Cystéine (Cys) _ yThréonine (Thr) Tryptophane (Trp)
i “\\}:‘ 0 I
H,N—CH-C—OH HZN—CI:H'C—OH HZN—CI:H'C—OH
t|3H2 (IJH‘OH CH,
CH
SH : 7z
HN
A
o
Histidine (His) Acide aspartique (Asp) Sérine (Seg)g:;.
%
Qs
I I e
H2N—(|:H-C—0H HZN_?H_C_OH HZN—'%:;:—OH
CHz e mz
CH2 '\\*\M?l
| .4 OH
O A
' \H OH N
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I11.2/ Réaction avec le chlorure de dansyle

2023-2024

Le chlorure de dansyle (DNS-CI) réagit avec la protéine en présence de pyridine pour former
une protéine dansylée sur I’amine N-terminale. On obtient aprés hydrolyse acide totale un
fragment not¢ DNS-aa fluorescent et un mélange d’acides aminés selon le bilan ci-dessous.

1) 1 équivalent

DNS-CI,
Rterm H R+ ‘Héajwalent
.,_'1- p\’.yndme {Pyr) H @ ® O
HzN - DNs—N__coH + T Q) HsN.__CO,H + PyrH, Cl
Q*-. 2) HCI, H,0 T g
.}’ Rierm Ri
O
.5::. 5 DNS-aa fluorescent
&
& o
V* e X X
0=8=0 B / B
N N
DNS-CI : QQ H
PyrH* Pyr
N
7N pKa (PyrH*/Pyr) = 5,2
-
&
<5
N
.l.‘. s’
Question 24 : -\‘?

Le tripeptide HzN-Trp-Cys-Thr-COg, \constltue des acides aminés naturels L-
tryptophane, L-cystéine et L- threonitﬁ! est dansylé puis hydrolysé en milieu acide pour
conduire 2 trois produits (DN%}}'I‘]J, Cys-NHs" et Thr-NHs"). Ils sont séparés en milieu
biphasique H20/CCls. Quelle est'la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) Dans I’eau a pH = 1, les acides aminés non dansylés sont plus solubles que DNS-Trp.

B) Les acides aminés non dansylés sont plus solubles dans I’eau a pH = 1 que dans CCla.

C) La solubilit¢ du DNS-Trp dans I’cau est plus grande apH =11 quapH=1. &,

D) La séparation du DNS-Trp dans la phase CCls et des acides aminés non da{lsﬁes dans
I’eau sera plus efficaceapH =11 qu'apH = 1. &

E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte.
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UE3 (Transfert de protons et d’électrons)
m Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
AT=300K:RT=2,5 kl.mol" 23 RT _ .06 v F=100 000 C.mol"

10=0,04¢et10%7=02 exp3=20 exp4=55 exp5=158 exp6=403
(?"'?
(s
La cystéine nq{}g Cys), comportant une fonction thiol (CysSH) sur la chaine latérale,
est un acide ammg‘ turel présent dans un grand nombre de protéines. La sélénocystéine
(notée Sec), acgéahnne beaucoup plus rare, posséde une fonction sélénol (SecSeH).

On se propose de comparer les propriétés acido-basiques des deux acides aminés et les
proprletq&dox des chaines latérales des deux acides amings au sein d’une chaine peptidique.

I/ Proprletes acido-basiques de la cystéine Cys et de la sélénocystéine Sec.

On précise ci-dessous les pKa des fonctions acido-basiques des deux acides amings :

pKa; (Cys) = pKa; (Sec) | Formes totalement protonees de Cys et Sec :
Kas (Cys) = pKax (Sec
pKaz (Cys) = pKaz (Sec) - PKag écyé? - PKag (Sec)
pKar (Cys) = 8,1 SH & /(SeH
_ ®
pKag (Sec) = 5,2 COH 4:;,“1'(31 (Cys) HIN ~COH = pKa; (Sec)
/ > e
piar < par <pKa: oz Oy »;‘3’\ pKa, (Sec)
(pour Cys et Sec) . »
Cyst&@lﬁys) Sélénocystéine (Sec)

On dose 5 mL d’une solution aqueuse de cystéine a la concentration 2.10 mol. L’
par une solution aqueuse de soude NaOH a la concentration de 107 mol.L".

