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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= 5/;7kJ.mol“ = 2,5 kJ.mol!

2,3 RT =6,0 kJ.

&

&) 23RT_

F

0,06 V

=100 000 C.mol™!

&
‘Q%"

A
N

.{}

n Exgangnﬁ e, Log D . log

Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

X 5 0,05 0,01
e 148,4 2.7 1,01
.@;")
Ln(x) | 1,62 -3,0 _@L,"—4,6
,'.\-?'
log(x) | 0,65  ft3 2
£
.c,\

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

La numérotation des réactions et des composés est spécifique a chaque partie.
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Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des
propositions.
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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 :

0 0 (0] 0]
\’H\OH et \’HLOB \‘)‘\OH et %0@
0 OH OH

O
@7
.{51"
pyrH g ?'e = pyr' lacH lac™
pKa (pyﬁlﬁﬁyr') 2,5 pKa (lacH/lac™) = 3,9

‘A.J

Question 22'\.{@oncernant les couples redox pyr-/lac- et NAD*/NADH dans I’eau laquelle
(lesquel@s& es propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

pyr +xH +ye = lac +zH,O

NAD +aH +be <= NADH

A. x=2etz=1
B. y=b=2 @9
C. X=a l"
D. L’eau est solvant et réactif dans I’ equatlog@ couple pyr-/lac-.
E. La réaction globale entre les deux coup’kE_'; Tedox nécessite la présence de 2 équivalents
de NADH. '\‘:\’
R
"

Question 23 : La réaction (1) es&%ectuée dans une solution aqueuse de pH fixé a 7.
(1) pyr +NADH+H" = lac +NAD"

On donne les potentiels standard a 300 K etapH =7 :

E°(pyr-/lac-)=-0,19V

E°(NAD'/NADH) = -0,32 V '.?"7
Concernant la réaction de réduction de pyr- par NADH a un pH fixé a\'?ii'eactlon 1),
laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ? ;’

La réaction (1) est spontan¢e dans le sens direct (de gauche 3 a dp@t\e)

Dans les conditions standard, la force ¢lectromotrice E°(1) & -n{egatwe

Dans les conditions standard, 1’enthalpie libre A;G°(1) y‘a)'meme signe que E°(1).
E°(1)=0,13V

A:G°(1) = =26 kJ.mol-!

SR B
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Questlon 24 : Concernant la réaction de réduction de pyr- par NADH a un pH fixé 4 7
(réaction 1), laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. La valeur de la force électromotrice du couple de référence H'/H> dans les conditions
standards, a 298 K, est : EC(H/H2) =1V

B. La force électromotrice cle la pile équivalent a la réaction (1) a pH 7 fixé peut étre
exprimée comme :

P;!ﬁi’ E°(1)+0,03 log ["’_'r ][NAPH{
¢ JINAD"J[H']

C. La valeur (Tﬁ} rapport des concentrations exprimé dans 1’équation de la force
electromogh}e de la pile équivalent a la réaction (1) est variable.

D. L’ eq@@ﬁn ¢crite a la réponse B correspond a I’équilibre.

E. &Eg}ﬁsidére que dans les cellules les concentrations restent constantes a chaque instant

u

) . N O O
¢ dans ce cas le systeme est a I’équilibre.

"] ’
A
as"
¥
R
- ~
o\lﬂ;
oD
\.i"'
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

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

@f?

AT=300K: R;tis,fz kJ.mol! = 2,5 kJ.mol!

23 RT = q;m(J mol~!

2,3RT__

=0,06 V

F=100 000 C.mol!

iﬁ‘

.'c,"&

|| Expﬁm‘wﬂe, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

+
(Certaines valeurﬁ

été arrondies afin de simplifier les calculs)

X 4 2 0,05
)
e 55 7,4 é’ 1,1
Lnx) |14 ;Qﬁ‘ 3
l
log(x) |0, 6%% 3 0,3 13

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

Question 20 : On s’intéresse a la réduction de 1’acide acétique (AcetH) en ¢thanol (EtOH)
comme montré ci-dessous (¢quation 4) :

Equation 4 : P
4 3“
CH;-COOH + 4H® y@-ﬂe@ CH;CH,OH + H,0  E°(AcetH/EtOH)
AcetH .;;:“ EtOH
D

% )
Cette réductji'gﬁ_?étudiée dans I’eau a pH = 7 et dans les conditions standard a 300 K, est la
résultantg '@g&d'eux ¢tapes successives de réduction impliquant les couples suivants :
*
- E°(AcetH/CH;-CHO) =-0,6 V
- E°(CH3-CHO/EtOH)=-0,2V

Concernant les réactions de réductions des couples (AcetH/EtOH), (AcetH/CH3-CHO) et
(CH3-CHO/EtOH) dans les conditions standard a '?p.tl = 7, laquelle (lesquelles) des
propositions suivantes est (sont) exacte(s) ? {}i_,

& :

Lors de la réduction de AcetH en CH3;-CHO"wn électron est échangé.

A.
B. Lors de la réduction de AcetH en CH;- 'Haun ¢quivalent d'eau (H20) est formé.
C. La formation de EtOH lors de la .-ggatlction de CH;3-CHO nécessite la présence d’un

¢quivalent de H»O. 3 2
D. Les trois réactions (AcetHr’lgglfD, (AcetH/CH3-CHO) et (CH3-CHO/EtOH) mettent en
S.

-, ‘V“

(2

jeu le méme nombre d’électrons
E. Les deux réactions (AcetH/CH3;-CHO) et (CH3-CHO/EtOH) mettent en jeu le méme

nombre d’électrons.

2
Question 21 : Concernant les réactions de réduction (AcetH/EtOH), (AcetH/@_ﬁS-CHO)
et (CH3-CHO/EtOH) dans les conditions standard a pH = 7, laquelle ,(lg&iﬁlelles) des

propositions suivantes est (sont) exacte(s) ? & ;)"
a

A. E°(AcetH/EtOH) = E°(AcetH/CH;-CHO) + E°(CH;-CHO/EtQH)Y

B. AG°(AcetH/EtOH) = A.G°(AcetH/CH;-CHO) + A.G°(CHy-GHO/EtOH)

C. AG°(AcetH/CH;-CHO) = 120 kJ.mo1™ >

D. AG(AcetH/EtOH) = 80 kJ.mol™! h

E. E°(AcetH/EtOH)=-04V

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Partie 1.4.

