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

Ln(x) = 2,3 log(x) (2‘:'7

AT=300K: ,Rﬂ;tz 5/2 kJ.mol! = 2,5 kJ.mol"!

2,3 RT NﬂJ mol™!
{’

2,3RT__

=0,06 V

F=100 000 C.mol!

m_Expo gem‘:elle, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

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

X

0,01

ex

ol P
@ 1,01

Ln(x)

4,6

log(x)

-2

(Certaines valeurs ont été arrondies afin de simplifier les calculs)

{?a

(&

. . . , . . A o
Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utilisées lo;s‘;lsa choix des
>

propositions.
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Question 25 : La vitesse de la décomposition de ’acide acétonedicarboxylique (ADC),
réaction (2), a ét¢ mesurée a deux températures différentes.

(0] O 0]

0]
() W . — = + 2CO,
HO OH )K

t.p
A293K: k=475 xle:?.s

A303K: k=1 63:‘?0" ¢!

Il est posmbbq"?é' relier la constante de vitesse k a Penthalpie libre d’activation AG®?, a
I enthalple&;l’iérctwatlon AH°* et a I’entropie d’activation AS®* selon les relations suivantes :

\\'h kT -2 k k AH®®  AS®”
k=-L—¢g ® et Ln[—) = Ln(—") = +
T h RT R

ou A est la constante de Planck et k5 la constante de Boltzmann

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

A. Dans les conditions standard, la réaction e%gpontanee dans le sens indirect (droite a
gauche) si AG®* < 0. 2 &>

B. Les valeurs de AH®" et de AS°* peuvent‘are déterminées graphiquement.

C. Connaissant les valeurs de k; et, ‘31'1 peut en déduire que la valeur de I’enthalpie
d’activation AH®" est positive. ;":‘

D. La réaction est endothermi 61 la valeur de AH®" est positive.

E. Quand la vitesse d’une re%ﬂon devient plus rapide, la valeur de AG®* augmente.

Question 26 : Concernant la réaction (2), laquelle (lesquelles) des propositions suivantes
est (sont) exacte(s) ?

?
A. C’est une réaction de premier ordre. «.?}5
B. La concentration initiale de ADC diminue de fagon linéaire en fonctloﬁ.& temps.
C. La concentration initiale de ADC diminue de fagon exponentielle eﬂ-ﬁiﬁctlon de temps.
D. Le temps de disparition de la moiti¢ d’ADC est dépendant de sa@pcentratlon initiale.
E.

La mesure du temps de demi-réaction permet de detemnner.\* re d’une réaction.

LA

1\.’
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

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

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

2,3RT_

0,06 V

F=100 000 C.mol!

|| Expon%&e, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

‘Q%‘

X 4 2 0,05
ev 55 7.4 1,1
@)
Ln(x) |14 0,7 g -3
- ?‘p
log(x) | 0,6 03 13
RN

(Certaines valeurs ont ¢

- v )
" .
g&aﬂn‘ondles afin de simplifier les calculs)

\

La numérotation des composés esﬁ

éciﬁque a chaque partie.

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

propositions.

4
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Question 22 : Lors d’un accident nucléaire, la population est invitée a absorber des comprimés
de diiode I>. On réalise deux expériences de fixation du diiode > par la tyrosine (Tyr) selon
I’équation 5 et on mesure la concentration d’I> pour chacune d'elles.

Equation SI-:’?-" I, + Tyr ——  Produits
Ot

- L4

.‘b;;-“‘ Concentration en diiode I> en mol™
L5 t=0 t=10000s
Expérj,eg;?rf 5% 107 2,5% 107

Exgﬁéﬁce 2 107 5% 107
Laque?ﬁ: (lesquelles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

L’ordre cinétique de la réaction est de 1.
La concentration de I» décroit de fagon hyperbolique en fonction du temps.
La constante de vitesse de la réaction est égale a7 x 107 57",
En partant d’une concentration initiale de I> de IO_I.QG?L_', la concentrationa t=20 000 s
est de 2,5 x 107 mol. L™\ p;{""d
tig =3 X tin & JE};
ON
Question 23 : On considere la ciné;tigifebde la réaction d’hydrohalogénation représentée ci-
dessous (Equation 6) : Q.:"v
Q.i'c_