Le pH initial (Vneorr = 0 mL) vaut 5 et celui apres avoir versé Viaorn = 10 mL vaut 9,2.

. J
+&
o
Question 48. ?{*"
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant ce dosage : e &
.
A) L’espéce majoritaire de la solution initiale (Vxaon = 0 mL) est ld*tt:rme triacide faible

cationique de la cystéine. \\:;"?
B) Le pH cle la solut1on mmale ne varie pas par addition de Syﬁi d’eau.

D) L’espéce majoritaire de la cystéine apres avoir Versé Vwaon =10 mL est la forme
dianionique.

E) La solution aqueuse obtenue aprés avoir versé Vwaon = 10 mL est un m¢lange
équimolaire d’un acide et de sa base conjuguée.
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Question 49.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

A) Les données sont insuffisantes pour déterminer pKai(Cys) et pKax(Cys).

B) pKax(Cys)=10,3

C) pKax(Cys)=9,2

D) Le pH de la solution obtenue apres avoir versé Viaon =5 mL vaut 8,1.

. ; “' . - NaQH _ S I ] . _
o
\?(
Question 50. . &;’;’
Cocher la(les) i position(s) correcte(s) concernant la solution apreés avoir versé
VNaon =20 ﬂﬁ’
(o

A) v"pH de la solution obtenue aprés avoir versé Viaon = 20 mL vaut 11,45 (+ 0,02).

B) Le pH de la solution obtenue aprés avoir versé Vyson =20 mL vaut 11,80 (£ 0,02).

C) Le pH de la solution obtenue apres avoir versé Viaon = 20 mL vaut 12,60 (£ 0,02).

D) L’espéce majoritaire de la cystéine dans la solution obtenue aprés avoir versé
Vraon = 20 mL est la forme zwitterionique.

£ N £ , _ s A
> v

P ’
SN
Py
'\.?
s f:
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2012

UE1 (Chimie — Biochimie)

m La numérotation des atomes et molécules est spécifique a chaque question. Toutes les
données thermodynamiques et cinétiques sont indiquées pour T = 300 K.

(? 2
m Numéro atomique : 0
H(Z=1),C(Z=6),N(Z5"),0(Z=8),Mg(Z=

Constante dlelectr

m.“‘"
m Quelq @&Onnees de pKa :
Acide oxyliques : pKa; = —6 et pKax = 4-5
Amides : pKa; =—1 et pKay = 15-17
Alcools : pKa; = =2 et pKaz = 16-18
Amines : pKa; = 10-11 et pKa» = 30-34
Thiols : pKa; =—7 et pKa> = 10-11
Imidazole : pKa; =7 et pKax = 14

12), S (Z=16), Ar (Z=18), Mn (Z = 25)
Electronégativité (eql%, de Pauling) : H (2,1), C (2,5), P (2,1), S (2,6), O (3,5), F (4,0)

g(eau) = 80 et e(hexane) = 2

Le pKa1 correspond a
la forme protonnée

<-?:

&

m Pour simplifier les calculs, on considérera que lg&ﬁ:{ physiologique dans le globule rouge

est 7 et on utilisera les ordres de grandeur ci-dessops :
‘?

aT=300K:RT=2.,5kJ.mol" 'QN
:ﬁ*”

e
m Dans I’eau, pour simplifier, on&ra indifféremment H" ou H3O".
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m Formules de quelques composés mentionnés dans I’énoncé a pH physiologique :
0o 0
00 oe 1 0 e
ATP Ad—O—Z—O—Z—O—P—O ADP:  Ad—O—P—0—P-0
© © % %
0
NAD* : NADH : | | NH,
N™ & N
I |
\'- R
.
mle c@tgﬁlisé pour les acides aminés figure ci-dessous :
Code a3 Dénomination Code a3 Dénomination
lettres commune lettres commune
Ala Alanine Met M¢éthionine
Cys Cystéine Asn , | Asparagine
Asp Acide aspartique PI;Q’Q:’ Proline
Clu | Acide glutamique @l | Glutamine
Phe Phénylalanine . WS Arg Arginine
Gly Glycine "‘jé “ Ser Sérine
His Histidine ‘{‘3 Thr Thréonine
lle Isoleucine o ™ Val Valine
Lys Lysine %i?-" Trp Tryptophane
Leu Leucine%‘w_. v Tyr Tyrosine
'
-'S"
&
R
W’
=7
O
2
&
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TESITE 2ARI

Question 17.