Question 8 : On s'intéresse au dosage de I'¢thanol (CH3CH>OH) dans le sang. Ce dosage peut
se faire en oxydant I'¢thanol en acide acétique (CH3CO>H) en milieu acide (pH = 1) par du
dichromate de potassium (KzCI‘g.g)?) en exces. Le dichromate restant en solution est alors dosé
par une solution d'iodure de E&assium.
&
On pose les équations 5}% (I) et (IT) suivantes :
,;_} ’
I aCr,0,” _;isl;ifCHﬁH?OH +¢H 2 dCH,COH + eCr" + fH,0
iy

.’\'
R
\iﬁ’n gCLO> + hI +iH = jI, + kCP + 1H,0

On donne :

E° (CH;CO:H/CH3CHOH) =+ 0.11 V

E% (L/T)=+0.54V

E°; (CrO7* /Cr) =+ 134V é?’"‘;

f

Concernant les trois couples d'oxydo-réductiQlﬁfgﬁnsidérés dans cet exercice, laquelle

(lesquelles) des proposition(s) suivantes est (s.oﬁi‘)’exacte(s) ?

A. Le couple CH;CO>H/CH3CH>OH met engjed I'échange de 4 électrons et de 4 protons et le
couple Cr207°/Cr’* met en jeu l‘échan@‘ﬂé 6 électrons et de 6 protons.

B. Le couple Cr207*/Cr’* met en jeu lﬁ_c'ﬁ‘ange de 6 électrons et de 7 protons, et le couple I/
met en jeu I'échange de 2 électroms,

C. Le couple Cr,07*/Cr*" met enjéu I'échange de 6 électrons et de 14 protons.

D. Dans les conditions standard, la réaction (I) entre Cr2O7*~ et CH3CH>OH est spontanée dans
le sens direct (gauche vers droite).

E. Le réducteur du couple Cr207>/Cr** est Cr.0+".

Question 9 : Concernant les deux réactions d'oxydo-réductions (I) et (II).z;z(m]uelle

(lesquelles) des proposition(s) suivantes est (sont) exacte(s) ? {§¢
A, a=2,b=3,d=3,=11 ..;}R'
B. a=2c=16,¢c=4 9
C. b=3c=4 9
D. g=1,h=6,1=7 e
E.  i=1 L
;9:'
\
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Pour simplifier les calculs, qﬁ?fmhsem les ordres de grandeur ci-dessous :

Ln(x)=23 lqgg‘f

aT= 30@1( RT =5/2 kJ.mol! = 2,5 kJ.mol!

zﬂﬁi’r 6,0 kImot  ZX-006V F=100 000 C.mol™

Xy

m Exponentielle, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

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

qll aucune autre aide numerlqu_i,.ﬁe soit nécessaire.

&
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Dans les questions 20 et 21 on s’intéresse au catabolisme de la cystéine RSH qui conduit a
I’acide cystéique RSOz via I’acide cystéinesulfinique RSO3~ en milieu biologique a pH = 7.
Un oxydant possible pour les oxydations de RSH et RSOz~ est H>Ox.

o) 0 Q o]
) oxydation <] oxydation ) / o
o)J\T/\SH _:? b g ﬁ/o —_— o lleO
RSH ; ‘;?' RSO, RSO,
""?

Couple (1) : R %-‘?‘RSH E°
Couple (2) ‘gs +/RSO»™ Ex°
Couple @} “H>0,/H20 E3°

W

Question 20 : Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

L’oxydation de RSH en RSO>™ implique 5 protons et 4 ¢lectrons.

L’oxydation de RSO>™ en RSOs™ implique 2 protons et 3 ¢lectrons.

La transformation globale de RSH en RSO;™ impligue 7 protons et 6 ¢lectrons.
L"équation du couple HyOy/HO est : HyOs + 2111*@% 2¢ — 2 H0

Dans les conditions standard, pour que H;(aa 0xyde spontanément RSH et RSO>", on
doit avoir E®; > E°; et E®; > E°3. ::;.;

&

Question 21 : Sachant que le potent@l‘z un couple est défini par rapport au potentiel de
référence d’une électrode norm&lg'é I’hydrogéne, laquelle (lesquelles) des propositions
suivantes est (sont) exacte(s) ? 4

SR Be

s Ewm=10VapH=0.

B. Pour le couple (1) RSO27/RSH la réaction par rapport a la ré¢férence est la suivante :
RSO~ + 2H, + H* 5 RSH + 2H»0
C. La variation de I’enthalpie libre standard ArG®2) du couple (2) RSO3~/ RSOz. ? exprime

comme suit : A G°, =-2F(E°, +E° . ) {." g
D. Le potentiel standard & pH= 7 du couple (3) H20»/H»O s’exprime c@;me suit :
E, =E° +0,03log[H,0,] \\;
E. La f.e.m. standard E°; 5 de la pile correspondant aux couple&{;ﬁ‘ff(i&) s’exprime comme
suit ; E°13=E° - E°; 4

q‘&:? o

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Question 22 : Laquelle (Iesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. Une réaction est spontanée dans le sens direct si ArG et la f.e.m. de la pile équivalente
E ont des valeurs négatives.

B. L’ ¢quilibre d’une réaction est atteint si A;G et la f.e.m. de la pile équivalente E sont
¢gales a zéro.

C. Le changement de la entration d’un réactif d’une réaction a I’¢quilibre induit un
changement de la v de la constante d’¢quilibre K correspondante.

D. L’ augmentatlon.d? a temperature déplace toujours une réaction dans le sens direct.

E. Un état statloggmre de non-équilibre est possible uniquement dans un systéme fermé.
cfé
{';\

o
&
o
“\n‘) »
N
W
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous

L =231 &
n(x) 0g(x) &,”

> v

"
AT=300K: R;tis,fz kJ.mol! = 2,5 kJ.mol!
23RT_ 0,06 V F=100 000 C.mol!

23 RT = q;m(J mol!
.'c,‘
iﬁ‘

'ﬁxponenrielle, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

X 52 10 4 1,1 0,9 | 0,333 | 0,05 1072 | 0,510% | 0,05 -52
4
4 x 22 x y 7 5
e¥ - B 55 3 2,5 1,4 ’ 1 1 1 2,6x10%
10 10 _{:3?
o
Ln(x) 4 2,3 14 | 0,1 | —0,1 —..i;i" -3 = -7,6 / /
log(x) 1,7 1 0,6 | 0,04 _g'@ -0,5 -1,3 -3 -4.3 / /
b B

‘)
(Certaines valeurﬁ- été arrondies afin de simplifier les calculs)

La numérotation des composés est spécifique a chaque partie.

