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III/ STEREOCHIMIE ET REACTIVITE CHIMIQUE

Question 11 : On s’intéresse aux molécules, I, I et II1, représentées ci-dessous.

H Br, SCH3 H scn
J R HOZ 3
s6Hy X

{w HO” ~H Br
T [ i
Pxe, L
Laquelle (lesquellesj‘.ﬂes propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

‘A.J

A. La conﬁg’manon absolue du carbone asymétrique de la molécule I est R.

B. Les‘) i}omes de carbone asymétriques des molécules I et II possedent la méme

\}cgﬁﬁn'ﬁguratlon absolue.

C. es atomes de carbone asymétriques des molécules I et III possédent la méme
configuration absolue.
D. Le pouvoir rotatoire de la molécule II est le méme que la molécule I11.
E. Un mélange équimolaire des composés I et IIT posseéde un pouvoir rotatoire nul.
(? o
Question 12 : On s’intéresse aux molécules IV, V %;{YI et VII, représentées ci-dessous.
L “f CO.H CO.H
HOC  ENH, HOC , N H——OH HO——H
H“H HO' "‘» — —
0 en, & _('3 Ho,N——H H,N——H
CHs CHs
v 3 \)v Vi viI

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

A. Les molécules IV et V forment un couple d’énantiomeres.
B. Les molécules IV et VI forment un couple de diastéréoisomeres.
C. Les molécules V et VII sont identiques. oy
D. Les molécules VI et VII forment un couple de diastéréoisomeres. + &
E. Les configurations absolues des atomes de carbone C(2) et C(3) de la m@ﬁeCule V sont
28, 3R.
oo ‘,
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Question 13 : On s’intéresse a la molécule VIII représentée ci-dessous.

Cl, LHs
H H

Vil

2023-2024

£
(x

Laquelle (lesquelles) des p:fffozitions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A.  Laconfigurationdbsoluc est 1R, 2R.

B. La réaction d!@ﬁlination de HCI suivant un mécanisme bimoléculaire (ordre 2) conduit
exclusivenieht a un alcéne de configuration E.

C. La r$é;)"ﬁ d’¢limination de HCI suivant un mécanisme monomoléculaire (ordre 1)
cof’@a it exclusivement a un alcéne de configuration Z.

D. \é"substitution de I’atome de chlore par un atome d’iode conduit & un compos¢ de
cbnﬁguration absolue 18, 2R.

E. La substitution de I'atome de chlore par un atome d’iode accélére la réaction de
substitution.
oD
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1I/ STEREOCHIMIE ET REACTIVITE CHIMIQUE

Question 6 : On considére la molécule de Thréose (A) représentée ci-apres.

CHO
(1)
& H—+—OH
;?, HO——H
Aty CH,OH
\"r‘} )
c A

Laquellﬁﬁbsquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. L’isomere représenté est l'isomere 2R,3S.
B. 1l existe au maximum deux autres isomeres optiques pour la molécule A.
C. Lesisomeres 2R,3S et 25,3R sont des énantiomeéres.
D. C’est la position du groupement OH sur le carbone C(2) qui détermine I’appartenance a
la série D ou L. <?:
E. L’isomere A fait partie des sucres de série D. & v
. {?
& g 2

Question 7 : Concernant les molécules A
(Iesquelles) des propositions smvantes,

et C représentées ci-apres laquelle
(sont) exacte(s) ?

" o
3'\.
@ CHO < o H H 0
H—1—OH 4 3 ““h OH
@ HOH.C . 3 (2; 0]
HOE—H o -,’H ) H OH
CH,OH H CH,OH
@
A B C “
.}‘;\ o/
A. A estune forme méso. ~&
B. B estidentiquea A. o
C. Cestidentique a B. .,;k::
D. Le mélange en quantités égales de C et de B forme un melangq:&gge ique.
E. C représente une conformation décalée. 9.7\ 4

3‘\.
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Question 8 : On considere la molécule D représentée ci-apres.

Laquelle (lesquelles) de?j}t
c\ Ly

&
b(?.

2023-2024

'i.msitions suivantes est (sont) exacte(s) ?

» &)
A. La conﬁgurati.qsﬁ%solue du carbone C(3) portant un atome d'iode est S.
B. La conﬁgu_ra“éfm absolue du carbone C(2) est R.
C. La réac%"@é'?l'élimination de HI selon un mécanisme E2, mettant en jeu C(2)-H, conduit au

s & - 1
cor@;&e D’ ci-apres :

D'

D. Laréaction d'¢limination de HI selon un mécanisme E2, mettant en jeu C(2)-H, conduit au

compos¢ avec une double liaison de conﬁgurationﬁf-’

E. En remplacant I'atome d’iode de la molécul@ par un atome de chlore, la réaction
S

d’¢limination de HCI sera plus rapide que.pdg:lé‘ de HIL.

oD
<’
>
o
.
.,.;"’
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7
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111/  EQUILIBRES ACIDO-BASIQUE, THERMODYNAMIQUE ET OXYDO-
REDUCTION

Question 16 : On s’intéresse a I’acide palmitique (PalmH), de formule C16H320>, un acide gras
saturé, et a ’acide acctique (AcetH) et & des formes de ces acides portant un atome de chlore.
Les structures des deux acides sont montrées ci-dessous :

o
16 14 12 10 .-“ ‘ ) 4
(16) 14) (12) (10) ) (6) 4) 2) o 2) o
as (13 m) . ?fs’) s @ O E’&

OH OH
Aﬁ:ﬁ: palmitique PalmH Acide acétique AcetH

ag ":’ I N N 2 o
cl < cl
{_‘ a3 ay ©® (7 (s) 3 @ (1)
: OH OH
Acide palmitique PalmH-C1 Acide acétique AcetH-Cl

Les valeurs de pKa de PalmH et AcetH sont : pKi(PalmH) = pKa(AcetH) = 5.

Concernant la molécule de IPacide palmmquef?qﬁmﬂ laquelle (lesquelles) des
propositions suivantes est (sont) exacte(s) ? { >

PalmH est essentiellement dans une confqﬁ?lation éclipsée.

PalmH est plus soluble dans I'eau que- tH.

La valeur de pKa(PalmH-Cl) est 1ﬂ;gs Llevée que la valeur de pKa(AcetH-Cl).

La valeur de pKa(AcetH-CI) tfﬁus ¢levée que la valeur de pKa(AcetH).

La forme déprotonée de I’Ac{til Cl est stabilisée par I’effet mésomere donneur de I’atome
de chlore.

SE-NoN S
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Question 10 : La molécule de I'aspartame est représentée ci-dessous.

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

s 2 OCHjs
W Aspartame

A. L'isomeére représenté est I'isomere 3S,6R et il a un pouvoir rotatoire nul.
B. L'isomere représenté est I'isomere 3S,6S.

C. Il existe au maximum deux autres isomeéres optiques pour cette molécule.
D. Il existe 3 isomeres optiques de cette molécule et unc,forme mé€so.

E. Les isomeres 35,6R et 3R,68 sont des énantiomer

L5 4
&
.‘ s’
Question 11 : La molécule du tryptophane g)st:representee ci-dessous.

Laquelle (lesquelles) des proposntlonﬁ}fmvantes est (sont) exacte(s) ?

3\.

&
¥
&

& ‘s'»
-
‘-\

Tryptophane

Il existe un carbone asymétrique et sa configuration absolue ;ﬁm—
I existe un carbone asymétrique et sa configuration abs

L'état d'hybridation de I'atome d'azote du cycle est sp? qg
une orbitale p.

Les cycles sont aromatiques.

Le doublet non liant de I'atome d'azote du cycle est conjugué avec le systéme 7.

S Omp

2
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11/ REACTIVITE - CHIMIE ORGANIQUE
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Partie I11.1.

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

P
Equation (1) P s@"
?Hgf:e SN OH oo
Ay TAT
v Al +
HoN " S 0 0® S
2 »
. 0 o) A ()
Lo o
3} rosine 2-0GT 4-HPP glutamate

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

Concernant I'équation (1), laquelle (lesquelles) des, @mposmon(s) suivantes est (sont)

exacte(s) ? L.»

A. La configuration absolue du carbone asymet{_@e du glutamate est R.

B. On peut déduire de I'équation (1) que le-sge' catalytique de I'enzyme TAT est basique
(pH > 12).

C. Dans le glutamate, le doublet nor, 1@5‘3'3 I'atome d'azote est conjugué avec la fonction
carboxyle C(7)=0.

D. Sil'onreprésente la tyrosine %rOJectlon de Fischer, la fonction amine sera représentée
a droite de la chaine carbon&uprmmpale

E. La tyrosine représentée appartient a la série L.

3 7
@ l:{.b
{b‘} o

A

" ;-.;3?‘
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o 't’v !

[

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris —Tél : 01 48 04 90 50
9



MEDiSUP
SCiENCES

2023-2024

Question 19 : Pour la molécule C plusieurs structures ou dérivés sont proposés ci-dessous.

Concernant la molécule C et les structures Cl a C5, laquelle (lesquelles) des proposition(s)

suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. La molécule Cl est une forme mésomeére de la molécule C.

B. La molécule C2 est une forme mésomere de la molécule C.
C. La molécule C3 est une forme tautomere de la molécule C.
D. La molécule C4 est une forme tautomere de la molécule C.
E. La molécule C5 est une forme tautomere de la molécule C.

OH

OH
©
0
HO™ ™
N\
HO HQP’OH
Z R
I ©o
H
Cc5
@
{b‘}"
o
L’
-\.'-,
.
" ;-.;3?‘
W
2 .'t’v'
(>
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1I/ STEREOCHIMIE ET REACTIVITE CHIMIQUE

Question 7 : On s’intéresse aux molécules, 1, I1 et I11, représentées ci-dessous.

S-CHj CHs OH
...2‘.”' 1OH Ul
H3CJ}H &4 HSC‘S)\H H3C S'CH3
; ;?{J [ I

N

- ‘,
Laquelle (lesquel!ié')ﬁles propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A.
B.

C.

D.
E.

W

La cgpﬂﬁf&tion absolue du carbone asymétrique de la molécule I est S.
Les _atomes de carbone asymétriques des molécules I et II possédent la méme
cOnfiguration absolue.