2023-2024

A propos du mécanisme de I’étape (5) représenté ci-dessous, quelle est la ou quelles sont

les proposition(s) exacte(s) ?

co? "'#
20 HQ G 2 %
N &
R
<

S

©op0"

6

@
© %BH*PO‘:D

cd?
PN

A) L’intermédiaire IR1 est stabilisé par I’effet inductif du groupe CO»™.

B) L’intermédiaire IR1 est stabilisé par un effet mé
C) Le bilan des étapes (5a-5b) est caractéristiqu
D) Le mécanisme donné pour I’étape (5¢) ¢

E) Dans la conformation suivante (repré
d’hydrogéne Ha peut étre éliminé da@ Stape (5c).

ere.

addition syn concertée,

4
e
> N rqr - . .
ond a une élimination anti.

en projection de Newman), seul I’atome

;&{’? 0rP0,2®
@ Ha Hc
Cycle-0 co®
Hb
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111.2/ Etude des inhibiteurs

Le glyphosate (GP), principe actif du Roundup®, et le 2-fluorophosphoénolpyruvate (FPEP)
peuvent bloquer la biosynthése des aminoacides aromatiques au stade de 1’¢tape (5).

Question 18.
Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) A pH physiologique seule la fonction amine de GP est protonée.
B) A pH physiologique, I’atome d’azote de GP exerce un effet inductif attracteur et un
effet mésomere donneur. &
C) La présence de I'atome d’azote de GP augmenig Facidit¢ de la fonction POsH> (par
comparaison avec CH3;-POsH») et climim_f,g > pKa de la fonction CO>H (par

comparaison avec CH3;-CO>H). &

D) FPEP cst de configuration Z. 5"

E) Le carbocation formé a partir de FB\E? de facon analogue a I’étape (5a) présentée
précédemment, est plus stable qu i formé a partir de PEP (¢f IR1 a la question
17). ¢ %}

&
@_

:?
L
. .E}g'
e
D
N
L
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UE3 (Transfert de protons et d’électrons)
m Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
AT=300K:RT=2,5kJ.mol 2,3 RT =0,06 V F=100 000 C.mol"!
109=2  10%=0,3 10°1=0,8 V2 =141

S
La vitamine C ou a01de€$corb1que présente des propri¢tés acido-basiques et oxydo-
réductrices. &
Les espéces oxydo-vé#lctrices, mises en jeu dans cet exercice, sont représentées ci-dessous.
Sont également indiquées les valeurs de pKa (a 300 K) impliquant chacune des espéces
redox : o

e

o
! "y

| Couples de ’acide ascorbique : \)\SI \)\SI J\S—Z{/

pKa; (AscH)/AscH) = 4.1
pKa, (AscH";’Asc2 ) =118

AscH; AscH™

"a

HO
& 0
Couple du radical ascorbyle \)ﬁ © HO \)\SIO
[ Xe) O@

t5
| pKa(AscH /Asc’™") =-0,9 J
[ .‘}\ AscH® Asc
| - &_‘ 3 o :
’ Déshydroascorbate N
0 0
DHA

Les potentiels standard biologiques a 300 K sont indiqués ci-dessous :

- couple Asc/AscH™, B asce-rasen- = + 0,28 V, ,@,”
- couple DHA/ Asc™, E°’pua/ase-=- 0,18 V. {»
cil. ] ] ] ] v w
I/ Propriétés acido-basiques de 1’acide ascorbique AscHa. N
R
Question 44. '{"’

Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant I’ espec&b el :

A) L’espéce AscH™ est une espéce ampholyte.

B) L’espeéce AscH™ prédomine a pH 12.