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

{?a

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

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

Une réaction d'oxydo-réduction est caractérisée par un échange d’¢lectrons et de protons.
Dans un couple RedKOM‘bxydmt est le donneur d’¢lectrons.
Dans un couple Red@x':'le réducteur est plus riche en électrons que I"oxydant.
Dans le couple IsI&T: est I"oxydant.
Lorsque I’on Gemfibare deux couples Red/Ox, celui qui a le potentiel standard (E°) le plus
faible est Slﬁq qui comporte le meilleur oxydant,
w2
S

SE-NoN IS

\“'
Dans legﬁ]uestions 20 et 21 on s’intéresse a une solution de sulfate ferreux (Fe®) titrée, a
température ambiante, par une solution de permanganate de potassium (MnO.") de
concentration 5 x 107> mol.L™!, en présence d’acide sulfurique (H2SO4).

Données :

Couple 1 : MnO4~/Mn**  E;°=149V &
Couple 2 : Fe** / Fe** Ex*=0,77V if,?-’
F=100 000 C mol™ o

N
&5

Question 20 : Laquelle (Iesquelles) des prq%p‘ations suivantes est (sont) exacte(s) ?
',:) I

. _ e ] . .
La réduction de MnO4~ en Mn*iet en jeu 3 électrons.

A.
B.  Laréduction de Fe'" en FeZ ¥nfet en jeu 1 électron,
C. TFe** estun meilleur réductie que Mn*",
D. MnOs est un meilleur oxydant que Fe**.
E.  L’équation d’oxydo-réduction mettant en jeu les couples 1 et 2 s'écrit :
MnO,~ *+ 4Fe** + 8H* =——= Mn®* + 4Fe®* + 4HO
2’

o
Question 21 : Laquelle (Iesquelles) des propositions suivantes est (sont) ex:a\?t"t‘a’(s) ?

Cg”
A. Laflem. de la pile équivalent a la réaction d’oxydo réduction e'n@lé permanganate et
le sulfate ferreux est E°=—-0,72 V. "&:I*;T?w
La réaction se déroule dans le sens indirect. -‘;),}.."
AG® =360 kJ.mol™ N O

La réaction est totale.
Si on double la concentration de permanganate de potassium (MnOs"), la constante
d’équilibre de la réaction sera divisée par 2.

HPOW

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Question 16 : La ménadione Q est susceptible de subir deux réactions de réduction a un
¢lectron successives (1) et (2) dont les potenticls standard sont ci-dessous. La réaction
spontanée entre ces deux couples correspond a la réaction (3). Les réactions (1), (2) et (3) sont
toutes considérées dans les conditions standard a 300 K.

‘?'7 IOIG)
‘U CH3
+ 8@ e “ Eo1 =- 0,84 V
10-
Q_

E°%=-1,34V

Q_

Concernant les réactions des deux couples, i?fbt (2) et la réaction globale (3), laquelle
(lesquelles) des proposition(s) suivantes esg\-gs nt) exacte(s) ?

Q* est le réducteur le plus fort. &‘b

Q* est l'oxydant le plus fort. Q

La réaction (3) consiste en | ation de Q*".

La réaction (3) consiste en la formation de 2 Q.

La f.e.m. globale de la réaction (3) est égale 2 0,5 V.

SE-NoN IS

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=2,5 kd’l’l‘lol'l
X
23 RT = 6,0 klmglf" 0,06 V F=100 000 C.mol"!
o
R
=
N
5,
@’
o
,'\;?’
A Y
D
N
>
@
&
.:\g’
o’
R
=7
oY

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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L’¢quation bilan de la réaction en solution aqueuse entre 1’acide ascorbique HzAse et les ions fer(111)
complexés est montrée ci-dessous (réaction (1)). La valeur de la constante d’équilibre correspondante
K1 4 300 K est indiquée :

(1) H,Asc + 2 Fe(CN);~ & 2 H,0 22 Asc +2 Fe(CN), +2 HO K, =107
31!’
Soit les couples redox Fe((ﬁﬁf3 / Fe(CN)2~ de potentiel standard E°recn et Fe¥*/Fe?™ de potentiel

standard E°. Les cons‘t‘&_n‘lés d’equlllbre des réactions de formation des complexes Fe(CN)2™ et
Fe(CN)¢~ a partir d{E‘,’p ou Fe** sont respectivement notées S et BE.

- \Q'?
Potentiels de' gé.}ple a300K: Fe’*/Fe’" not¢ E°  Fe(CN):™ / Fe(CN)¢™ noté E°recy
& .
Fe’* + BCN +e° T—— Fe’* + BCN
" "
"
By ®) ‘ N @ By
(c)
Fe(CN)g> +e S —— Fe(CN)g*

Question 19 : Quelle est la ou quelles sont les proposii}i@ﬁté) exacte(s) concernant la relation a
une température T entre le potentiel standard (llp uple (Fe’'/Fe?") noté E° et le potentiel
standard du couple redox (Fe(CN);~ / F e(CN)q 2noté E°Feen ?

A) AG%@) = AlG°m) + AiG®) + AG®q)

ﬁm | ,\N
B) F‘EOFeCN =FE°+RT. hl( ) ""f;?
ﬁ 3;').\3"
S o
C) FE°, . =FE°+RT.In( m) s
.’H
D) E°. =E°+RT.In(2-
6
E) FE°_ =FE°+RT.In(B"xB") &
{’}\w

Question 20 : Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concerqant la réaction (1),
sa force électromotrice standard E°1, sa force électromotrice standard{& pH fixé E°’1pm et le

potentiel standard du couple Asc/H2Asc noté E°asc 2 300 K ? Q _;