Qlﬂes atomes de carbone asymétriques des molécules 1 et I posseédent la méme
configuration absolue.
Le pouvoir rotatoire de la molécule III est de signe opposé a celui de la molécule I1.
Un mélange équimolaire des composés I et II posséde un pouvoir rotatoire nul.

kot
> é?'?’

. ye s . - . . B
Question 8 : On s’intéresse aux molécules IV, V e%ﬁ]‘-et VII, représentées ci-dessous.
o\

CO,H CO,H
H—Rlon  Ho—2H

Ho—f3LH Ho—ELH

CHs CHj

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

SENeR s

Les molécules IV et V forment un couple d’énantiomeres.

Les molécules IV et VI forment un couple de diastéréoisomeres. .,.?_?
Les molécules V et VII sont identiques. .{a.‘f ~'
Les molécules VI et VII forment un couple de diastéréoisomeres. .‘.\.?:'
Les configurations absolues des atomes de carbone C(2) et C(3) cle"{-;; Molécule V sont
2R, 3S Q
» . . ;.‘_;;:'
¥
2 .'t’v'

X
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Question 9 : On s’intéresse a la molécule VIII représentée ci-dessous.

2023-2024

@7 vl

Laquelle (lesquelles) dg?,‘p‘roposmons suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. Le carbone, (:?}) de la molécule VIII est de configuration absolue S.

B. La conﬁg‘ﬁhﬂon absolue de la molécule VIII est 18, 2.

C. La @e ion d’¢limination de HCI de la molécule VIII suivant un mécanisme

cculaire conduit exclusivement a un alcéne de configuration Z.

D. 4 réaction d’élimination de HCI de la molécule VIII suivant un mécanisme
monomoléculaire conduit exclusivement a un alcéne de configuration E.

E. La réaction d’¢limination de HCI de I’énantiomére de la molécule VIII suivant un
mécanisme bimoléculaire conduit exclusivement a un alcéne de configuration E.

<?:
&
.'.»a'.
L5
By i
.S\:'

" {?:,
vl
< ?{
r.S
L " ’ )
8
D
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II/ STEREOCHIMIE ET REACTIVITE CHIMIQUE
Question 7 : On s’intéresse aux molécules I, 1T et III, représentées ci-dessous.
G, N, _Br
C,Hs CHj C,Hs

Laquelle (Lé?qilelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?
\“

A.  La configuration absolue du carbone asymétrique de la molécule I et S.

B. Les atomes de carbone asymétriques des molécules 1 et II possédent la méme
configuration absolue.

C. Les atomes de carbone asymétriques des molécules I et III possédent la méme
configuration absolue. ‘

D.  Le pouvoir rotatoire de la molécule III est nul. ié?.-‘

E.  Un mélange équimolaire des composés I et ]%'Eo’ssede un pouvoir rotatoire nul.

. £

‘?ﬁ

Question 8 : On s’intéresse aux molecules}ﬁ% Vet VI et VII, représentées ci-dessous.

COOH COOH
H—+—NH, HoN—F—H
HO——H HO—1—H
CHs CHj,
v Vv Vi vil
2
Laquelle (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ? K o
¥
A.  Lesmolécules IV et V forment un couple d’énantiomeres. "-’
J
B.  Les molécules IV et VI forment un couple de diastéréoisomeress.’ ‘\
C. Les molécules V et VII sont identiques. N ’
D.  Les molécules VI et VII forment un couple de diastéréoi gﬁleres.
E.  Les configurations absolues des atomes de carbone C t C (3) de la molécule V sont

2R, 38.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris —Tél : 01 48 04 90 50
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Question 9 : On s’intéresse a la molécule VIII représentée ci-dessous.

Vil

Laquelle (lesquellegi}dﬁs’propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. Le carlg -
B. Laco

\
(1) de la molécule VIII est asymétrique.
uration absolue de la molécule VIII est 1S, 2S.

C. L .,,?éa.ction d’élimination de HBr de la molécule VIII suivant un mécanisme
bimoléculaire conduit exclusivement a un alceéne de configuration Z.

D. La réaction d’¢limination de HBr de la molécule VIII suivant un mécanisme
monomoléculaire conduit exclusivement & un alcéne de configuration E.

La réaction d’élimination de HBr de 1’énantiomére de la molécule VIII suivant un

mécanisme bimoléculaire conduit exclusivement a un alcene de configuration £.
oo P

oD
&%" g
: .E}e'
.
D%
U
e

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

15



MEDiSUP
SCiENCES
e meie mame oy 2023-2024

2021 |

Question 1 : L'éculoside est représentée ci-dessous.

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

O HO (o) 0
Eculoside

A. Dans lI'isomére représenté les atomes de carbone C(7) et C(5) sont de configuration R.
B. L'éculoside présente 7 centres chiraux.
C. L'atome de carbone C(6) est de configuration absolue S.
D. Il existe au maximum 32 isomeres optiques pour cetyc‘rholecule
E. Lesisomeéres IR,5R et 15,55 sont des énantiomg
N
z %,

Question 2 : La molécule du 7,8- dlhydroxp&oumarme est représentée ci-dessous.

Concernant la 7,8-dihydroxo coumahn@ laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivantes
est (sont) exacte(s) ? 3 "

HO
@ AN
® @ W
=
3 ’
7,8-dihydroxo coumarine @ >

K o
A. Parmi les atomes constitutifs de la 7,8-dihydroxo coumarine, seul l'atomq oxygéne O(/)
est hybridé sp”.
Tous les atomes d'oxygéne de la molécule sont hybridés sp®. \\’
Les deux doublets non liants de I'atome d'oxygéne O(2) sont dq.y’ane orbitale p.
Un doublet non liant de l'atome d'oxygéne O(2) est conjuguéavec le systeme 7 des deux
cycles. ? .
E. La molécule ne posséde aucun plan de symétrie et est donc chirale.

°TOw

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris —Tél : 01 48 04 90 50
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Question 11 : A propos des représentations de Cram de 'acide glutamique représentées
ci-dessous, laquelle (Iesquelles) des proposition(s) suivantes est (sont) exacte(s) ?

CO,H CO,H
HO,C” “NH, HO,C” ““NH,
‘=
“Molécule A Molécule B
%
ol

La configuration q@}g‘fue du carbone asymétrique de la molécule A est : R.
La conﬁguratigﬁ'?osolue du carbone asymétrique de la molécule A est : Z.
La conﬁguraébﬁ absolue du carbone asymétrique de la molécule B est : R.
Les mol_-ﬁaj?es A et B sont des €énantiomeres.

Les gipj}-:ﬁules A et B sont des conformeres.

™

Question 15 : La ménadione Q est une quinone qui est le précurseur biologique de la vitamine
K. Sa structure est montrée ci-dessous.

SOEP

2

N7 o
f;'w?l?Ménadione Q

&
Concernant la molécule de la ménadione Q laquelle (lesquelles) des proposition(s)
suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. Q estune molécule plane.
B. Q est composé d'un bicycle aromatique.
C. Il existe au minimum deux formes tautomeres de Q. {‘7
D. 1l existe une forme mésomere qui présente un carbocation tertiaire. ; _;:'5.7‘
E. La double liaison entre les atomes de carbone C(7) et C(2) est de configuratioh Z.
oS
-\ .'-,
.
Y
LAY
<
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INTRODUCTION

On s’intéresse a 1’étude de ’acide ascorbique Hz2Asce, sa structure, sa synthése et sa réactivité,

o
I/ ETUDE STEREOCH WﬁOUE DE L’ACIDE ASCORBIQUE H)Asc

Dans le schéma ci-apres so&igfepresentes une forme de I’acide ascorbique (H2Asc) et certains de ses

isomeres (I a Io). -y
"\\J
5
Y W OH n OH HO_  OH
y '{{:? 0 0;,_ 0 0;, . — o]
K - B
\ Ol OH OH 070"
«B HO  OH HO  OH H oH
I, I, I,
HO HO HO | HO
= 0 = 2,00 =200 O\ —OH
HO 3 (2 HO
HO OH HO OH
H,Asc I
H
no” " }O~F°
HO™ N “OH
OH
I,

Question 1 : A propos de ’acide ascorbique (H2Asc) et des isoméres I, I et I3, quelle est la ou

quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) Les configurations absolues des deux atomes de carbone asymétriques de H2Asc sqgﬁsz, 5R).

B) Les configurations absolues des deux atomes de carbone asymétriques de Hz2As S'cih'i (4R, 55).

C) Le pouvoir rotatoire de H2Asc est nul, parce qu’il a deux atomes de carbon@@s’ymetnques, de
configurations opposées. < ,‘/‘

D) H:Asc et I ont les mémes pouvoirs rotatoires en valeur absolue, mais %,mgnes OppoOsEs.

E) Les composés Iz et Is ont une relation de diastéréoisomérie avec H‘ZA}?
3, t' !

¥
Question 2 : A propos de I’acide ascorbique (H2Asc) et des %" eres L4 a et Io, quelle est la ou
quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) Les composés s et Is sont des tautomeres de H2Asc.
B) Le composé Is est une forme mésomere de H2Asc.
C) Le composé I7 est un conformere de H2Asc.
D) Le composé Is est un conformere de H2Asc.
E) Le composé Is est un diastéréoisomere de Hz2Asc.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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1I/ SYNTHESE DE 1’ACIDE ASCORBIQUE H>Asc

2023-2024

Le composé 6 est transformé en composé 7 (réaction non-discutée ici). L’étape F et la fin de la
synthése de I’acide ascorbique (HzAsc) sont schématisées ci-dessous :

OH OH OH 0 Na (_) OH
Etape F o) o
C,
(‘N-VBJI W‘T (a(’*@QIOH S — N
CH3;0Na = P
OH O
OH 0Ho " OCH5 CH30H {5 0 ®"OCHj3 °© Y
- & , 2 acide ascorblque
.""‘} (H,Asc)
e

Question 7 : (}(ﬁ’&rnant I’étape F et ’étape de cyclisation finale, quelle est la ou quelles sont

les proposnil s) exacte(s) ?

A) L’¢étapeF met en jeu, entre autres, une tautomérie céto-énolique.