SOomp

2

Equation 6 : R-CH=CH, + HX R-CHX-CH;

Dans les conditions steechiométriques, la vitesse de réaction est multipliée par quatre lorsque
les concentrations des réactifs sont doublées. Sy

Il s’agit d"une réaction d’ordre deux. o &>

HX joue le role de catalyseur. LS

Le temps de demi-réaction t12 ne dépend pas des concentrations ini£ S.

Le temps de demi-réaction ti» est inversement proportionnel élag,(;vﬁcentration initiale en
\

HX. Lot

Le temps de demi-réaction t1» ne dépend pas de la temp@igé.

COR P

2
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Partie 1.3.

Question 6 : -

@
L'étude cinétique de la r’thSn ¢lémentaire (5), représentée ci-dessous, entre 'acide lactique
(LacH) et I'¢thanol (_Cfl,é’l-bOH) en quantité¢ équimolaire a ét¢ menée en présence d'un acide
fort (catalyseur) : ""}

A'H\’\H H@ (IZI)
C-C-CO,H H
Réaction (s)';‘f? J o 2% 4 CHyCHOH =——— H3C‘9’°‘O-CH20H3 * HO
OH
Acide lacti
\i ¢ d:azflt que Ethanol ester lactique

Concernant la réaction élémentaire (5), laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivantes
est (sont) exacte(s) ?
A. La disparition de I'acide lactique peut étre exprimée pa; ;

_d[LacH] _ k ,[LacH][EtOH] {.}.'
dt - &
B. La disparition de l'acide lactique peut étre;_-eis'iirfmee par :
d[LacH] . ‘:’
5 - k. [LacH]" = m[EtOH] -QN
C. Lavaleur de I'enthalpie libre d'aeg%ﬁ‘lon AG® ; diminue quand la constante de la vitesse
\
k¢ augmente. \\3. .
D. Le temps de demi-réaction ti» est indépendant de la concentration de l'acide lactique
initial.

E. La deuxiéme période du temps de demi-réaction ti/4 correspond a 2 ti2.

ﬂq»’

Question 7 : Concernant la réaction (5), laquelle (lesquelles) des proposntlon@sulvantes
est (sont) exacte(s) ? o &

A. La présence du catalyseur modifie la constante d'équilibre Kgs). . 9
. La présence du catalyseur baisse la valeur de I'enthalpie libre stand@hd‘actlvatlon AG**,
L'enthalpie libre standard d'activation AG®* est une grandeur p ent thermodynamique.

S 0w

Pour une réaction extrémement rapide I'enthalpie libre stan&&'d d'activation AG°* peut étre
négative.

La constante de vitesse k est directement proportionnelle a I'enthalpie libre standard
d'activation AG"”.

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
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Pour simplifier les gg#ﬂs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :
Ln(X) '\'3:;’ log(x)
Sg“= 300 K : RT = 5/2 kJ.mol! = 2,5 kJ.mol !
2,3RT__ _
2,3 RT = 6,0 kJ.mol™! =0,06 V F=100 000 C.mol™!

m_Exponentielle, Logarithme népérien, logarithme de’ci | et puissance de 10.

p
Le choix des valeurs dans les exercices ou un cgc’ul est reqms a ¢été fait de manicre a ce
qu’aucune autre aide nurhégique ne soit nécessaire.

P ’
g’
Sl
.'.\g?:'
- ‘)
m La numérotation des réactions et des composés est spécifique a chaque Rit;l%
5 W
Lo
&
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Question 23 : On s’intéresse a la cinétique de la réaction d’aminolyse d’un ester carboxylique
R'COOR? par une amine R*NH> dans I’eau 4 300K. La réaction (4) est montrée ci-dessous :

(4) R'COOR? + RS3NH, R'CONHR® + R20H

Les données cinétiques (e?fﬁalple libre standard d’activation AG®°?, enthalpie standard
d’activation AH®% et con ite de vitesse k) pour cette réaction non catalysée du second ordre
ont ¢té mesurées a 30(1.3—

AG®* = 103 kJ. -»li) ; AH** = 53 kJ.mol-" et k = 5.10-° L.mol-".s-!