C) Le pH d’une solution de AscH™ a la concentration 0,1 mol.L™ est égal & 12,40 (4 0,02).
D) Le pH d’une solution de AscH™ 4 la concentration 0,1 mol.L™! est égal a 7,95 (£ 0,02).
E) Le pH d’une solution de AscH™ a la concentration 0,1 mol.L! est égal a 2,55 (£ 0,02).
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Question 45.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant I’espéce AscHz:

2023-2024

A) AscH> est un diacide, sa premicre acidité est forte, sa deuxiéme est faible.
B) Le pH d’une solution de AscH> 4 0,3 mol.L"! est égal a 1,8 (£ 0,02).

C) Le pH d’une solution de AscH> a 0,3 mol.L™" est égal a 0,50 (+ 0,02).

D) Le pH d’une solution de AscH» 4 0,3 mol.L™! est égal a 2,30 (£ 0,02).

E) Le pH d’une solution de @scHe 40,3 mol.L! est égal 4 6,15 (£ 0,02).

Question 46. £5 1"
Cocher la(les) proposth&(s) correcte(s) concernant ’espéce Asc?~

A) Asc? prédom N?e apH 13.

B) LepHd’ mk"!mlutlon de AscNaz a 0,001 mol. L est ¢gal a 7,40 (£ 0,02).

C) Le wﬁne solution de AscNa> a 0,8 mol.L™! est égal a 12,85 (£ 0,02).

D) L d’une solution de AscNa» 4 0,001 mol. L™ est égal a 8,05 (+ 0,02).

E) €z ‘vérification a posteriori des approximations ne justifie pas I’utilisation cle la

formule approchée adéquate pour calculer le pH d’une solution a 0,001 mol.L"' en
AscNao.

On souhaite préparer 600 mL d’un tampon ascorbate de concentration 0,1 mol.L™! et de pH
4,4. Pour cela, on dispose d’cau et des solutions suivantes :

- solution d’ascorbate de sodium (AscNay) a la concentgation 2x 107! mol.L!.

- solution d"hydrogénoascorbate de sodium (AscH‘I\é\'a'ia concentration 2x10” mol.L™.

- solution dacide chlrorhydrique (HCI) 4 la congenfration 1 mol.L™".

- solution de soude (NaOH) a la concentratlon“%mol L

Question 47. 3,""3
Cocher la(les) proposition(s) correctg(s)?pour ce tampon :

A) Dans ce mélange tampon %}e “1=2[AscH:].

B) Dans ce mélange tampon[ sc> ] =2 [AscH].

C) Ce tampon est aussi efficace pour amortir les variations de pH lors de 1’ajout modéré
d’ions OH™ que lors de I’ajout modéré d’ions H30™,

D) Ce tampon est plus efficace pour amortir les variations de pH lors de I’ajout modéré
d’ions H3O"que lors de 1’ajout modéré d’ions HO .

E}y A plE 4.4, seule Pespece Ascll est responsable de Meftet tampon, ; ?'7
Question 48. '{}’
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) pour ce tampon : ,

A) Pour préparer ce tampon il faut 300 mL de la solution d’ AscHNq’ 2x107" mol.L"!, 20

mL de soude 1 mol.L™" et 280 mL d’cau. X »;

B) Pour préparer ce tampon, il faut 300 mL de la solution qyt\scHNa 2x107" mol.L"', 20
mL d’acide chlorhydrique 1 mol.L" et 280 mL d’eau. _ ®

C) Pour préparer ce tampon il faut 300 mL de Ia solutﬁ?n d’AscNa> 2x107" mol.L!, 20
mL de soude 1 mol.L! et 280 mL d’eau.

D) Pour préparer ce tampon, il faut 300 mL de la solution d’AscNaz 2x10™! mol.L™!, 80
mL d’acide chlorhydrique 1 mol.L"! et 220 mL d’eau.

E) Pour préparer ce tampon, il faut 300 mL de la solution d’AscNas 2x10™" mol.L"! 300
mL de la solution d’AscHNa 2x10™ mol.L™".
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2011

UE1 (Chimie — Biochimie)

La numérotation des atomes et molécules est spécifique a chaque question.
Toutes les données thermodynamiques et cinétiques sont indiquées pour T = 300 K.