B) 1l est possible d’écrire une forme mésomére de 8 faisant apparaitre une charge négative sur
I’atome d’oxygéne porté par I’atome de carbone C(e).

C) 1l est possible d’écrire une forme mésomere de 8 faisant apparaitre une charge négative sur [’un
des atomes d’oxygene porté¢ par I’atome de carbone C(f).

D) Les atomes de carbone C(c), C(d), C(e) et C(f) du compasé 8 sont dans le méme plan.

E) Les atomes de carbone C(c), C(d), C(e) et C(f) du corgé?vsé 9 sont dans le méme plan.

<5
o
,,)’
\J'
eV
3
(2

N

"] §
o
ol
.'.\-?:'
LY
i S
¥
A%
;,“?:'
b
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1/ _DESHYDRATATION DU__ 2-PHOSPHOGLYCERATE _(2-PG) _EN

PHOSPHOENOL PYRUVATE (PEP)

Au cours de la glycolyse, une réaction de déshydratation catalysée par une énolase, va permettre de
former PEP, a partir de 2-PG, repné;g,enté en projection de Fischer dans le schéma ci-dessous :
&

(1)

A

S %

A

X+
odic®

g

€sHizl—-0P0L2O
CRCPY

-_‘
£
ap®

,m}"."

énolase

&)

o)
I 1) 2@
o 0,c{‘BTrl:}Po3 + H,0

CHz  pgp

Question“2 5: A propos de la réaction (1), quelle est la ou quelles sont les proposition(s)

exacte(s) ?
A)
B)
C)
D)

E)

©
Cco,

HOH,C™ ™ OF
L) 8’

< *3;"’ )
326

Les deux représentations de Cram ci-apres @Sé:spondent ala

La molécule 2-PG comporte deux atomes de carbone asymétriques.
Dans la molécule 2-PG, I’atome de carbone C(2) est de configuration absolue (R).

La formation de la double liaison conduit a un mélange de diastéréoisomeres du PEP.

La représentation ci-aprés correspond a une représentat'ien) de Cram de I’énantiomere du 2-PG.

méme molécule.

COpefn™ 0PO,2®
i, Y
= Ebo 20 @0 C ";’, H
HohCo¥r 2 CH,0H
¢
o
@ 1_':.?‘_\
¥ ol
¥
-\.‘&‘,
) ;-..;5"
v_%
.t,,} by
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B/ Synthése chimique du pyruvate d’éthyle

La réaction de I’acétylénol pyruvate d’¢thyle A avec I’éthanol, en présence d’une quantité catalytique
d’éthanolate de sodium (EtO,Na®), conduit a ’acétate d’éthyle B et au pyruvate d’éthyle C. On
considérera que la réaction se déroule en deux étapes : A en présence d’EtOH forme initialement B
et D, mais D n’étant pas isolable, il évolue instantanément en C. La réaction (1) est montrée dans le

schéma ci-apres :

o 0]

(1) Ego"\n/
GH« 0]

"}

Questlon‘isl’? Concernant la réaction (1), quelle est la ou quelles sont les proposition(s)

exacte(s) ?

2. OLCHy ,»

(?'7
. ?{ E10 Na'

PR (catalyseur)

R

C) L’atome de carbone C(4) du composé A est plus electrophlle que I’atome de carbone C(2).
D) Les composés C et D sont des isomeres de conﬁguratl@,

E) Les composés C et D sont des tautomeres.

EtO ,CH3

Etape 1 E'O/YOH

D

2023-2024

o]

B c

'
(e
- g.
Xy

N

o
"
O

N
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II/ L’ENZYME LTAH

En fonction du substrat, I’enzyme LTA4H catalyse 1"hydrolyse d’une fonction époxyde ou bien
d’une fonction amide.

A/ Réaction d’hydrolyse d’une giqctlon époxyde

{s“’ OH 0
:.‘. " HO{,.
- e 5 TOH
epi-diol-LTA
(1a) P 4
.' +
» réaction
q non-enzymatique OH o
HO
(1b) catalyse —
enzymatique diol-LTA
OH OH 0 @7
12 3
= X
LTB, P
oS

. »:?
Question 7 : Concernant les compo*@e}k-dlol -LTAu4 et diol-LTAu4, représentés dans I’équation
(1a), quelle est la ou quelles sont IQJproposmon(s) exacte(s) ?
A) Les composés epi-diol-LT A4 et diol-L'TA4 sont des énantiomeéres.
B) Les composés epi-diol-LTAu4 et diol-LTAs4 sont des diastéréoisomeres.
C) L’atome de carbone C(/2) de epi-diol-LTA4 est de configuration absolue (S).
D) Les atomes de carbone C(5) et C(/2) de epi-diol-LTA4 sont de configuration absolue (S)
E) Le composé diol-LTA4 possede, entre autres, trois doubles liaisons de conﬁguratio%%
K G:'{
Question 8 : Concernant la réaction de LTA4 avec catalyse enzymatique,: ?Hation (1b), ou sa
réaction sans enzyme, équation (1a), quelle est la ou quelles sont les pro;\):) tion(s) exacte(s) ?
A) LTBy4 et diol-LTA4 sont des isomeéres de constitution.
B) LTBu4 et diol-LTAs4 sont des régioisomeéres.
C) Les atomes de carbone C(35) et C(6) de LTA4 sont de conﬁgu@%n absolue (R).
D) La transformation de LTA4 par voie enzymatique (1b), “\ﬁft former LTBa, est une réaction
stéréosélective.
E) En partant de I’énantiomére de LTA4, on doit obtenir par la voie (1a) I’énantiomere de diol-
LTAs4 et I’énantiomére de epi-diol-LTAu.

'!’}
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I1I/ ETUDE D’INHIBITEURS DE L’ENZYME LTAH

2023-2024

A/ Synthése de la bestatine

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

(2)

3)

OH
OH ‘o
n 3 " " + NEt3 4"‘>r ©
1) X HN _CO,CH; + Cl
CO;CH5 ®
¢ 7’ + HNE1s
-3}
@ X + CH}OH
i*'v — Hchof’ 5
'éw - + Na
5 Y
D + H0 p )/\f + CO;
HN. _CO,H
@f’ ’ +OH
*
N & Y
Ph= [ . BS
w”"
.S\‘.'
LY
Qi,

Question 16 : A propos des compoSés A, B et C, quelle est 1a (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) ?

A)
B)

&)

D)
E)

Le composé A comporte deux atomes de carbone asymétriques de configuration R et S.
Les configurations absolues des atomes de carbone asymétriques dans les composés A et B se
retrouvent inchangées dans C.

La représentation N1 correspond a la projection de Newman le long de I’axe C@{B C(3) du
composé A. S
N1 et N2 sont deux conforméres du méme composé. R'.-
N1 est un diastéréoisomére de A. -s'.;'
BocHN,_ COCl ppy pn A H 3 %\}Q
/ B
) OH 7L )
HO Boc:
W H cloc” ‘NHBoc Ow
N1 N2 i
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1I/ FORMATION DE HsF PAR REDUCION DE H>F

A/ Etude de I’enzyme in vivo

La réaction de réduction du dihy(g-,‘tpfolate H:F en tétrahydrofolate H4F est catalysée par I’enzyme
dihydrofolate réductase DHFR gt peut étre décomposée en deux réactions (1) et (2). La premiére
consiste en la protonation.gé 2F et la deuxieme est la formation de H4F en présence du cofacteur
NADPH. < &,

BH" est un acide fai?ﬁ’l%n spécifié.

<
X ?;*, (1) HF + BH* =——= H,FH* + B
'\5.)“

™

: (2) H,FH* + NADPH —— H,F  + NADP*

Question 7 : A propos des structures du NADPH et NADP*, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

i-’. +
HH Q NADPH o | i NADP
P o O

A) NADPH comporte 9 atomes de carbone asymétriques. - ":‘,;)

B) NADPH et NADP" sont diastéréoisomeres. ,\'f':’

C) Les atomes de carbone C(a) et C(h) de NADPH sont de conﬁg:lz{?ﬂ%n absolue ().
D) Les atomes de carbone C(a) et C(d) de NADPH sont de con‘:@éraration absolue (R).
E) NADP* est une forme mésomére de NADPH. o i
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Aides et formules
Formules et pKa des acides aminés :
Acide aminé Leu Ser Arg Lys
pKa (COzH/CO>) 289 2,2 1,8 2,1
pKa (NHs*/NH>) 8,7 9,2 9,0 9,1
pKa (chaine latérale) = ?:t o 14,0 12,5 10,5
N -
P
Leucln:\(féu) Sérine (Ser) Arginine (Arg) Lysine (Lys)
-
L&V o) o) 0
P g 11 11 11 11
" I-_IQ_Q—QHC—OH HzN—Cl:HC—OH HzN—(;.:HC—OH HzN—CquC—OH
,3-)" CH2 CH2 CH2 CH2
g 1 1 1 1

b CHCHg OH CHy CHy
CHs CH; CH2
NH CH,
(I::NH NH,

NH,

27
Constante diélectrique ?; fﬁzO (80)
&

2 .. . , .
mentionnés dans 1’énoncé :

e N7 06 o
0 N : "\'V ~y
O &~ o
AN N ©" OH
HEPES OH Hydrogénophosphate Pi
CH3

\\‘ _\: "\ Ro a
HO HO o »
Thymidine dT 2-désoxy-a-D-ribose-1-phosphéte dRP
g 'kl'.
v"‘i:}
CH3 2 O

.
&

Thymine T HN NH

T
o
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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 & un pH légeérement inféricur a 7.

CH3 .._?9 0 CHa
A HO !
HO Z g0 _T 0 .ohe® AP
0 N NH h ,P —_— ) 0 0 +
T W& o S NS
- 0 ' ";.s Hd‘ 0
HO -y
dT 4% Pi dRP T
- b’e'l
Y
Lok

Question Qf‘A propos des composés représentés ci-dessous, quelle est la ou quelles sont les
proposi%(s) exacte(s) ?

CHs 0 HO,
o HO I
HO Z 0.0 P~ © &) O
@, 0.1 WmO” L0 w 0
el o i © g M 8
HO &
dT drRP é_{}- XX

N
]

A) Les composés dRP et XX sont énantiomére'é’ij;u
B) Les composés dRP et XX sont diastéréoigemeres.