Laquelle _(le'@:%lles) des propositions suivantes est (sont) exacte(s) ?

A. A= +166 JK-1.mol-1
B.  AS°*=-166J.K-".mol-!
C. La valeur de AH® est positive, donc la réaction (4) est endothermique.
D. D’aprés les données on peut en déduire que la réaction est spontané¢e dans le sens
indirect dans les conditions standard.
E. Quand la valeur de AG®* augmente la valeur de la constante de vitesse augmente aussi.
.{-)_’;“’ .

o &
Question 24 : En sachant que la concentratiofnitiale de chaque réactif est 1 mol.L-', &
propos de la réaction (4), laquelle (lesqt:,e es) des propositions suivantes est (sont)

? .
exacte(s) ? o5

. ")*0‘
La vitesse de réaction s’écri »3}: k[R'COOR*V’

A.
B. Le temps de demi-réaction 12 est indépendant de la concentration de [R'COOR?],.
C. Le temps de demi-réaction ti» vaut 14000 = 1000s.
D. Le temps de demi-réaction ti» vaut 20000 = 1000s.
E. En multipliant la concentration initiale de chaque réactif par deux, ti» est divisé¢ par
deux. P
&7
" 1:7.@'
. -\'\. -
L’
\:, 3
o
A\
'.,:""
<
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Pour simplifier les calculs, on utilisera les ordres de grandeur ci-dessous :

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

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

&
23 RT=6,0 kJghor ! 2280

o

=0,06 V

F=100 000 C.mol!

Lg?

.Q,*'é

J@ﬁlenaeﬂe, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

&

X 52 10 4 | 1,1 09 [0333 ] 0,05 | 10° | 0,510¢ | -0,05 -52
pe 140’;2 2120_3,‘ s5 1 3 | 25 | 1.4 | 105 1 1 1 | 2.6x107%
&
2’
Ln(x) 4 2.3 14 |01 | -01 ] —1,1 @3‘3 -7 -7.6 / /
. &
25
log(x) | 1,7 1 0,6 |004|-0,05| 0% | -13 | -3 | -43 / /
2

. a7 .
(Certaines valeurs ont ef&sdrrondles afin de simplifier les calculs)

\ 7

La numérotation des composés esﬁéciﬁque a chaque partie.

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

propositions.
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Question 24 : On considére la réaction donnée par I’équation 7 ci-dessous :

Equation 7 :

A B

+ C + D
i(z'?
On considere qu’il s'agit d-!}hé' réaction du second ordre et que a t =0, [A]o = [B]o.

L 4
N

A chague ingﬁfAL ~ [B]=[C] = [D].

L’¢équatiomide vitesse s*¢erit : v = d[A]/dt.

L’équation de vitesse s’écrit : v = k [B]*.

I3 ;(::ﬁngtante de vitesse k est exprimée en 57!

P§‘lémps de demi-vie de la réaction ne dépend pas de la concentration initiale en A et B.

SE-NoN IS

Question 25 : Soit la réaction suivante ¢tudiée en milieu aqueux :

cro  ——— cP + O &
&

La vitesse de la réaction a doublé lorsque la congéntration en CrO»>", notée [A]o a été multipliée
par deux. Par ailleurs on définit un temgqpaniel tl/n, comme le temps nécessaire pour
consommer [AJo/n.

o’

A.  Letemps t1» dépend de la&?cgéhtration initiale.
B.  Le temps ti» dépend de la constante de vitesse kj.
C. Le temps ti» varie avec la température.
D.  Le temps ti» est le double du temps ty4.
E. Le temps ti» est la moitié¢ du temps ty4.
"
,'f".,
¢’
Sl
¥
k.
v .
\
O
g
o
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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= _Zéﬂ,kJ.mol'1

s"’ g

23 RT=6,0 kJanol !  22X=
o

F

0,06 V F=100 000 C.mol!