(1) H,Asc + 2 Fe(CN)}” + 2 H,0 &2 Asc + 2 Fe(CN);" 3 K, =10

A) E° = E°Fecn — E%asc
B)y—E*pu—=E%+006pH
C)—E2 pu=E°%—=0,06pH
D) E° =0219V

E) E°sc <E%ecn

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 =2,5kJ.mol!
e
2,3 RT = 6,0 kJ.mol ¢ & 222 0,06 V F=100000 C.mol"!
‘.:l‘f F
- &
&
u Exganeﬁ'nze, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
-
Xi 24 | -02 | 08 0,9 2 | 26 | 3
et 0,09 0,8 16/7 2,45 7.4 13,5 | 20,08
Ln(x) / / 0,22 0,10 0,70 1 1,1
log(x) / / 0,10 —0,0%’?’? 0,30 0,43 0,48
4
m‘
10* 4x107° 0,6 6,30 ;:g'S 100 398 1000
ON
‘%'E}
X 5 6,6 ‘? 25 29,6 10¢ 10"
e | 14841 | 735 10" 7,2%10" / /
Ln(x) | 1,61 1.9 3,2 3,39 9,2 253
S
log(x) | 0,70 | 0,83 1,40 1,47 4 11 &
)
N
10* 10° 410° 10% 4,0%10% / &,,"U’
SO
\3,\

(Certaines valeurs ont été arrondies afin de simpliﬁic@s calculs.)
o
La numérotation des réactions et des composés est spécifique a rﬁlue partie.

Les « aides au calcul, apres 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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La deuxiéme phase est la régénération du cofacteur lipoamide par réaction entre NAD™ et le
dihydrolipoamide au sein de la dihydrolipoyldéshydrogénase selon le bilan ci-apres :

Données : Les potentiels standard des deux couples impliqués a 300 K :

E°(NAD"/NADH) = E;° = -320 mV
E°(lipoamide/dihydrolipoamide) = E2° = - 290 mV

C) AG°=3+1kJ.mol’

D) K=0,1+0,01. X
E) K=10+1 . ‘:?
) {;‘?

,'.\-;_a'
L5
w:,
.c,\
3%
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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!

23RT=60klmol"  =2==0,06V F =100 000 C.mol!
@’
m Exponentielle, L ";'i:‘hme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
"+
-3 3
X 0,05% 0,4 0,8 0,9 2,5 2,6
>
e si‘v 1,05 1.5 16/7 2,45 1218 | 135 | 2008
| 1,1
Ln(x) -3 ~0,92 -0,22 0,10 0,92 1 -
logx) | -1,3 ~0.4 0,10 ~0,05 0,40 0,43 0,48
10° 1,2 2,65 6,30 8 g 316 398 1000
o
&
,'.\-,-_a"
Lo
X 5 6,6 24 |7 296 107 101
oy
- -U
e 148,41 735 g,q.}‘?ow 7,2 % 1012 / /
Lox) | 1,61 19 §* 32 3,39 16,1 23
logx) | 0,70 0,83 1,38 1,47 7 10
10° 10° 410° 10* | 4,0x 10¥ / / P
>
4
(e

(Certaines valeurs ont ét¢ arrondies fin de simplifier les calculgggo
Y

La numérotation des réactions et des composés est spécifique a chaque parr,'gk:i
e

Sl

N

7
Les « aides au calcul, apres arrondis » proposées doivent étre utilisé ﬁ‘i’s du choix des propositions.
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Le complexe [(N4O)Fe'-OH:]* a été transformé en [(N4O)FeM-OH]*. L’activation du centre
métallique peut se décomposer en deux ¢tapes successives, 1’'une ¢tant une réaction acido-basique,
’autre une réaction d’oxydo-réduction. Formellement, deux chemins sont possibles pour passer de
[(N4O]Fe"-OH:z]* a [(N4O)Fe"-OH|* : L étape (1) puis I’étape (4) ou I’étape (3) puis I’étape (2).
Ces deux possibilités sont indiquées dans le schéma 1 ci-apres :

On donne pour les différents comp,l%xes les potentiels standards suivants :
1{20'
E°remom,Feom,) = 0,216 V™ pKare'-on,Fel-oH) = 12
E°remonireony = — 0,24(175!7' pKare™on,Fem-on) = 4,4

Aty
Les valeurs de E° sor;p;lonnees par rapport a I’¢lectrode normale a hydrogene.
Schémal: _ “\“'?
W [(N,O)Fe"-OH,]* B:G ] ~  [(N,O)Fe"-OH] + H®
(1)
ArG°3 ~ ArG°4
N T N e @,
' ArGa2 ' @
[(N40)Fe"-OH,J2* (2) - [(N4O)Fe"-OH]* +H

Question 5 : Concernant le schéma (lgp?’aelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) La valeur de A/G°®; est positive et% leur de A/G°> est négative.

B) La valeur de A/G°; est négative ctla valeur de AG®s est positive.

C) Dans les conditions standard, il est plus facile thermodynamiquement de réduire I’espéce Fe
OH en Fe"-OH, que I’espéce Fe''-OH> en Fe''-OHa.

D) AG® + AG® = AG® + AG®3

E) A:G°oui =48 kl.mol™" £ 1 kJ.mol ™!

1

2
On s’intéresse a ’oxydation de H en I par le diiode. On utilise pour H et I les notgﬂohs simplifices
respectives RSH et RSSR.
On précise ci-dessous les potentiels standard a 300 K des couples redox etud\es-’
-
)

-,

E°(RSSR/RSH) = 0,25V \;:‘?

E°(I/T") = 0,62V \.r
E°(1057/1b) = 0,35V 35
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Question 26 : A propos de la réaction d’oxydo-réduction (1) a 300 K entre le composé RSH et
I2, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

(1) 2RSH+I,2RSSR+21 +2H"

A) La réaction (1) est thermodynamiquement favorisée dans le sens direct par une diminution de
pH. ?7
B) La force ¢lectromotrice st.@ﬁérd de la pile associée a cette ré¢action est :
E°u = 0,37. &
G)—Lemque—kaSR—]g—{:RSH—]g—H;}g—[—l Jo="1-melL-apH fixé; br-estun-meilleuroxydantque
RSSR—qael—que—s@%*e—pHée—La—seluﬁen—aquelﬁe-

D) La force elmﬂotmce de la pile associée a cette réaction est :
[RSSR][T T’
[lg J[RSHJ’
E) La force électromotrice de la pile associce a cette réaction est :
[RSSR][H' [T T
[L,][RSHT

E =0, 3@,5?@ 03log
*

E=0,37-0,06log

‘7
&
Question 27 : A propos de la constante d’équilibre If>’ef de la constante d’équilibre a pH fixé
K’pu=4 de la réaction d’oxydo-réduction (1) entl'eae composé RSH et I: réalisée en solution

tampon 4 pH =4, a 300 K, quelle est la ou queﬂ'e‘g §0nt les proposition(s) exacte(s) ?