27

m pH physiologique = 7,4 o>

Numéro atomique :

H (Z=1), C (Z=6), N(Z27), O (2=8), S (Z = 16), Mg (Z=12), Zn (Z=30)
lle de Pauling) : H (2,1), C (2,5), P (2,1), S (2,6), O (3,5), F (4,0)

Electronégativité eg
Constante diélg.? ique : e(cau) = 80 et e(hexane) =

b\
m H0Q; K. = 3.8 et pKao = 10,3,
H39§“’:‘ pKa1 = 2,1 ; pKax = 7,2 et pKas = 12,3
H>SO; : pKar = —9 et pKa =2
Acides carboxyliques : pKa1 = —6 et pKax = 4-5
Amides : pKa; =—1 et pKas = 15-17
Alcools : pKa; = -2 et pKa, = 16-18
Amines : pKa; = 10-11 et pKa, = 30-34

2

L Le pKa correspond a
. la forme protonnée

Thiols : pKa; =—7 et pKaz = 10-11 @
Imidazole : pKa; = 7 et pKa, = 14 1;,."
&
L5
D
‘\J
o>
W
&
_
o 7
o
SN
o W
S
\\y
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m Formules de quelques composés mentionnés dans I’énonceé :
o) o 0
[l [l I o ‘I:I) ‘I:I) )
ATP* : Ad—O—IT—O—IT—O—Ir—O ADP% : M_O_Z_O_Z_o
o o o}
© S) © © ©
i
Ad-OH = Adénosine RZ : OH—P—0°

Biotine : 0 {'\cf

PKa(HN(1)) = 17,4
pKa(HN(3)) = 18,2
pK4(COoH) = 4,6

m Le code utilisé pour les acides amings figure ci-dessous :

4
Code a 3 Dénomination Code a 3 Dénomination ;(.' g
lettres commune lettres commune & 3
Ala Alanine Met Méthionine &,
Cys Cystéine Asn Asparagine., *
Asp Acide aspartique Pro Proline o %"
Clu Acide glutamique Gln Glutan
Phe Phénylalanine Arg . '_‘lﬁe
Gly Glycine Ser &
His Histidine Thr Thréonine
lle Isoleucine Val Valine
Lys Lysine Trp Tryptophane
Leu Leucine Tyr Tyrosine
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1/ BIOSYNTHESE DES ACIDES GRAS

La biosynthése des acides gras procéde par allongement d’une chaine hydrocarbonée par
condensation d’unités a deux carbones dérivées de I’acétyl-Coenzyme A (notée acétyl-SCoA).

0
I
h HC—C—SCon & HyC{ CH,—CH,}—C—OH  + 1 CoASH
T i R n-1

acétyl-SCoA®?
&
Ce processus multi-¢ requiert tout d’abord la biosyntheése d’un intermédiaire, le malonyl-
SCoA, obtenu parqéaction de I'ion hydrogénocarbonate HCO;3™ avec 1’acétyl-SCoA. Cette
réaction est cp@e a I’hydrolyse de I’ATP et nécessite ’intervention de la biotine, dont le role
est de prgn@ en charge la partic « CO2 » pour permettre la carboxylation de 1’acétyl-
SCoA g}ﬂ'l’équation 1):

Enzyme = eO
0 a biotine N
" “ E) 4@ . \C 0 v P!Te x ADP‘e + HQ
(1) HsC—C—SCoA + HCOD; + ATP — —— | U
H,C—C—SCoA
acétyl-SCoA 2 malonyl-SCoA
&’
On étudie, dans un premier temps, la biosynthése d lonyl-SCoA, puis dans un deuxiéme
temps la séquence de transformations conduisant ormation de la chaine hydrocarbonée de
I’acide gras. by
.‘&,

1A/ Autour du dioxyde de carborre@' '

y

rbone dépend de son hydratation et des équilibres acido-

La biodisponibilité¢ du dioxyde d
basique consécutifs.