K
N

|| Expon%&e, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

‘Q%‘

X 12 2 0,5
er 1,6 x 105 | 7,4 1,6
@
Ln(x) |25 0,7 @j(a 0,7
.g.
log(x) | 1,08 H”‘mf 03
i

W
3 ;%.‘"
(Certaines valeurs ont été arrond@ﬁ%’n de simplifier les calculs)

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

propositions.
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Question 21 : La cinétique de la réaction d'isomérisation d'un dérivé E de I'acide AHC
(E-AHC) en composé Z (Z-AHC) a ¢té étudiée (réaction 7) :

X COOH ) N
e —;‘ COOH
HO OH (-1) HO OH

3,
EiA?.IC Z-AHC
L& v

A partir d'une solutioug"p%;nposée initialement de [E-AHCj = 0,54 mol.L! et [Z-AHC]y =
0,56 mol.L !, l'évq].]:lﬂf@n de la concentration de E-AHC a ¢t¢ mesurée en fonction du temps,

sachant que k- ajﬁf] 3
B
t(min)g & 0 5 10 15 20 25 40 50
[E-AH€]mol.L' | 054 | 045 | 037 | 0,30 | 025 | 020 | 0,11 | 0,07
Ln[E-AHC] 0,6 | 08 | -1,0 | -12 [ =14 | -16 | 22 | 26

Concernant la réaction (7), laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivantes est (sont)
exacte(s) ?
Les données ne permettent pas de confirmer l'ordre de la réaction.
La[E] = kit + La[E]o 2
La variation de In[E] = f(t) correspond a une droit'é."
La variation de In[E] = (t) correspond a ut}e;d:é?c'ro issance hyperbolique.
La réaction est de l'ordre 1 car la variatiop d&temps et la variation de In[E] sont constantes.
R
e
Question 22 : Concernant la réacti@ﬁ), laquelle (lesquelles) des proposition(s) suivantes
est (sont) exacte(s) ? oy
A. La vitesse peut étre exprimée par :
d[E-AHC] d[Z-AHC]

SE-NoN IS

dt dt
B. La vitesse peut étre exprimée par :
v =ki[E-AHC] - k 1[Z-AHC] e
C. ki =0,04 min’ &
D. ti2>15min ,\?} ’
E. K7=ki/k & ;’A"
-~
&
2 ‘)"t?-
\ o
N

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,$@3?mol—1

Ol
23 RT=6,0 kJ.m%ﬁg 22= 0,06V F=100 000 C.mol™*
q"’l'

N
.7

(2
&
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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)é',,J-32 H,O0 = Asc+2Fe(CN);” +2H,0° K, =10""
&
Les ¢tapes élémentaires ( ¢es E1 4 E4) de la réaction (1), en solution aqueuse entre le complexe

Fe(CN)s*~ et HzAsc&}dnt représentées ci-apres, avec I’expression des lois de vitesse
correspondantes : -Q

{\f? .
(1) HAsEs™ 2Fe(CN)g™ + 2H,0 === Asc + 2Fe(CN);* + 2H,0°

Equilibre rapide (pK,, = 4)

(E1) H,Ase + H,0 - H,0" + HAsc v =k [H,Asc]
k- v_; = k_y[HAsc"][H;0"]
-
P 4
. e - K2 o “"Q{t- 3
(E2) HAsc™ + Fe(CN)y”™ —=» HAsc + [‘L‘@N)b vy = ky[HAscT][Fe(CN)¢ ™)
=~
5"
E3) HAsc + H,0 X, 'Q", 2 g
(E sc + Hy == H,@¢ + Asc v_3 = K_3[Asc[H;0"]
-3 ’\"’)
R
il
(E4)  Asc™ + Fe(CN)& _Ka&"  Asc + Fe(CN) vy = ky[Asc J[Fe(CN)s* "]

Question 21 : A propos de I’étape E1, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) L’¢quilibre est atteint lorsque ki = k-1.