A) K> 10" Q
B) Kopu—s=10"4 %K o ;\’
G) I'/; A ] 9—1—1 '-‘::v‘

D) 10" <K <10"
E) La valeur de K dépend du pH d:’fa solution tampon.

Question 30 : A propos des équations des couples redox I2/17, 1037/12 et 1037/17, quelle est la ou
quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

(2) L+2e 221 27
(3)al0;+b e +eH' 21, +d 1,0 oy
(4)el0; +f ¢ +gH' =21 +h H,0 g’
A)a=2,b=12,c=12ctd=6 e,
B) e=1,f=6,g=6¢th=3 :-.;‘
C)e=1,f=4,g=4cth=2 1'

D) L’équation de couple (4) peut s’¢crire comme une combinal@‘éﬂmealre des équations de couple
(2) et (3) selon la formule : (2) + (3) = (4).

E) L’¢quation de couple (4) peut s’écrire comme une combinaison lin¢aire des ¢quations de couple
(2) et (3) selon la formule : (2) + (3) =2 x (4).
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Question 31 : A propos du potentiel standard du couple 1037/1", quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

A) E°(1057/1") = E°(105 /1) + E°(I/T")

B) 2E°(IO;/T") = E°(1057/12) + E°(I/T)

C) 6E°(1037/1") = SE°(1037/I2) + E°(I/T)

D) 3E°(10:7/1") = SE°(1037/I2) + E°(I/T)

E) 3E°(10:7/1") = 5E°(10; /I2) — ! L/T)
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Aides et formules
Formules et pKa des acides aminés :
Acide Amineé Leu Ser Arg Lys
pKa (CO,H/CO3 ) 23 2.2 1.8 21
pKa (NH3/NH;) 97 9,2 9,0 9.1
pKa (chaine latérale) / 14.0 12,5 105
Leucine (Leu) Serine (Ser) Arginine (Arg) Lysine (Lys)
H;,N—(I:H('.‘:—OH HQN—(I:H&—OH HzN—CI:HE—OH HZN—gﬁa—OH
CH; CH, CH; CH,
@ CHCH; OH CHy CH,
CHs CH, CH,
NH CH,
C=NH NH,
NH,
Constante diélectrique ;éb (80)
Formules de quelques compo entionnés dans I’énoncé :
HCLSJ,« (=]
] \/\ N ~
~"N0OH © OH
HEPES Hydrogénophosphate Pi
CH4
(0] 0
HO /I\f HO I &f’
O._.N_ _NH ° BN *
Y >
HO" HO"
Thymidine dT 2-désoxy-u-D-ribose-1-phosphate dRP
CH4
Thymine T i
ymine T UN_ NH
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

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

AaT=300K:RT-= 2,§§j?mol—l 2,3RT = 6,60 kJ.mol-1 23RT=0,06 V
o F
&
"%g'

.‘*”
ey

n Exnoneg&le, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
oV

5

-
(Certaines valeurs ont ¢té arrondies afin de simpli @h’es calculs.)
% -

X @‘&6 06 | 08 | 1,610 | 12105 | 0,025 | 025 | 1/3
e | 02 | 055 | 716 1 1 1,02 | 128 | 140
Lnx) | / / / 11 9 | =370 | 139 | 1,10
-
log(x) / / / 4,8 0 -1,60 -0,60 -0,5
g'-’b
10+ 0025 025 | 0,16 Lg‘ﬁ'b 1 1,06 | 1,78 | 2,15
P
‘l{l
S’“’vb
04 | 06 q{:\g__‘g{}-‘ 2,5 6,95 200 62000
e | 149 | 182 | 167 | 1218 | 1043 | 7210% /
L) | 092 | 051 | 022 | 092 1,94 5,30 11
o
log(x) | -0,40 | —022 | -0,10 | 0,40 0,84 2,30 (450
1@
10 | 250 | 4 6,30 316 | 8,610° 1020 St
'ﬁ‘/’

N\ 3

La numérotation des réactions et des composés est spécifique 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
25



MEDiISUP
SCiENCES
2023-2024

IV/ ANALOGUES DE THYMIDINE UTILISES PAR LA THYMIDINE
PHOSPHORYLASE (TP)

Synthése d’analogues de thymidines

La thymidine phosphorylas{e‘-?’(pTP) reconnait comme substrat la thymidine dT avec une
sélectivité élevée. Le remplagément de ’hydroxyle en position (37) de la thymidine dT influence
nettement 1'activité catalyt ¢ de TP. Pour le vérifier, la synthése de différents analogues de la
thymidine dT a été effcg’fu’ée.

\
IV A/ Synthese (i;m ’Emalogue B comportant une fonction amine en position (3°) :

> "l{:H3 CHg

*‘* o} O
HO HO HO HO
° N _NH O _aT \@/N NH =
A {3) \ (37 \(r:l)/ \ {34
ON O,N' HoN'

A A B B

I
o
_'

Le composé A, noté plus simplement RNO», réagit dg;fu%niére totale en milieu acide aqueux
avec de la limaille de fer (solide) pour conduire aux i(_m‘%‘RNHgJr et aux ions ferreux Fe?” selon le
bilan (1) : e

(1)  RNO2qq+aFew+7 H;qu’h b Fe?* 4+ RNH;" 4 + ¢ H2O
"\’
(Les valeurs des coefficients st;c,olﬁb’metnques a, b et ¢ ne sont pas explicitées)
\-

Le potentiel standard du couple Fe\‘ﬁ“e vaut — 440 mV.

On effectue la réaction (1) a 300 K a partir de 10~* mol de RNO3, 0,03 mol de limaille de fer
(solide) dans 1L d’une solution aqueuse de pH fix¢ a 0. La réaction est totale.