COyqy =—2= CO,

Ki, ky = 0,03 s': constante de vitesse
CO, +H,0 = H,CO,4 apparente d’hydratation g 2‘7
Ky (a) ke = 30 s': constante de \'ilc.;s_"sc de
Kat déshydratation o ?}'
H,CO3 + H;0 g— H,0' +HCO, - &)
P = 38 Q°
HCOa * H2O 4.._._..._._‘"_"-" Hao‘ + Cogz'— pKu: N I()" 'e'

y
-
L
Le dioxyde de carbone gazeux, COxg), est d’abord solubilis¢ S;Qfg" I’eau (CO: dissous est noté
sans indice) puis hydraté en dihydrogénocarbonate H.CO; qui est alors impliqué dans des
réactions acido-basiques. Les constantes cinétiques et thermodynamiques ci-dessus
ont été mesurées dans 1’eau a 300 K.
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Question 6.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) 4 propos des formes hydratées de CO; :
A) A pH=7,HCO; est I’espéce prédominante.
B) A pH =7, COs* est ’espéce prédominante parce qu’elle a plus de formes mésoméres que
HCOs.
C) L’atome de carbone de HCO?* est tétraédrique.
D) HCOs est plus soluble dans I'eau que COs.
E) Un abaissement de pH facil;i;c la solubilisation de CO; dans I’eau.

2023-2024

§ Sv !
La structure de la b.i(gﬁi&'z ainsi que celles d’autres composés apparentés 3, 4 et 5 sont
représentées ci-dessa‘tp’:

-
e

ol
@?‘ — A

N N

C2

il H

3
T - o o ’ ‘ﬂ,
TG iﬁ £
@' i
H_._EN/\N/»-. a“:g;/\ﬁ-/ﬂ
\ ' AT
Him m<mu|r+ O”’ i Lot OH

~ /\/\(

s 5;‘%':’? O (\5/ . 0

Question 15.
D’aprés la structure de la biotine 2 et en sachant que le pKa de la fonction COOH vaut
4,6 dans I’eau, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

A) La biotine est une molécule apolaire. oy

hvdrood | Joquat. ‘ ?’.Q .
C) La biotine est plus soluble dans I’hexane que dans 1’eau. o
D) La biotine est plus soluble dans I’eau a pH = 11 que dans I’cau a %‘1%1 2.
E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte. %{}
.
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L’anhydride mixte formé par réaction de I’ion hydrogénocarbonate HCO; ™ avec I’ATP transfére
ensuite son groupement CO: a la biotine pour former la carboxybiotine selon le bilan suivant :

0 0
A ° % Al
HN NH HN N—( 2
R, Il
a - "H@
., © 0 ey I P,
% p—— o 60/ \ WO
© 0
R? R2 °
S % S
LI Carboxybiotine
Cette réaction corresp obalement & une substitution nucléophile sur un carbonyle. Une

¢tude récente a montfg que cette réaction peut étre décomposée en trois etapes schématisées ci-
dessous au site actifide I’enzyme :
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Question 18.
Dans une deuxiéme étape, une des fonctions NH de la biotine est déprotonée. Cocher
la(les) proposition(s) correcte(s) :
A) Sous sa forme neutre -NH(CO)NH-, la biotine présente un atome d’oxygene plus
basique que ses atomes d’azote.
B) La base conjuguée de la biotine est stabilisée par résonance.
C) La déprotonation de la biotine est facilitée par son interaction avec le groupement
guanidinium de l’argi,r@:_? 338.
D) Ladéprotonation d@ﬁ'biotine est possible parce que I’ion hydrogénophosphate (HPO4*
) formé est plus_:k(?ei'que que I’ion phosphate (PO4*).
E) Aucune de césﬂﬁatre propositions n’est correcte.
S
LB
o

2023-2024
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UE 3 (Transfert de protons et d’électrons)

m Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

AT=300K:RT=25Kmol”"  23RT_06v  F=100000C.mol”

10%=0,5et 10°%°=0,3. .
..f?_‘?
Les Ubiquinones (co-end_wﬁfés Q) sont des ¢léments clés de la chaine mitochondriale
intervenant dans le tran's, de protons et d’¢lectrons :

'J ,

*)
"t HSC n= &10
CH3

Co-enzymes Q Q (quinone) QH, (hydroxyquinone)

Dans le but d’étudier les réactions d’oxydo-réduction avec les ions cuivriques, on utilise la
quinone Q et sa forme réduite QH> comme modéle de co-enzyme Q.