B) L’¢quilibre est atteint lorsque vi = 0 et v—1 = 0. f"
C) ki=4k (4{1-'
D) ki=107"xk &
E) ki=10* xk- .,,;,‘w
R
(2

&

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!

@7
23 RT=6,0 klLmophls " 222=0,06 V F= 100 000 C.mol ™!
&
o
n Exgan@[le, Logarithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
N
!&, 1 24 0,2 0,8 0,9 2 2.6 3
e 0,09 0,8 16/7 2.45 7.4 13,5 | 20,08
Ln(x) / / 0,22 0,10 0,70 ] 1.1
‘.
log(x) / / 0,10 -o,g'g: 030 | 043 | 048
-{:*.
,'.\--a'
105 | 4x103 | 0,6 6,30 ..;,a&i‘ 8 100 398 | 1000
RS
3.-?}}"
X 5 6,6 Q&Q’ 25 29,6 104 | 10"
e 148,41 | 735 101 7.2%10"2 / /
Ln(x) | 1,61 1,9 32 3,39 92 253
"
27
log(x) | 0,70 | 0,83 1,40 1,47 4 11 N
-
s
10 10° | 410 1025 4,0X10% / $
o

"5
(Certaines valeurs ont été arrondies afin de simpli%ﬁ%’s calculs.)
Ol
La numérotation des réactions et des composes est spécifique a (ﬁ}aque 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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Dans la synthé¢se d’un autre inhibiteur de la PK, une ¢tape fait intervenir 1’alkylation d’une
pyridine. La cinétique de cette transformation est étudi¢e a 25°C avec une réaction modele : la
réaction ¢lémentaire (1) entre la 3-méthylpyridine (3-Me-pyridine) et 1’iodure d’éthyle (Et-I) pour
former le sel d’iodure de pydiridium correspondant, comme montré ci-dessous :

CH3 CH3
N . (1) N
Z & H, 28
2 He
3-Me-pyridin’e;’ iodure d'éthyle sel de pyridinium
%
L

Conditions d’¢tu
[3-Me-pyridi__r_1e§£‘¢ 1 mol.L"!
[Et-I]o = 0,3%&&161.1:1
T=25C{*

La constante de vitesse de cette réaction, notée ki, vaut 2 X 10> L.mol '.s !,

Question 43 : Quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant la vitesse v,
la constante cinétique ki et I’ordre de la réaction (1) ? {-?“’

A) v = d[]Ztt—I] _ d[3—Me:llzyridine] {)i.' £
__ d[sel de pyridinium)] &

B) v=- dt & ¥

C) v=Kk[Et-I]'[3-Me-pyridine]' Cy

R
D) Laréaction (1) est d’ordre global 2. -QN
E) Laréaction (1) est d’ordre global 1. $;‘§?

G
(2
2

N\

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 kJ.mol‘lf.

-
2.3 RT = 6,0 kJ.mol™! {3\@ = 0,06V F =100 000 C.mol™!

W& o . . .
n Exgonentiglgogamkme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.

S
N
X %&05 0,4 0,8 0,9 25 2,6 3
L
3;3»“" 1,05 15 16/7 2,45 12,18 13,5 20,08
Ln(x) -3 ~0,92 —0,22 ~0.10 0,92 1 11
log(x) | 1,3 ~0,4 ~0,10 ~0,05 0,40 0,43 0,48
‘r
& 1000
10* 12 2,65 6,30 _%,3.. 316 398
290
b\ o4
5"
N
X 5 6,6 .24;3‘ 29,6 107 1010
Ne
K o
e 148 41 735 %*5_2” 5x 10 | 7,2 % 10" / /
Ln(x) 1,61 1,9 3,2 3,39 16,1 23
log(x) | 0,70 0,83 1,38 1,47 7 10
,{-}
10* 10° 4106 102 4,0 x 102 / / Sl
L
N\
. i . T Cow?
(Certaines valeurs ont été arrondies fin de simplifier les cq{,@'ﬂs)
N
- ) ol
La numérotation des réactions et des composés est spécifique a chaqu%;?&?‘tie.