C) Les atomes de carbone C(7) de dT ¢t ont la méme configuration absolue.
D) Les atomes de carbone C(3) de dT .&EﬁRP sont de configuration absolue S.

E) Le composé énantiomere de d@éﬁééde les configurations absolues (1S, 3R, 4S5).
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11/ QUELQUES PROPRIETES DE LA THYMINE ET SES INTERACTIONS AVEC DES
METAUX :

La thymine T est représentée ci-dessous :

O
H~NJ],CH3

(?" OAI*:J

{s H

W& T

"
“
O

Question 13 : %ﬂiant que la thymine présente une valeur de pKa de 10 pour le couple
impliquant, et de 11 pour le couple impliquant N(I), quelle est la ou quelles sont les

proposnthﬁ) exacte(s) concernant T1~, T2, T3 et T4 ?

o o o
Hoy o CHs @ PN CHa A _cHy
o = AT — ]
o 'rm o ’i‘ 0N
H H ,!,
g
T T1_ .’.:, T
- o Z
(o] 0_‘:.‘.-?" 0@
H\N CHj -E‘) H‘\N ICHg H N CHs
XJ | Y N j\
0™ "Ny y .-gg NG 07 N7
h o
T 2 R P Py
3.\ y 3 4

A) Les atomes d’oxygene de la thymine T sont plus basiques que ses atomes d’azote.

B) La base conjuguée T~ de la thymine est déstabilisée par des effets électroattracteurs des
atomes d’oxygene.

C) Labase conjuguée T3~ de la thymine est stabilisée par des effets ¢lectroattracteurs des atomes

d’oxygene. e
D) Labase T1™ est une forme tautomeére de la molécule Ts™. 4 q"
E) Labase T2 est une forme tautomere de la molécule T4~ .{a-‘;“’
'.\-R'
A
- \ ."
D
i S
w:'?

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris —Tél : 01 48 04 90 50
28



MEDiSUP
SC ITFT(T_‘,S

Sl 2023-2024
IVB/ Synthése de 1’analogue 5 :
La molécule S peut étre synthétisée a partir du composé 1 en cinq ¢tapes :
HO-_ (59 HO T
N °
HO
@
HO "'?‘-’
'l i
, 2
L’étape (3) est representq;-c:l-dessous
!\"'-_,
(Ph)acozfttj‘-{@; (Ph);CO o T 3
X + NaOH + CH380; N
by Etape (3) ""b, =0 T8
$8 o @
WY W0
W s 3 4
CH3

Lors de cette ¢tape, une réaction secondaire d’élimination de type E2 conduit au composé 5. Trois
structures possibles (F, G, H) pour 5 sont envisagées :

s
Ph)sCO Ph)sCQ 2 7 (Ph),CO
(Ph)s \@/T (Ph)g ﬂ?;(h @T
F & H
L5
Question 21 : A propos de la transformatiomdu composé 3 en 4 (étape (3)) et de la réaction
secondaire d’élimination, quelle est la ou, 0![qms sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) La transformation de 3 en 4 s effecﬁu@- vec rétention de la configuration absolue du carbone
C(3)). ?.
B) Lors de la transformation de 3ie '4, il y a inversion de la configuration absolue du carbone
C4).
C) Sachant que 3 peut subir une réaction d’élimination de type E2 compétitive, la structure F
correspond au composé 5.
D) Sachant que 3 peut subir une réaction d’élimination de type E2 compétitive, la structure G
correspond au compose 5.
E) Sachant que 3 peut subir une réaction d’¢limination de type E2, la structure H cp-rfespond au
composé 5. {j‘“
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2023-2024
VI/ETUDE DUMECANISME D’HYDROLYSE DE dT CATALYSEE PAR TP

En absence d’hydrogénophospate, TP catalyse 1’hydrolyse de la thymidine (dT) conduisant
au 2-désoxyribose (dR) et a la thymine (T).

o)
H3kaNH HO (0]
| TP \\CY,OH HsC
NH
o ’J*o ré:. — + | Y
He o {5{" HO N~ 0
o O @R H
Y T
HO .':%
]
_.g’.\

Deux meca%%'mes sont formellement possibles au sein de [’enzyme pour la réaction (1) : soit un
mécanism j?smcerte en une étape (mécanisme (la)), soit un mécanisme en deux étapes via un
intermédiaire cationique, mécanisme (1b).

Le schéma ci-aprées représente 1’équation bilan de ["hydrolyse de dT selon un mécanisme concerté
en une ¢tape au sein de I’enzyme TP (mécanisme (1a)).

O € -
H.C lL \_. > ;.7 H L‘\ /\NF \
‘\-.:,I/ NH '.\ .{I)l‘.} P ] \
Qo \ LU SR \
HO N o] H # Ia i =
\ C\f’ “A— ,,:;) i - Al
) > HO
_J Q \fo\.’ WOH — /
HO / oD ) :
HO g ,- \__/ W3
7 W dR 7
o . "o /
&

Question 28 : A propos du mécanisme (1a), trois états de transition sont proposés ci-aprés
(ET? @1, ET?@a2) et ET?3)). Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

ET% 3;.?'
b\

A) ET7@) est en accord avec le mécanisme concerté (1a).

B) ET7@2) est en accord avec le mécanisme concerté (1a).

C) ET7@3) est en accord avec le mécanisme concerté (1a).

D) Selon ce mécanisme (1a), cette réaction se fait avec inversion de configuration absolue et

relative du centre asymétrique C(1).
E) L’atome d’azote N(I) change d’état d”hybridation a I’issue de cette réaction d’hydrolyse.
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Lors de la réaction d’aldolisation, un des mécanismes proposés met en jeu la formation d’un
intermédiaire éne-diol déprotoné¢ (EDD) issu de DHAP, comme indiqué dans la réaction (5) ci-
apres (B: = Base) :

S
0 K @
e o @
HO OPO 20 + '(éo _— HO\)\/OPO;;z + BH
© O & @@
DHAP . () EDD
~?
o

Question 9 : o'jﬁ')?ropos de la réaction (5), quelle est la (ou quelles sont les) proposition(s)
exacte(s) 2% & '
A) Ladouble liaison C(a)=C(b) de EDD est de configuration Z.
B) EDD est stabilisé par la présence d’une liaison hydrogene intramoléculaire.
C) L’atome d’hydrogene porté par le carbone C(a) de EDD est obligatoirement dans le méme
plan que les atomes d’hydrogene portés par le carbone C(c) de EDD.
D) Lors de la formation de EDD, la base B: interagit avec 1’orbitale ¢ de C(a)-H de DHAP.
E) Lors de la formation de EDD, il y a recouvrement c}er-.l,’ orbitale ¢ de C(a)-H de DHAP avec
’orbitale ©* de C(h)=0 {}i-, ’

Question 12 : A propos des composés represe.p‘@b ci-dessous, quelle est la (ou quelles sont les)

proposition(s) exacte(s) ? oD
Ed
3..}??' (1)CH,0P052 © (1)CH,0P052 ©
. 0|-| 0|-| < (2=0 (2F=0
2 HO=—H HO;——H
oY oror® HOA—on HA—on
OH O H@—OH (4J_H
) 5
FOP (g)%:Hzopoaz © (2))(,H20P03 2 ©
A B '?“'-,
A) Le composé B est la projection de Fisher de FDP. .\_?;.:’
B) L’atome de carbone C(3) de A est de configuration absolue S. < ;s'ﬁ'
C) Les composés A et B sont des diastéréoisomeres. B
D) FDP appartient a la série D de Fisher. '3‘

E) Les atomes de carbone C(4) et C(5) de FDP ont la méme con@?&ratlon absolue.

&
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La réaction d’aldolisation entre G3P et DHAP catalysée par FBPA peut étre décomposée en deux
réactions (7) et (8). La premicre consiste en la formation d’un intermédiaire covalent I3 entre
DHAP et la lysine 232 (Lys232) du site actif de FBPA.

20

Tout au long de cette réaction, le groupe phosphate en position 1 de DHAP est en interaction avec
trois cations Mg>". De plus, la tyrosine 229 (Tyr229) partlclpe a la catalyse de chaque étape.

Question 16 : A propos de I’étape (7c) dont | equatld?)fhllan et quelques détails du mécanisme
sont représentés ci-apreés, quelle est (ou quelles.s&‘), es) propositions correctes ?

(7¢)

H—0O:
QG

H"‘)

A) Les composés 12 et I3 sont tautomeres. ,‘,\&“:'
B) Les composés 12 et I3 forment un couple acido-basique. ":»;"

fléches supplémentaires. \\*\i"
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L’intermédiaire covalent I3 réagit ensuite avec G3P selon la réaction (8) qui se déroule en quatre
¢tapes élémentaires dont les deux premicéres notées (8a) et (8b) seront examinées dans la question
suivante,

Question 17 : A propos des étapes (8a) et (8b) schématisées ci-aprés avec quelques détails du
mécanisme, quelle est (ou quelles sont les) propositions correctes ?

: HN
— "o é‘:‘\\—LyS')g'-

Twzzq@_%’”"‘i;y
&/}
(8h) ”

OH
20 3 2
DFPO\/'\/\(\UPOS
HO o /

FDP /‘-V‘zsz ..
TU@
A) Dans I3, I’atome d’oxygene porté par C(3) a un effet plus inductif attracteur que I’atome

d’azote porté par C(2).
B) L’atome d’oxygéne porté par C(3) a un effet plus mésomere donneur que l’atom,; d’azote
v

porté par C(2). e

C) L’atome C(2) est plus nucléophile que I’atome C(3). Lo

D) L’interaction entre le résidu Tyr229 et la molécule d’eau a proz( ¢ d’'I4 favorise
cinétiquement 1’étape (8b).

E) L’atome de carbone C(3) a la méme configuration absolue dans I dans I5.

&
&
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IV/ETUDE D’INHIBITEURS DE TYPE MANNITOL BIS-PHOSPHATE

Le SOMBP, inhibiteur de I’enzyme FBPA, posséde une meilleure affinité pour le site actif de
I’enzyme que le substrat naturel FDP. Le site actif de I’enzyme FBPA avec ’inhibiteur SOMBP est
schématis¢ ci-apres, ainsi que le composé FDP.