‘7
Données thermodynamiques a 300 K : ‘?
pKar (QH»/QH") = 10 et pKas (QH /Q%) = 12 ?‘
pKa; (H2COs/ HCO5 ) = 3,8 et pKa> (HCO; fg‘g.{}-)

La forme OH, de I’"hydroquinone est tm@}e dans des équilibres acido-basiques.
o

. -.»‘

Question 41. -l
Cocher la(les) proposition(s) co(?ecte(s) concernant les couples acido-basiques QH2/QH",
QH/Q* :

A1 A pH 2, I’espéce majoritaire est QHz et a pH 11 I’espéce majoritaire est QH .

B: A pH 09, la quantit¢ de QH est supérieure a celle de QHo.

C: L’espéce QH ™ est une espéce ampholyte.

D : L’espéce Q* est une espéce ampholyte.

E : Aucune de ces quatre propositions n’est correcte. L ®

Question 42. ‘
L’espéce QH: est dissoute dans un tampon carbonate de concentra}i"bn 3.10"! mol.L! et
de pH 10. Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant ‘so;lutlon tampon

A : Le couple acido-basique responsable de I’effet tampon COs/COs>.

B : Le couple acido-basique responsable de I’effet tamponi s{ HoCO3/HCOs .

C : Dans ce tampon, il y a plus de forme acide du tampon que de forme basique.

D : Dans ce tampon, I’hydroquinone est majoritairement sous forme QH .

E: L'ampholyte HCOs est seul responsable de Peffet tampon.
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Question 43.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant les espéces acido-basiques H2CO3
(dihydrogénocarbonate), HCOs~ (hydrogénocarbonate) et CO32~ (carbonate) et leurs
solutions aqueuses :
A : L’espéce hydrogénocarbonate est une base et un acide.
B : Pour une solution contenant de I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs) a la
concentration ¢, pH =7 + 1/2(pKai + log ¢) si pH > 7,5.
C: Pour une solution cq:!tawnt de I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs) a la
concentration c, pH{?pKae —pKaj.
D: Le pH d’une so'LLﬁon contenant du carbonate de sodium (Na2COs3) a la concentration
0,1 mol.L"! vag"t’ll 65.
E : Aucune d@ées quatre propositions n’est correcte.
X Q'?
& v
On so i.te préparer 100 mL du tampon carbonate de concentration 3,107 mol.L" et de pH
10. Pour cela, on dispose d’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO; masse molaire
approximée a 80 g.mol™), de carbonate de sodium (Na>COs, masse molaire approximée a 100
g.mol™), d’une solution de soude (NaOH) 1 mol.L"! et d’une solution d’acide chlorhydrique
(HCI) 1 mol.L",

2023-2024

(? o
Question 44.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concem@& la préparation de ce tampon :
A : 1l faut que ce tampon contienne deux .f%s-“plus de sa forme basique que de sa forme
acide.
: On peut utiliser I’ hydrogenocarborra&\de sodium NaHCOs et I’acide chlorhydrique.
: On peut utiliser I’ hydrogenocaﬂwrﬁlte de sodium NaHCO:s et la soude.
: On peut utiliser le carbona &'efsochum Na»COs; et I’acide chlorhydrique.
: Aucune de ces quatre progeltlons n’est correcte.

mgoOw

Question 45.

Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant les quantités de matiére a utiliser :
A : Onpeut peser 2 g de carbonate de sodium et 800 mg d’hydrogénocarbonate cl%"sgchum.
B : On peut peser 3 g de carbonate de sodium et ajouter 10 mL de soude.
C: On peut peser 2,4 g d’hydrogénocarbonate et ajouter 10 mL de sthhon d’acide

chlorhydrique. £
D: On peut peser 1 g de carbonate de sodium et 1,6 g d’hydrogénocast o.‘;late de sodium.
E : Aucune de ces quatre propositions n’est exacte. S
) v;'lc:?
o
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