Question 18 : A propos de la réaction (1), des couples impliqués et de son état final q;lelle est
la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ? &

A) La réaction étant totale, E° (RNO2 4o/RNH;" 4q) > E° (Fe®" 4q/Fes) ?{ "“
B) a=b=c=2 ..-K;"
-4 >
C) En fin de réaction, il y a 10~ mol d’ion RNH;" et L0 mol d’ion Fe‘-..\,
D) En fin de réaction, E (Fe*" oq/Fes) <—0,5 V. % ”7

E) Sion effectue la réaction avec une quantité initiale de fer mu Q}jke par 10 (les autres quantités
ne changeant pas), alors le potentiel a I’équilibre du couplé®@n fer n’a plus la méme valeur par
rapport a celui correspondant aux conditions décrites.
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UE1 (Chimie — Biochimie)

V/ETUDE D’UNE ALDOLASE DE TYPE 11

Les aldolases de classe 11 ren(grfient un cation Zn>" dans leur site actif. L’une d’entre elles,
FBPAII, isolée de Mycobac{gﬁum tuberculosis est une cible thérapeutique potentielle puisque son
bon fonctionnement est mdﬁpensable pour la survie de la mycobactérie.

vl
Données : {::.
Z(Zn) et Z(Fe) s @r tableau périodique.

{v
En I’abs @f?‘de substrat ou d’inhibiteur de 1’enzyme FBPAII, I’ion Zn>" dans le site actif est
coordiné%hr trois résidus histidine et deux molécules d’eau comme montré ci-apres :

H,Q  OH,
\ /

HN /\ \\\Z” \

HISQ i2 [ )
Hl5952

Hisgg

Dans le complexe FBPAII-EDD, EDD peu.t!s‘hde oxydé par [Fe(CN)s]*~, comme montré ci-aprés
(pour simplifier, I’ion Zn>* n’est pas reprgﬁ'géﬁté) :

LN
& o
© ©
H Hff H o 0 H/, H 0 &
X iFC(CN)(,].‘G . EMO }=<OO E [FC((‘N)“]“Q + 2 = o/\p‘:o + _\'H
Y 3 ()
HO o &6 H ) | 0o
FBPAI-EEDD FBPAH-DHAP-axydé
)
La réaction est suivie en mesurant la disparition du complexe coloré [Fe(CN)s]* . {.i&'{;
N
Question 26 : Quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ? ‘-E\g,?"
a conlieuration clectrontique de tion [er dans ¢ complexe | Fe{UNg % 3 Pétat
fondamental. ™
C) L’oxydation de FBPAII-EDD en FBPAII-DHAP—axydé“éaﬁphque le transfert de deux
¢lectrons. V"
D) x=2cty=2 "
E) x=2ecty=1
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B Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
3 T=300K : RT = 2,5 kJ.mol" 23RT 506V F =100 000 C.mol"!
log 2=10,30 log 3=0,48 log6=0,78 log8=0,90 log 9 =0,95
N
£

{?.
11/ Etude redox de lé"?actlon (1)

La réaction (l)’@fﬂresence de Desulfatobacterium autotrophicum correspond a la réduction des ions
sulfate SOGQ}E?I ions HS™ par les ions CH3CO»™ qui s’oxydent en ion HCO3™ selon e bilan :
B
(1) CH3;CO> +S04 52 HCO; +HS

On précise ci-dessous les potentiels standard a 300 K des couples redox étudiés :
E° (HCO;3/ CH3CO2 ) =-0,26 V
E° (SOs*/HS)=-029 V

q?:
Question 39 : & o
A propos des couples redox HCO3/ CH3COz~ e{‘&hz / HS™, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ? -
4.,13

w HCO; +x H™ +;z~$? S CH;CO> +z H,0
SO4? +9H++ e S HS +4H:0

etcelui-dans HS vaut 9.

B) y=2z=4w

C) y=2z=5w

D)-La-variation-du-potenticl-standard-E>"pu-par-unité-de-pH-des-dewx-couples-est—identique:

E)-E®%i1-s(HCO5 /- CH3C05 )= E2(HCOs +-CH3C0:)—0;54-V-(+-0,01) o &

.\I?.."
Question 40 : ”*-"
A propos de la réaction (1) envisagée a partir des conditions standard;}fuelle est la ou quelles
sont les proposition(s) exacte(s) ? ) 'i*::?
'..;?"" :
A) La réaction (1) est spontanée dans le sens direct. P

B) La force électromotrice de la réaction (1) vaut — 0,03 V.
C) La constante d’ equlhbre pour la réaction (1) K vaut 107,

E—)—I»’rpg_g—l-g—x—K—
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A propos de la réaction (1) effectuée dans les conditions initiales [CH3COz27]o = [SO4* o =
[HS Jo = [HCO37Jo = 10-° mol.L ', quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) Dans ces conditions, la réaction (1) est spontanée dans le sens direct.
B) Dans ces conditions, la force ¢lectromotrice initiale de la réaction (1) est positive.

C) Dans ces conditions, la f

fs’“

D) A I’équilibre, la force
E) A I’¢quilibre, la folpe;
standard. .‘;}‘I

\'_&1-"
?"
w.;%

“Electromotrice de

¢lectromotrice initiale est inférieure a 0,04 V (+0,01).
tromotrice de la réaction (1) est nulle.

la réaction (1) est égale a la force électromotrice

o P
e
£L>
:»?"
L.
‘\J“)
'b\
S
"
N
A
&
o
o
Q
o
o\n‘a’
-"? .
o
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UE3 (Transfert de protons et d’électrons)

m Pour simplifier les calculs, on_utiiisera les ordres de grandeur ci-dessous :
S
@,

AT=300K:RT=2.5 kJ,@v’ 23 RT _ 06 v F =100 000 C.mol"!
log2=0,30 log 2‘('? :B 36 log 4 = 0,60 log 8=10,90 log 9=0,95
\"‘sf
m\“"’

Les bzﬁﬁeg Nitrosomonas interviennent dans le cycle de ['azote en oxydant les ions
ammoniim NHs™ en ion nitrite NO>™ par action du dioxygéne. Cette transformation fait
¢galement intervenir un co-facteur redox ubiquinone noté Q selon I’équation (1) :

(1 NH;" +Q+ 0 S NO; +QH:+2H’

p_
wlamine en ion nitrite

11/ Etude rédox de la réaction d’ox

IR
La réaction (1) pour Nitrosomonas fait mtervem,l"geux ¢tapes successives. Dans un premier
temps, les ions NH4™ sont oxydés en hycqufﬂamme NH>OH. Dans un deuxi¢me temps,
NH>OH est oxyd¢ en nitrite NO>™ par clelp(éaulvalents d’ubiquinone Q [réaction (2)].
e
2) NHOH+2Q+H,0 S NO, +2QH;+H'
h
On précise ci-dessous les potentiels standard a 300 K des couples rédox étudiés :
E°=(Q/QH2) =0,04 V E° (NO> /NH0H) = 0,07 V

Question 4 :
A propos de Iéquation du couple NO2/NH:20H, quelle est la ou quelle.pﬂ’@ont les
proposition(s) exacte(s) ?