Lys
—— ..-—\ _-‘-'"“--._ - Ser
On rappelle la réaction catalysée par FBPA : .
> v
o &
i L_;ul OF04? FRPA ‘%‘%0 OH | w0
T Gr Sy oY
O,P0 OH O 2 0
FDP 4 ,-,"3’ G3p DHAP
- ‘V“
:ﬁ,i’}

Question 22 : En considérant les @E‘racﬁons entre le site actif et ’inhibiteur SOMBP, quelle
est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?
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Aides numériques :

RT = 2,5 kJ.mol"! (4 300 K)

In2)=0,7;In(3)=1,1:e%=22;e%%=045;*%=59x 10" ;e =1,7x 107"

pKa :

pKa(RCHOH/RCH,

Formules ety

n

A

O
pKa(R'R2NH/R'R?N") x@fr ;

pKa[R!'CONHR*/(R!CONR?*) ] =21 ;

= 16 ; pKa(EGNH/EN) = 10,8 ;
pKa(RNHf;’RNHg‘Eu Ka(R'R>NH>"/R'R?NH) = 10 ; pKa(RCO,H/RCO;") = 4
.
Y

des acides aminés :

Acid@)ﬂé Gly | Ala | Asp Glycine (Gly) Alanine (Ala) Acide aspartique (Asp)
pKa 23123120 0 0 ﬁ
(%OZH” CO2) e tortog] MeNoHC—oH HN—C—C—OH HaN—CH-C—OH
p a L] 1) T
(NHs"/NH>) CH, (I:H2
pKa (chaine | / | / | 4,0 - ¢=0
latérale) g‘? OH
.{-)'\,':"'-'
Electronégativités : " &
25"
¢lément H C N 0 Cl
¢électronégativité 2.2 2.5 g 3.4 3
Ty
B
Constante diélectrique & : H>O (80 5
&
.i?:,
-%"
¥, o
2
N
W
Sy
)
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C) En absence de racémisation, les dipeptides formés peuvent étre : L-Ala-Gly,
Gly-L-Ala, L-Ala-L-Ala ct Gly-Gly. foy

D) Si I’alanine de départ était racémique, 9 dipeptiﬂg’seraient formés.

E) Aucune de ces propositions n’est correcte,, &

.;,’4}
SN

o
N
X~

.
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Une fagon d’obtenir le dipeptide L-Ala-Gly consiste a mettre le chlorhydrate du
chlorure d’acyle de L-Ala en réaction avec Gly selon la réaction (4a) :

o ] (IJ k:';”4 ] O 3}
~ = L 3 - O) ® e
(4a) Cl HaN,, [/)'LCI + \” o + 2 EtaN - HSN""H-LNACOLQ + 2(ElGNH, Cl)
Me CO; Me
L-Ala-Cl ) L-Ala-Gly

;&) La ré;';u’:tion (4at) ’débute par un pré-¢quilibre acido-basique.
le-dianton' NH-CH-CO-' qui-réagitensuite Al

C) Le composé L-Ala-L-Ala-Cl comporte dqu@ﬁtomes de carbone asymétriques, I’un de
configuration (§) et I’autre de conﬁgurg-th;r(R)

D) L’obtention majoritaire de L-Ala—Gly\e due a la meilleure nucléophilie de L-Ala-Cl

par rapport a Gly. -;}
E) La dicétopipérazine formée est;u‘h. l?ompose méso.

?- >
o
A3.3 — Couplage peptidique au DCC

Le couplage d'un acide carboxylique et d’une amine est réalis¢ classiquement a 1’aide de
I’agent de couplage DCC. Au cours de la réaction, DCC est transformé en DCU.

2
-
+&
=C= o
OO O 8
H H N\
DCC DCU g’
SN
. [
Question 10 : L L)
A propos du DCC, quelle est la ou quelles sont les propositin(s) exacte(s) ?

A) Les deux doublets non liants des atomes d’azote sont coplanaires

B) Le doublet non liant d’un atome d’azote est coplanaire a I’orbitale = impliquant I’autre
atome d’azote.

C) DCC est une molécule chirale.

D) DCC a un plan de symétrie perpendiculaire a I’axe passant par les atomes d’azote.

E) Aucune de ces propositions n’est correcte.
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A4 — Synthése d’un peptide cyclique avec du palladium

Dans toutes les réactions présentées ci-dessous, les complexes de palladium sont dans une
géométrie « plan carré » avec le palladium et les quatre atomes coordinants dans un méme
plan.

Certains tétrapeptides cycliques présentent des activités anticancéreuses. L’équation (10) ci-
dessous décrit la synthé¢se d’un de ses complexes au palladium (A).
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Question 19 :
Concernant le ligand 1 et le complexe A, quelle est la ou quelles sont les proposition(s)
exacte(s) ?
A) L’acide aspartique précurseur du ligand 1 est de série L.
B) L’atome d’azote N(2) dans le ligand 1 est une meilleure base de Bronsted que I’atome
d’oxygéne de la fonction amide.
C) La configuration absolug de I’atome de carbone asymétrique du ligand 1 est inversée
une fois coordiné au pafladium dans le complexe A.
D) Le complexe A est4 firal
E) A et A’ sont c'ieq'?&ﬁntioméres.
g’

R

B2 — Etude&\"synthése protéique par le ribosome
Rk

Les arc%&né'yl-ARNt (aa-ARNt) participent a la synthése protéique via le ribosome. La partie
terminale d’un aa-ARNt est consituée d’un acide amin¢, d’un D-ribose sous forme cyclique
(D-ribofuranose) et d’une base nucléique, I’adénine.

2023-2024

NH; N
\ | i Adénine (Ad)
- A “
N~ Ny _ oy
N™ N ARNt g o H
O_ &% oH N1

'O»

HO OH N 1
1 o S %w Hg—OH
Q D-Ribofuranase ("

H—+—0OH
K
1\ Y 0 _O OH (3)

OH OH '». H—+—OH
3.*‘\'3’ @ (4)
W | HN ey CH,OH
R e’
Acgsgi"' aa-ARNt D-Ribose

O amine
HsN" COO
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Question 29 :
Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant I’adénine, la base
nucléique de I’adénosine ?

A) Dans le schéma ci-dessous, B1 et B2 sont des formes mésomeéres de I’adénine.

2023-2024

N|-|2 2 (10)NH; NH,
SN
%
o¢ fL) @)Nf\) ( | )
(3
51 &J" Adénine Bz

B) Dans l’adéni_h@'lZ ¢lectrons sont délocalisables.
C) Le systén@i'cyclique de I’adénine n’est pas aromatique.
D) Dans l&lllbre ci-apres, I’adénine et C sont des tautomeres.

.1,.? (10NH, (10)NH
@ Sy ==
& e Y
Adénine c
A) Dans I’adénine, I’atome d’azote N(70) est plus basique que les atomes d’azote N(/)
et N(3).
9
3 v
.{-)'\'“' -
&
AT
1\“”
o
™
&
)
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Question 31 :
En considérant les étapes 1 et 2, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A)—Lafonction-amide présente dans-le-complexe Xo-est-de-configuration-s-eis: _
B) Au cours de la réaction de formation de la liaison peptidique, on ob@ﬂe une
inversion de la configuration du carbone C(35). {_-‘JT‘"
C) AH catalyse la réaction (16). .‘.-.f‘:'

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris —Tél : 01 48 04 90 50
41



MEDiSUP
SCiENCES

2023-2024

2013

Aides numériques :

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

pKa :

y 7

pKa(R'R?NH;"/R'R>NH)#10,

.»\“,
L

e

Acide aminé . < His | Asp | Ser | Thr | Trp | Cys

pKa (COzHr’C_Q?_i}:: 1,8 120 (222125119

pKa (NH; /NI) 93 [99[92]91] 94 |81

pKa (chainélatérale) | 6,0 | 4,0 [>16 |>16 | / |108
Electronégativités :

¢lément H C N O S g
¢électronégativité 2.2 2,5 3 3,4 2,6 4
oD
Numéros atomiques : ~t‘-§"3
&
H(Z=1),C(Z=6),N(Z=17),0(Z=28),8S (Z'#}G), Cl(Z=17), Ar(Z=18),Co (Z =27).
. . ‘\J‘)
Constantes diélectriques & : .,S\
w7
LN

H>0 (80) ; CCly (2).

Formule des acides aminés :

Cystéine (Cys)

0O

HoN~-CH-C-OH

¢
SH

Histidine (His)

HN~-CH-C—OH

CH;

N°
LNH

Thréonine (Thr)

HN—-CH-C~OH HN-CH-C~OH
CHOH CH, o
éH .‘?J
: @ o
HN &
- &
Acide aspartique (Asp) Sérine (Ser)"
\-'
1l . G;Bil
HzN~CH-C~OH HqN{?I-C—OH
ik 3‘«? 2
c=0 B° OH
OH

Tryptophane (Trp)
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Des enzymes a zinc (Zn'), telles que les MMP (matrice métalloprotéases), catalysent
¢galement I’hydrolyse des liaisons peptidiques. Ces enzymes sont parfois impliquées dans des
pathologies. La conception d’inhibiteurs sélectifs est un enjeu capital.

Le site actif d'une de ces enzymes avec I'inhibiteur SB-3CT est représenté ci-dessous.
L’inhibition est due a la formation d’un alcoolate de zinc par ouverture de 1’époxyde. La
stéréochimie de la double liaison formée n’est pas indiquée :

His His

Phe

Glu
-

o 7
L’¢poxyde le plus actif présente une conﬁguratio&ﬁgsaolue (R) au niveau de I’atome de
carbone C-1. On ¢tudie la stéréochimie de la réagtion a I’aide de I’époxyde deutéré sur le
carbone C-2 représenté au site actif de l’enzyme;!d*ﬁs le schéma ci-apres.

His

oD
oLy
&%"
¥
-
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Question 13 :
Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) L’inhibiteur présente deux atomes de carbone de configuration absolue opposée. 11 est
donc optiquement actif.

2023-2024

La projection de Newman de I'inhibiteur deutéré selon I’axe de vis¢ée C-1 — C-2
correspond-clle a la(les) ré&agse(s') B), C), D) ou E) ? Cocher la(les) cases correspondantes.

Q » v (o] o

II1 / Séquencage des protéines

Le séquengage des protéines consiste a déterminer le nombre, la nature chimique et I’ordre de
tous les acides aminés. Pour cela, il faut faire appel a différentes méthodes chimiques pour
libérer les acides aminés ct les analyser. @7

%
or

Ra K Rae2 N
| -~ méthodes _» ) )
\;&N)W"N\I’JLN/\T‘" %j’j acides aminés 0¥ _ SEQUENCE
S e

II1.1 / Réaction avec la ninhydri éﬁ?

La ninhydrine est utilisée comme révélateur chimique des acides aminés. Ce composé réagit

avec les acides aminés, selon le bilan représenté ci-dessous, de fagon a former le produit 7 de
couleur pourpre.

OH 0}\\ )
S T + reo + oo, ;i.%o
g e o

. 0 0 e N
ninhydrine I ._Q,"M

N

0
: CR& . mﬁ\g’_,cof’ 0
0

Dans cette partie, nous allons étudier les quatre principales étapes de C@Qéaction ;
® condensation de la fonction amine de 1’acide aminé avec un ; ivalent de ninhydrine ;
@ décarboxylation ; 3}?
® libération de ’aldéhyde RiCHO ; -
@ condensation avec le second équivalent de ninhydrine.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris —Tél : 01 48 04 90 50
44



MED:SUP
SCiENCES
Question 18
Au cours de ’étape @, le composé 4 sous sa forme basique 4’ se décarboxyle pour
conduire a 5. Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

o}

2023-2024

©o
— N + CO
o) )_ 00@ O CH-R; i
o}
. :
A) L’¢énolate 5 est stibﬂlse par dé¢localisation de la charge dans le cycle benzénique.
B) Pour Ri # I-L}"lflmme S représentée ci-dessus peut exister sous la forme de deux
dlastereohi@}neres
C) Le m&gajﬁ"sme de décarboxylation implique le recouvrement de I’orbitale moléculaire
G(Q@Oa ) avec I"orbitale moléculaire a*(C=N).
D)d ‘mécanisme de décarboxylation implique le recouvrement de 1’orbitale du doublet
non liant de ’atome d’azote avec I’orbitale moléculaire 6*(C-CO2).
E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte.

Question 19 : €
Au cours de I’étape @, I’imine 5 est hydrolysée pmilf?eondmre a I’amine 6. Quelle est la
ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ? { i

0 «,, OH

‘?
0‘ N+ 2HO0 == 0 NH, + RCHO + HO®
CH-R; o5 g
0] (0]
5 ‘>" 6

A) Les composés representé%xc'l dessous sont des formes mésomeres de ’amine 6.

OH ;o@
@:’}@ ‘¢ @%
NH, —=—— O NH,
=

" 7
l(\
B) Les composés représentés ci- clessous sont cles formes tautomeres de I’ amiu,e-
o} -\_l?;-'
2 NHag
-EF\

D3 *53’?
, W
C) Le doublet non-liant de I'atome d’azote des c%;%oses 6, C et D occupe

respectivement une orbitale p, sp® et sp’. R

D) Le doublet non-liant de ['atome d’azote des composés 6, C et D occupe
respectivement une orbitale sp?, sp® et sp’.

E) Les atomes de carbone C-2 des composés C et D ont le méme degré d’oxydation.

NH =—
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Question 20 :
Au cours de ’étape @, I’amine 6 se condense avec le second équivalent de ninhydrine
pour conduire au produit 7. Sachant que la coloration caractéristique de 7 résulte d’un
systéme conjugué étendu sur toute la molécule, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ?

2023-2024

OH 0 OH 0
O« Qe — I e
0 b 0 0 _ 0
§ ~% “ninhydrine z
Lot . . .
A) Tous les qté‘iﬂes de 7 sont coplanaires et son systéme T comporte 23 orbitales p en

interacti.@i'ﬂatérale.
B) 7p : ¢ un systéme aromatique comportant 22 ¢lectrons 1 délocalisables.
C) Qiﬁo‘ublet non-liant de I’atome d’azote participe a la conjugaison.
D)% forme tautomére de 7 représentée ci-dessous est plus stable que 7.

(0] (o}
0] 0]

E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte, fu
> v

.{-)%"‘
o
Y
L&V
2

"] §
o
ol
.'.\-?:'
LY
i S
¥
A%
;,“?:'
b
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Question 23 :

Concernant les acides aminés naturels L-tryptophane, L-cystéine et (25, 3R)L-thréonine,
quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

2023-2024

Pour tous les acides aminés, I’atome de carbone de 1’acide carboxylique porte le n°1.

Cystéine (Cys) Thréonine (Thr) Tryptophane (Trp)
o @’
1 » (5 11 11
HzN—gH-ng HzN—(IBH-C—OH HzN—(FH-C—OH
(.3”'2.? (l)HOH CH,
,;;J’;.';“ CH,4 y
-
S HN

A) Le‘s‘_gi‘&%ssements selon les regles de préséance de Cahn-Inglod-Prelog pour les atomes
%&‘ carbone asymétriques sont :
C-2(Thr): NH>>C-1>C-3>H
C-3(Thr): OH>C-2>C-4>H
C-2(Cys) :NH>>C-1>C-3>H
B) La cystéine appartenant a la série D est de configuration (R).
C) Les projections de Fischer des trois acides anliné;s‘,gont les suivantes :
L-Tryptophane (Trp) L-Cystéine (Cyslif’ (2S, 3R)L-Thréonine (Thr)

CO,H COzl:i_i?i- g CO-5H
HzN H H2N :.:?r’“ H2N__H
,-\ SH HO——H
J ._-,.-'»;:} CHs
%
N - od

&

D) Seclon les axes indiqués, les projections de Newman des deux acides aminés sont les

suivantes :
L-Cystéine (Cys) (2S, 3R)L-Thréonine (Thr)
C-1 vers C-2 C-2 vers C-3
CO,H A
HN, HgCHa &
{ ||| )-CH,SH L5
- 2 H,N ' H .‘,x-ii't’
OH < ;u"
E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte. "“:’ >
N
3 .'ﬁ"?'?
<
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m La numérotation des atomes et molécules est spécifique a chaque question. Toutes les
données thermodynamiques et cinétiques sont indiquées pour T = 300 K.

m Numéro atomique :

H(Z=1),C(Z=6),N(Z=17)

Electronégativité (échell;ﬁ

Constante di¢lectrique ;
&

m Quelques don&é} de pKa : -

Acides carb ues : pKa; =—6 et pKar = 4-5

Amides : %ﬂz—l et pKaz = 15-17

Alcoo a; = —2 et pKa> = 16-18

Amines” pKa; = 10-11 et pKa» = 30-34

Thiols : pKa; =—7 et pKaz = 10-11

Imidazole : pKa; =7 et pKax = 14

m Pour simplifier les calculs, on considérera que le p
est 7 et on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous : ¢ 5

o
2

5"

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

‘\J

H égh,ysiologique dans le globule rouge

Le pKai correspond a
la forme protonnée

m Dans I’eau, pour simplifier, on écrir&i{i&éremment H™ ou H;O™.
s “' -

&
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(Z=138),Mg(Z=12),S(Z=16), Ar(Z=18), Mn (Z = 25)
uling) : H(2,1), C (2,5), P (2,1), S (2,6), O (3,5), F (4,0)
& u) = 80 et g(hexane) =2
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m Formules de quelques composés mentionnés dans I’énoncé a pH physiologique :
o] o] o]
1l Il Il © ﬁ ﬁ &)
ATP: Ad—O—P—0—P—0—P—0 ADP: Ad—O—P—0—P—0
& b 4 o b
© © © © S
0]
NAD* NADH : | NH,
| w'
&R R
.
mle c@gﬁlisé pour les acides aminés figure ci-dessous :
Code a 3 Dénomination Code a 3 Dénomination
lettres commune lettres commune
Ala Alanine Met M¢éthionine
Cys Cystéine Asn 4 | Asparagine
Asp | Acide aspartique Pro“ | Proline
Clu Acide glutamique _Gln | Glutamine
Phe Phénylalanine "-\-S"Arg Arginine
Gly Glycine ”‘5’ ~ Ser Sérine
His | Histidine RN Thr | Thréonine
lle Isoleucine o s Val Valine
Lys Lysine LA Trp Tryptophane
Leu Leucine $¢ Tyr Tyrosine
-‘\
'
-'S"
o
o
W’
=7
O
2
&
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II/ BIOSYNTHESE DU SHIKIMATE

2023-2024

La biosynth¢se du shikimate (SHK) a partir de PEP et d’¢érythrose 4-phosphate (E4P) est
réalisée en quatre étapes (représentées ci-dessous, numérotées de (1) a (4)) via la formation
des intermédiaires DCP, DHQ et DHS. Chaque ¢tape est catalysée par une enzyme (notée
Enz). Les résidus d’acides aminés participant directement au mécanisme sont notés B et BH*.
Chaque étape représente une série de transformations (nommees a, b, ¢ etc...) qui mettent en
jeu des intermédiaires réactionge-}s notés IR.

o

e
o
cos’ = {
0P032@ >
| cop
5%, 2 002 002
PEP '5..‘:‘:"{ JCH, HO, c:o2
& "v,:i'? HO—1—H
CHO ' H——OH —-*
H-QHE H—5—OH
H—1—0 7 —0P0329 DHQ DI-IS SHK
0P0,2° pCP
E4P
Question 11. P

Les composés indiqués ci-dessus sont représentés .gl’l projection de Fischer ou en
convention de Cram. Quelle est la ou quelles sont Keb'f:roposition(s) exacte(s) ?
A) Les fonctions alcéne des molécules DHS sfSHK sont de configuration £,
B) Le composé¢ E4P appartient a la senevp alors que la molécule DCP appartient a la
série L. Y
C) Les atomes de carbone C-2 de la ;ga'er:ule E4P, C-4 du composé DCP et C-2 de DHQ
sont tous de configuration abs@tue R.
D) Le compos¢ E4P posséde” deux atomes de carbone asymétriques et deux
diastéréoisomeres. g
E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte.