NO,"+xH +ye” & NH;OH+zH0

~
A) x=y=5 ?ﬁ

etecelui dans NH,OH vaut 5.
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Question 5 :
A propos de I’équation d’oxydation de NH:OH par Q [réaction(2)], quelle est la ou
quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

2023-2024

A) Dans les conditions standard, la réaction (2) est spontanée dans le sens direct.
B) Laréaction (2) est favorisée par une diminution de pH.

C) Dans les conditions standardy la force électromotrice de la réaction (2) est :
E° = 2E°(Q/QH2) — E@NO: /NH,OH)

!‘;," i ] 0 03 fal n15 r,,[I\IOE_][Q.I_IZ]E

la
AZCRTE T vy =y

L [NH,OHJ[Q
E) A ]E}{ = ?‘ ﬁ IQ;_}O_ I;PHI QH_]O;I_O-S mokl —l-, laréacton (2) est SpthaHée si
> 1>y
&
.
e
%
,'.\-?"t‘
R P
u\J‘j
.S\
o
&
&
& F
o
SN
o)
g
(g
VW’

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
31



MEDiISUP
SCiENCES
2023-2024

2013

UE3:

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

AT=300K:RT=2,5 k.I@%UI =0,06 V F=100 000 C.mol"

2,3 RT
F

&
101,4:0,04&1005.:4);2 exp3=20 exp4=55 expS5=158 exp6=403

‘n.")

La cysgéme (notee Cys), comportant une fonction thiol (CysSH) sur la chaine latérale,

est un acrge&amme naturel présent dans un grand nombre de protéines. La sélénocystéine
(notée S€e), acide aminé beaucoup plus rare, posséde une fonction sélénol (SecSeH).

On se propose de comparer les propri¢tés acido-basiques des deux acides aminés et les

propri¢tés redox des chaines latérales des deux acides aminés au sein d’une chaine peptidique.

I1/ Propriétés redox des chaines latérales de la cystéine et de la sélénocystéine au sein de
chaines protéiques

En milicu biologique, a pH = 7, les chaimegf,?atérales de la cystéine et de la
sélénocystéine peuvent s’oxyder en diméres notés reg:&c‘tivement CysS-SCys et SecSe-SeSec.

p -

On précise les notations concernant les,-oé‘jl]j'les redox impliquant les chaines latérales
des deux acides aminés : \‘7’
!

- Couple 1 : CysS-SCys/CysSH de po@nﬁ;’l"standard E:°

- Couple 2 : SecSe-SeSec/SecSe™ dey &Eentlel standard E»°.
- Couple 3 : CysSO;/CysS-SCys depotentiel standard E3°
- Couple 4 : CysSOs/CysSH de B‘Memlel standard E4°

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

- pour CysS-SCys/ CysSH, Ei°=-0,23V

- pour SecSe-SeSec/ SecSe, E:°=-10,38V _
- pour NAD/NADH, E°xap+~aph=— 0,32V ;‘{
o
Question 52. -"-'\. y
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant la réaction spontam entre le couple
1 et le couple NAD*/NADH ou le couple 2 et NAD*/NADH : N c‘j-:’

A) Les équations des couples redox 1 et 2 mettent en jeu le tr: cn de2¢etde2 H"

B) Dans les conditions standard, NAD™ oxyde spontané QZ‘rySSH et SecSe™.

C) Dans les conditions standard, la réaction spor’gtee entre NAD/NADH et
CysS-SCys/CysSH et celle entre NAD/NADH et SecSe-SeSec/ SecSe™ consomme le
méme nombre de H.

D) La constante d’équilibre K de la réaction spontanée entre NAD/NADH et SecSe-
SeSec/ SecSe™ est supérieure a 150.

E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte.
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Dans des conditions plus oxydantes en milieu acide, il est possible d’oxyder la chaine
latérale d’une cystéine (CysSH) ou directement un pont disulfure (CysS-SCys) en CysSOs.

En milieu acide, les seuls couples a considérer sont :

- Couple 1 : CysS-SCys/CysSH de potentiel standard E;°

- Couple 3 : CysSO;7/ CysS-SCys de potentiel standard E;°
- Couple 4 : CysSO;7/CysSH de. gotentlel standard E4°

Question 53. { 1"
Cocher la(les) proposgion(s) correcte(s) concernant la relation existant entre les
potentiels standard@"' Ez° et E4°

A) 5Es° 6@7”\— E,°
B) 2E:°SAE° + E,°

C) E%9E, — By
D)5E5° = 3E4° + Ei°.
E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte.

En milieu acide, !’acide performique HCOs;H peut oxyder quantitativement les ponts

disulfure CysS-SCys en CysSOs. L équation du couple re_d?x de HCO;H est :

O
HCOH+2 H +2 ¢ < +H,+H
CO, e q “CO, +H,+H,0
o- ‘)
L’insuline présente trois ponts disulﬂ;;% On traite 10 mL d’une solution aqueuse
d’insuline a la concentration de 107 rno&gi'\par une solution aqueuse d’acide performique

HCOsH a la concentration de 2.1073 n@'-p"
?“‘

Question 54. ‘3.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

A) La réaction d’oxydation des ponts disulfure par HCOsH en CysSOs™ est favorisée par
une diminution de pH.

B) Il suffit d’utiliser 15 mL de solution aqueuse d’acide performique pour oxyder tous les
ponts disulfure de la solution aqueuse d’insuline. '7

C) 1l suffit d’utiliser 25 mL de solution aqueuse d’acide performique pour 0)%@101' tous les
ponts disulfure de la solution aqueuse d’insuline.

D) 1l suffit d’utiliser 75 mL de solution aqueuse d’acide performique pe p"w,bxyder tous les
ponts disulfure de la solution aqueuse d’insuline.

E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte. ‘\\’

1\.’
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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 klmol 23RT 606 v F=100 000 C.mol
1 Q#

L&
10%3 =2 100° =0 10%'=0.8 V2 =1,41

» &)

La vitamine C Q acide ascorbique présente des propri¢tés acido-basiques et oxydo-
réductrices.

Les espec.p do-réductrices, mises en jeu dans cet exercice, sont représentées ci-dessous.
Sont ¢ Enent indiquées les valeurs de pKa (a 300 K) impliquant chacune des especes
redox ™

Couples de 1’acide ascorbique :

pKa, (AscHy/AscH) = 4,1
pKa, (AscH/Asc®) = 11,8

HO HO
4 S NG "o -
Couple du radical ascorbyle HO HO
LTe) OH e} 0©
AscH

pKa (AscH' /Asc’™) =~0,9

00
HO
Déshydroascorbate
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I1/ Propriétés redox.

Deux couples redox sont mis en jeu lors des ¢équilibres d’oxydoréduction :

- Couple (1) : au pH considéré, on notera Ox1 la forme oxydée majoritaire et Red] la forme
réduite majoritaire du couple radical ascorbyle / acide ascorbique, qui s’écrit Asc™/AscHa a
pH 0.

- Couple (2) : au pH considéré, on notera Ox2 la forme oxydée majoritaire et Red2 la forme
réduite majoritaire du couple déshydroascorbate/radical ascorbyle, qui s’écrit DHA/ Asc™ a
pH 0. @7
.t},"

Question 49. .Z\;?-'

Cocher la(les) pro Y ‘ﬁion(s) correcte(s) :

A) Si0 g % 3,1 : ’équation du couple redox (1) met en jeu le transfert de 1 ¢ et de 2
H+7a }r
B) ‘3-'< pH < 3,1 : I’équation du couple redox (2) met en jeu le transfert de 1 e" et de 1

C) Si0<pH <3,1:I’équation du couple redox (1) met en jeu le transfert de 2 e et de 2
H™.

D) Si0<pH<3,1:1"¢équation du couple redox (2) met en jeu un transfert de 1 ¢

E) A pH7, les équations des deux couples (1) et (2) mettent en jeu les transferts de 1 ¢ et

de 1 H'. o
e
£
:»?'
L.
1\“)
.sz
S
&
N
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UE3 (Transfert de protons et d’électrons)

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

& 2,3 RT
AT=300K:RT=25 kleﬁ(ﬂ" : =0,06 V F =100 000 C.mol!
._‘_?”.“

10-23 = 0,5 et 10503,

‘!.\J
Les Ubiquin.oa;&' ?co-enzymes Q) sont des ¢léments clés de la chaine mitochondriale
1ntervenant le transfert de protons et d’¢lectrons :

ﬁ-«b 0]
mn 8-10 :: :
CHj
Co-enzymes Q Q (quinone) ) 4,.’QH2 (hydroxyquinone)

Dans le but d’étudier les réactions d’oxydo-réductiq‘,ﬁ:?'é’vec les ions cuivriques, on utilise la
quinone Q et sa forme réduite hydroquinone QI:I%;.’ mme modele de co-enzyme Q.

Données thermodynamiques a 300 K : -\,‘j

Le potentiel standard du couple Q/QH> est'l';?,9 om =07V

Le potentiel standard du couple Cu'+r’(§u*e§t E°cu+icu = 0,34V

pKa; (QHx/QH) = 10 et pKa (QH¥Q®) = 12

pKa; (HoCO3/HCO57) = 3,8 et p(ﬁj{i—lCO; /COs*) =10,3

Etudes des équations redox des couples gquinone/hydroquinone mis en jeu en fonction du
pH.

Question 46. ?‘7
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) concernant le nombre de protons e&'ﬂ.électrons
échangés en fonction du pH : &

A : A pH < 10, I’équation du couple redox met en jeu les échanges de M!'t 2e.

B : Si 10 < pH < 12, I’équation du couple redox met en jeu les échangesde 1H™ et 2¢”.

C: A pH > 12, I’équation du couple redox met en jeu les échanges«e H et 2¢",

D : A pH =7, I’équation du couple redox met en jeu les echangsp_c?e 1H™ et 2¢".

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

<
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Question n°8 On considére la réaction d’oxydation de 1’¢thanol en acide acétique

(CH;COOH).

On donne les potentiels redox pat rapport a I’€lectrode a hydrogéne :

E(Cr07>/Cr¥")=+1,33 V et P;:éide acétique/éthanol)= +0,209 V
O

L

aCr:07 + bCH;COPH + cH" — dCr’* + ¢ CH;CHOH + fH>0
g Cr’™ + h CHx( OOH + iH* — jCrn07 + k CH;CH:OH + 1 HxO
mCr’+ nC >OH + pH®™ —— qCn0O+* + rCH3;COOH + sH>0

t CraO7* -}vﬂTH sCH:OH + vH ——  wCr™ + x CH;COOH + yH»0
(2

Indiq ou les proposition(s) correcte(s).

L’ ¢quation bilan de I’oxydation de 1’¢thanol est I'équation (4).
L ¢quation bilan de I’oxydation de 1’¢thanol est I'équation (2).
Cr>O7* est un oxydant.

L’ ¢quation bilan de I’oxydation de 1’éthanol est I’ equatlon (3).
L’¢quation bilan de I’oxydation de 1’¢thanol est l’e@ﬁa lon (1).

.{)

SR e

o
PN
xs
Y
oW
W
WO
N
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Question n° 10
On considére 1"équilibre ci-dessous :

2105 +b 880> + ¢ H30" =d I + ¢ S:06 + f H,0
¥ o
Indiquer la propositio&@&frrecte en utilisant comme coefficients steechiométriques des
nombres entiers les pl tits possibles :

a=1 E,,=
a=3 g .S"rgz
a=2 ;ﬁ" =18

n

a=dg B =9
aﬂ%" £=12

mo 0w

Question n° 11 p
Toujours a propos de la réaction précédente, indiquer l@o‘fl les) proposition(s) correcte(s) :
A. 105 est un réducteur dans cette réaction. .p,"

D. S40¢> est un oxydant dans cette réactio
E. $:05> est un meilleur réducteur que .

0
kN

B N 5
Données : Potentiels standards E"(IS@_R)—= 1,19 V; E°(S406>/S:05%) = 0,09 V

&
(e
¥
_y
8
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