I1I/ INHIBITION DE LA BIOSYNTHESE DES ACIDES AMINES AROMATIQUES

-

.
I11.1/ Formation du chorysmate ;“(
Apreés phosphorylation, le shikimate 3-phosphate (S3P) réagit avec PEP dans L:&dpe (5) pour
former EPSP. Par la suite, EPSP est transformé dans I’étape (6) en c]@rﬁsmate (CH),
précurseur commun a tous les acides aminés aromatiques. ,

. =~
) L ¥ 1
2o 2 i :‘_._-; S c.g'r \.:‘\ o
\| L ~rnaA© @ W Q@ N Co"'
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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).

H O0-POH,
HOZC/\ /\\ >:<
,/ F COH
r—‘/—-\ .
pKa;=22 | FPEP
E

\tv
-

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 augmep@_,?acidité de la fonction PO3H> (par
comparaison avec CH3;-PO3;H»z) et dimin@,}{'e pKa de la fonction COH (par
comparaison avec CH3;-CO>H). "8
D) FPEP est de configuration Z. L5
E) Le carbocation form¢ a partir de E ? de facon analogue a I’étape (5a) présentée
précédemment, est plus stable Elli’ 1 formé a partir de PEP (¢f IR1 a la question

17). N

LN

A
@_

‘!}3;"

:?
L
. .E}g'
e
D
N
L
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1IV/ QUELQUES PROPRIETES DE DERIVES DU TRYPTOPHANE

Le tryptophane est un acide aminé dont la biosynthése chez les plantes fait intervenir le
shikimate. On s’intéresse aux dérivés de cet acide aminé dont les structures sont représentées
ci-dessous.

2023-2024

HyC - v
g “ »
( - l

&
,'

O=
2 .»\‘*
e’

B e
& T

R
7 HsC

3

Muactinn I

D) On peut écrire une forme mésomere pour le composé 1 permettant de justifier
I"existence d’un moment dipolaire plus grand que celui du composé 6.
E) Aucune de ces quatre propositions n’est correcte.
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2011

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

m pH physiologique = 7,4
Numeéro atomique :

&
H (Z=1), C (Z=6), N (Z=7) ao_,’%zzsy S (Z = 16), Mg (Z=12), Zn (Z=30)
Electronégativité (échellesde Pauling) : H (2,1), C (2,5), P (2,1), S (2.6), O (3,5), F (4,0)

Constante diélectriqy‘f;}(eau) = 80 et e(hexane) = 2

m H,C0; : pKa 938 ot pKax = 10,3,
H;POs4 :
HQSO4" ) { 1=
Aci
Amides : pKa; =—1 et pKas = 15-17
Alcools : pKa; = —2 et pKax = 16-18
Amines : pKa; = 10-11 et pKa, = 30-34
Thiols : pKa; =—7 et pKa, = 10-11
Imidazole : pKa; = 7 et pKa, = 14

et pKax=2

o= 2,1 ; pKao = 7,2 et pKa3 = 12,3

carboxyliques : pKar = —6 et pKap = 4-5 ]

5 Le pKa1 correspond a
la forme protonnée

P
e
£
,T»-a"
1\”‘)
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W
&
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m Formules de quelques composés mentionnés dans I’énoncé :
0] 0] 0] (0] O
1] 1] n e
ATP*: Ad—O—P—0—P—0—P—0 ADP*:  Ad—0—P—0—P—0°
@ © Q S] ©
. l o
Ad-OH = Adénosine P4 : OH—P—O0
9 |
t(?.-' 0
l ©
oui?jv* o DD O
NADH
NH, ou NH, NH,
NADPH : (j/u\ NADD m)\
I )
Ry Ry
N\> 0] 0]
[ [
N o Oﬁ'OI}'O\X/LI\/\)kH/\/SH
0] 0] 6
] ©
H OP0O42° o
» O
&
Con
l\ ﬁ
Biotine : 0o ¢
AN EN 3*"” PKa(HN(1)) = 17,4
Huw OH  pKn(HN(3)) = 18,2
pKo(CO,H) = 4,6
\ J
Y
Rz
m Le code utilisé pour les acides amings figure ci-dessous :
&'{»’
Code a3 Dénomination Code a3 Dénomination ;}-'
lettres commune lettres commune « ?
Ala Alanine Met Méthionine & 4
Cys Cystéine Asn Asparagme._\,
Asp Acide aspartique Pro Proline . %
Clu | Acide glutamique Gln Glutfﬁﬁﬁfe
Phe Phénylalanine Arg line
Gly Glycine Ser rine
His Histidine Thr Thréonine
lle Isoleucine Val Valine
Lys Lysine Trp Tryptophane
Leu Leucine Tyr Tyrosine
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2023-2024

La biotine est un composé dérivé d'une molécule bicyclique 1 représentée ci-dessous :

H'--N N—-H
a Hi: aiH
27 Z\ 5
o S
’w?'c 1
C

Question 1 -{;}
Cocher 1 proposition(s) correcte(s) :

A)gle c'émposé 1 posséde deux atomes de carbone asymétriques.

B) Le composé 1 posséde un plan de symétrie.

C) L’activité¢ du compos¢ 1 est non nulle.

D) Le composé 1 est racémique.

E) Les deux atomes de carbone asymétriques du composé 1 sont de configuration absolue

R.

()
@’

,@f’
&
&
ﬂ;;}
o
o
N o
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La structure de la biotine 2 ainsi que celles d’autres composés apparentés 3, 4 et 5 sont
représentées ci-dessous :

OH

PN

N N

Question 13.
Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :
A) La biotine est une molécule chirale. ;f,'?’
B) Les configurations absolues des atomes de anBone numérotés (C1), (C2) et (C3) sont
respectivement : S, R et R. , >
C) Les configurations absolues des atomqﬂe carbone numérotés (C1), (C2) et (C3) sont
respectivement : R, Set R. N
D) Les configurations absolues des:mees de carbone numérotés (C1), (C2) et (C3) sont
respectivement : R, R et S. 9?'
E) Les configurations absol des atomes de carbone numérotés (C1), (C2) et (C3) sont
respectivement : S, Set R.

Question 14.

s

Cocher la(les) proposition(s) correcte(s) : »Z',
A) La molécule 3 est une forme tautomeére de la biotine 2. {:\:’ ”
B) La molécule 4 est une forme tautomere de la biotine 2. « &
C) La molécule 5 est un diastéréoisomere de la biotine 2. o8

D) Les deux atomes d’azote de la biotine 2 sont hybridés sp” et la@oﬁblet non-liant de
chacun de ces atomes est dans une orbitale p.

E) Les deux atomes d’azote de la biotine 2 sont hybridés sp’fv?t le doublet non-liant de
chacun de ces atomes est dans une orbitale sp’. 3‘\-'
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IIE/ Croissance de la chaine et biosynthése de acide palmitique

La biosynthése des acides gras est catalysée par un complexe enzymatique, I’acide gras
svnthase. Au sein de ce complexe enzymatique, deux fonctions thiols jouent un réle clé. L’une
est un résidu cystéine, not¢ Cys-SH qui porte la chaine en croissance (-COR) et 'autre est un
bras pantothényl, not¢ ACP-SH, qui fixe les unités malonate [-COCH2COz] servant a la
croissance de la chaine hydrocrabonée.

Chaque cycle d’¢longatio ﬁﬁgpone six étapes qui font I’objet de cette étude (numérotées de 1
livant)

a6,puisde1’a 6’ au tolt

représente |
le reste du
complexe

~ E :

S o : E — :
Cys - e -
. : nzymatigue '

e H enzymatlig :

@ CYS-\? 2 ]

-

A chaque étape, certains résidus ﬁides amingés présents au site actif ont un rle important.
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Question 28.

Sachant que, pour cette quatriéme étape :
- seuls les composés de configuration R en (C3) sont substrats de I’enzyme,
- le produit de la réaction catalysée par I’enzyme présente toujours une double liaison

de configuration E,

2023-2024

- la réaction est stéréosélective et procéde suivant un mécanisme de type anti-

élimination ,

cocher la(les) proposition(s.]fgﬁ?recte(s) :

o A

D—{

"%
I-L:,-?-E)JH
: ;;»':A-" R
1)

5
%“35 R= (CHz)nCHa

H

NEN
ACP-S-0C

OH
1

R
D

R
ACP-S-OC

Iil
OH

2

H
D

A) Le composé représenté en projection de Fischer et le composé 1 représenté en projection
de Newman sont identiques.
B) Le compos¢ représenté en projection de Fischer est substrat de Ienzyme et va étre
transform¢ enzymatiquement en un composé ¢thylénique deutére.
C) Le composé 1 est substrat de [’enzyme, mais pas’le gomposé 2.
D) Le composé 2 est I’énantiomere du composé reeg@senté en projection de Fischer.

E) Aucune de ces quatre propositions n’est corgﬁje.

A\

5 -
K
A
o5
"

\

3 ’
& 1_{_\
.{-}-‘f"
.',x&:;'

\“;';)
A

S

.
o
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Question n°4 Soit la molécule 1 représentée ci-dessous :
Indiquer la bonne réponse.

ot 11 =
aonaeEcs .

ximum deux autres i

B. Il existe au
C. L’isomére de la molécule 1 représe
D. L’\&s&mé're de la molécule 1 représe

Question n°5 L’ Allose, représenté ci-dessous, posseéde quatre carbones asymétriques lorsqu’il

est sous sa forme linéaire.

H

1
2]
H-=

CHs

someres optiques pour la molécule 1.
nté ci-dessus est de configuration 1R, 3S.

nté ci-dessus est de configuration 1S, 3S.

2
.{-7?,“"
- &

W

—OH ";; " Allose

—OH

H
5]

s

-

"3
@

Indiquer la ou les bonne(s) rép?msc;(s).

La représentation de I’ Allose est la
Les atomes numérotés 2, 3,4 et 5 s
Les atomes numérotés 2, 3,4 et 5 s
Les atomes numérotés 2, 3,4 et 5 s
Les atomes numérotés 2, 3,4 ¢t 5 s

oSowp

=

Médisup Sciences 1 Rue

/if"

OH

configuration D.

ont respectivement de configurations R, S, R et S.
ont respectivement de configurations S, S, S et S.

ont respectivement de configurations S, S, R et R.
ont respectivement de configurations R, R, l&eﬂl

vl
.'.--\.és-
T J
’
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Question n°7 Soit le composé¢ 1,4-diméthoxybutane 2,3-diol de formule semi-développée :

H3CO ——CH,—CH(OH)—CH(OH)—CH,—OCHj3
La mesure du pouvoir rotatoire de 1’isomere 1,4-diméthoxy-2R,3R-diol donne une valeur
de (+2).

Indiquer la ou les bonne(s) réponse(s).
1(2-?
A. Le 1,2-diphényléthan@-§R,3R-diol, représenté ci-dessous, a obligatoirement un pouvoir
rotatoire de (+2). ,:.,;?."

"
S
_N?
e
B. Lé&4-diméthoxybutane-2,3-diol a quatre stéréoisoméres différents.
C. L’isomere 1,4-diméthoxy-2R,3R-diol a un pouvoir rotatoire nul.
D. Un des trois autres isomeres du 1,4-diméthoxy-2R,3R-diol est le composé de
configuration 2S,3S.
E. L’isomere 1,4-diméthoxy-2R,3S-diol a un pouvoir rotatoire nul.
-
2
Question n°8 Parmi les molécules ci-dessous, queW%st (sont) celle(s) qui présente(nt) une
isomérie géométrique Z/E ? . é‘;«-"
9
CHg | ﬁb\{
CHy  (CHgHC CH(CzHe) CHoF —cH,
HBrC=< (ol >=< H20=< HZC=<7
CoHs & (HaC)HC CH,CH,Br CoHs CHg
1. O 2 3 4 5
Indiquer la ou les bonne(s) réponse(s).
: ’ : isemér D
B. La molécule 2 présente une isomérie géométrique. g‘“‘,{
C. Lamolécule 3 présente une isomérie géométrique. & ’
D. Lamolécule 4 présente une isomérie géométrique. < £
E. La molécule 5 présente une isomérie géométrique. A s
¥
N
e’
o
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2018

Question n°3 Soient les deux molécules I et 11 représentées ci-dessous.

CO,CH,4 Ph
l A\ CO,CH,
Ny
Hmw>—CO,CHj3
Br

1

Indiquer la ou les bonne(s) réponse(s) concernant ce couple de molécules

I et I forment un couple de diastéréoisomeres. &
I et II sont des isomeres de fonctions. o
I et II sont des isomeres de position. L5
I et IT sont des énantioméres. -\j?.-
Les carbones asymétriques de I et 11 sont, re;spectwement de configurations S et R.
”3,\3
- \-‘:'?

Question n°4 On considere la moléqyﬁ‘suivante (dénommée 1) :

&

STOwp

HO Ph

Indiquer la ou les bonne(s) réponse(s) ?{*‘y

B. La molécule 1 est chirale.

C. Tous les atomes sauf les hydrogenes de la molécule 1 sont hy@iﬁes sp’.
D. Lamolécule 1 comporte 3 carbones asymétriques.

E. La configuration du carbone asymétrique portant la foncti%n alcool est S.
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Question n°7 Indiquer la proposition correcte portant sur la molécule de Coccinelline
représentée ci-dessous.

& Coccinelline
.
S

A. Dans la moléc 'L;ge Coccinelline 1’atome d’azote est hybridé sp’.
B. Elle ne pos &de pas de centre ou d’atome chiral.
C. Elle posséde exactement 3 carbones asymétriques.
D. Elle @'se'de exactement 2 carbones asymétriques.
E. Ell§posscde exactement 1 carbone asymétrique.

2016

N 4
Question n° 4 ’ 5-?:
Indiquer la(ou les) proposition(s) correcte(s) co 5(;"nant les molécules suivantes :

CH, %
Lo, 0 CH
») 3
CH_CH3
CHy” O

LN
I & m
, \ . Py . por s N
A. La molécule I possede d arbones asymétriques et trois stéréoisomeres.

C. Le composé¢ I posséde deux carbones asymétriques de configuration S.
D. La molécule I posséde un couple d’énantiomeres et un couple de diastéréoisomeéres.

kl

o P
-
Ol
¥
“3
-‘x
D
Loy
&
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OCM 3 : Indiquer la proposition exacte concernant le composé ci-dessous.

cl CO,H

4 §-Br
?{
A)Le composé ci- de,ssu,s‘est optiquement actif.

B) La conﬁguratlo‘%d?s carbones asymétriques est R, R.
C) La molécule n& posséde pas de plan de symétrie.
D)La conﬁgqréﬂon des carbones asymétriques est S, S.

e

™

OCM 4 : Indiquer la proposition exacte concernant le composé ci-dessous.

A)Le composé ci-dessus est une forme nllés'&\’

B) Les carbones asymétriques sont de gbiiﬂguration R.

C) Les carbones asymétriques sont @wnﬁguratlon S.

D) La configuration des carbone ¢triques est 3R, 58S.
E) La configuration des carbones asymetrlques est 3S, 5R.

OCM 6 : Indiquer la réponse correcte concernant lacide tartrique de formule semi

développée HO:C-CHOH-CHOH-CO:H. oy
L’acide tartrique posséde : ) '{""7 g

| | | | o$
A)2 carbones asymétriques et 4 stéréoisomeres optiquement actifs. R

B) 2 carbones asymétriques et 2 stéré¢oisoméres optiquement actifs. ,\'f\’
()2 carbones asymétriques et 3 stér¢oisoméres optiquement actlfs.

D)2 carbones asymétriques et au moins 3 stéréoisomeres opthué,gfbnt actlfs
E) 2 carbones asymétriques et 1 stéréoisomere optiquement agﬂ@
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2023-2024
les séries 1 a 4 de composés représentés en perspectives et 1 a 1V de

composés représentés en Newman. Il s’agit de dérivés du 2,3-dihydroxy-3-méthylpentane.

OH CHs OH b
H H OH
1 \ s H - CH; Catls
) \\\\“‘C__C I) m
Csz\ l \OH H CH3 HO H
S o . :
£ 3
2 »
? o C_Qe‘e OH CH,
CaHe® l “"-’\Q CH
H.C &% H C,H; 3 HO C,Hyl
3 b
\\:\ 1)) v)
.{.’g;? OH
= H H
.-‘\)_ky 5\ 5 /CH3 H;C HO
3) &v‘ v c—C OH CH,
AT \
HO H
CoHs g"'aH
%) wC—C
Y -
HO OH {?"
o

Parmi les propositions suivantes concernant ces'groduits indiquer la réponse correcte :

A) Le produit 1 et le produit II représente
B) Le produit 1 et le produit I représente

C) Le produit 2 n’ ;
D) Le produit 3 est I’image optiqu

%0

nt i@couple de diastéréoisomeéres.
'&1 couple d’énantiomeres.

est pas I’image optique‘du I.

111

E) Le produit 4 est 1’image optique du IV.

o P
-
Ol
¥
“3
-‘x
D
Loy
&
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QCM 5 : On considere les composés suivants :
OH H, A H Br
= 0 H ~ Me Br
1 2 £70H 3 4
o
.:N:iz'f
r S, -
2 :
I P PN
-
% e
Lok 5 6
&
Indiquez la proposition exacte :
B) Les composés 3 et 4 sont des énantiomeres.
C) Les composés 1 et 2 sont des énantioméres. _f
D) Les composés 5 et 6 sont des diastéréoisoméreg;' <
E) Les composés S et 6 sont optiquement actif%;{"-'
Y
2013
AP
15 30
Parmi les propositions suivantes I&{@Dbz la (ou les) réponse (s) exacte (s) :
3 3
H
HO l, ECH3 H;C - l oH
X + HOCI — \‘\‘l/<C1 + Cl>\r,
H;C C3H;\ / C 3H_FH3 P
o
| 2 7 N
o
,:\.\.E-_
- ‘)
L i : -’
es configurations sont : o
¥
A-Produit I : 28, 3R, 1&\"’
Produit I’ : 2R, 38, ol
B- Produit I : 28, 38, \3-"-
Produit I’ : 2R, 3R,
C-Produit I : 2R, 3R,
Produit I’ : 28, 38,
D-Produit I : 2R, 38,
Produit I’ : 28, 3R,
E-Produit I : 2R, 3R,
Produit I’ : 28, 3R,
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Q1
Soit la molécule suivante :
H OH
CHO
,Q‘s v HaC 1
q‘,
Parmi les rep %?tl%tlons suivantes, indiquer laquelle ou lesquelles correspond (ent) a cette
molécule qn@c ant la (ou les) bonne(s) proposition(s) :
- —h"
CHO HO
HO. A T
s H OH
W OM HO——-[-———H
s CHy
I I
A) La molécule correspond a la représ nl

B) La molécule correspond a la repqé&ation I1
C) La molécule correspond a la entation 111
D) La molécule correspond a la réprésentation I'V

E) La molécule correspond a la représentation V

Q3
Soit la molécule suivante, cochez la (ou les) proposition (s) correcte (s) : if?*

-c?,
.\g,

»

e

HsC

A) Le carbone 1 est de configuration R.
B) La molécule possede 4 stéréoisomeres.
C) La molécule posséde 8 stéréoisomeres.
D) Le carbone 3 est de configuration R.
E) La molécule est une forme méso.
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Q14

Indiquez la proposition correcte qui concerne le composé ci-dessous

HyC

e
v
& Tiin
o

HyC

A) Ce con;g;ﬁgé posséde 5 carbones asymétriques.
B) Ce \g%ﬁp‘osé posséde 6 carbones asymétriques.

C) Ce composé possede 7
D) Ce composé posséde 8

carbones asymétriques.
carbones asymétriques.

E) Ce compos¢ posséde 9 carbones asymétriques

2023-2024

2011

27

Q8.

I et II sont deux composés
correcte.

$ g

.'.»R' g
Lor
isomeéres. Pa

E) Ietll sont des stéréoisomeres

3P
o
) : HO—CH,
C4H,,0 CH;—C-OH CH;—C-H
CH, CH,
| |
I
A) Iet II sont des isoméres de fonction
B) I et Il sont des isomeres de squelette
C) et Il sont des isomeres de position
D) Iet Il sont des isoméres géométriques Q
o N
i
b ‘)’X"
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