:.9:'

Les « aides au calcul, aprés arrondis » proposées doivent étre utiﬁgés lors du choix des propositions.
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B/ Etude du site actif de I’enzyme LTA.H en présence d’une substrat époxyde ou d’un substrat
peptide

Le site actif de LTA4H présente un ion Zn** coordiné a deux résidus histidine, un résidu glutamate et
une molécule d’eau. Le site actif est représenté ci-aprés dans le contexte Aydrolase et peptidase :

Hiﬁzgs & Hi5295

,(._?‘,.'7 H
G;-im @H g} [ ) Nﬂ —/)——Hism

g ‘n\ ’H,.‘O Gluggg
Glugz "',H / o
0., ®! H -
O "H"! Ra Ty
H N’%'n 0|l|lnllH—"N "Argsss
i ' NH
Ri 7,(@ ® )
0 0""‘"H'-N_H
R3 H
hydrolase peptidase

Les paramétres cinétiques (AH®* et AS°¥) concernant I’activité peptidase de LTA4H pour un substrat
donn¢ ont été déterminés par une série d’expériences consistant & mesurer la constante cinétique du
premier ordre k a différentes températures T. Les valeurs trouxées a 300 K sont :

AH®* =73 kJ.mol™! ; AS** = 17 J. K ".mol™* {&
&5
&
On rappelle : . ‘-‘;}
k. B A ane
k=-Bag R ¢ RT
Ou kg est la constante de Boltzmann, 4 ;sﬁﬁ%onstante de Planck et R la constante des gaz parfaits.

\ 7
Question 13: A propos des réﬁbésions linéaires proposées pour la détermination des
parametres cinétiques, quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) B)
In(kT)? InikT)?
| ) o™
X, L . ‘:?-:':{»’
: X &
% _ . :;;}
9 NP 0 Ny
1 (w1 a5 I (K)
T (K1) ’ :-,;Q?\
Q) D) .-?ﬁ\
In (k'T)? (k)] o
D - 0 ’
L 1 (k) L ()
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A) La pente de la droite obtenue par régression linéaire A permet d’obtenir la valeur de AH®*,

B) La pente de la droite obtenue par régression linéaire B permet d’obtenir la valeur de AH®%,

C) La pente de la droite obtenue par régression linéaire C permet d’obtenir la valeur de AH®%,

D) La pente de la droite obtenue par régression linéaire D permet d’obtenir la valeur de AH®%,

E) Lavaleur de AS®* se déduit de la valeur de I’ordonné a I’origine de I’une de ces quatre régressions
linéaires.

lé’
{ v

Question 14 : A propos deihfvaleur de P’enthalpie libre d’activation AG°” a 300 K, quelle est la
ou quelles sont les prag#u ion(s) exacte(s) ?
A) AG* =56+ 1kJ
B) AG®* =68 + IYhfgol'
C) AG* =73 J.mol™
D) AG™* ;§§¢ 1 kJ.mol™
E) AG** =90+ 1 kJ.mol™'
I1I/ ETUDE D’INHIBITEURS DE L’ENZYME LTAH

A/ Synthése de la bestatine _fa
i-’ <4

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

'\"'7 OH
~_.0

H

OH o.__N_ -

Nty RNe, — T Y T’Y ©
(1}>1/ q , deo\n. 0 HN._CO,CH, + Cl
HoN 2CH3 ®

c \r + HNEl;

H _
O__N O  + CH.OH
2 c aOH — X T > &
) + N 0 HN__.CO; @7
Ph ; +;\N:'a"
D \[/ .:\‘.’.
Lg?
OH 2
H 1 HaN__A_0 {‘,'-Q
(3) D + HO = oy + CO
HN 3 °CO,H
=
Ph= BS
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L’¢étape (1) qui conduit au composé C est elle-méme décomposée en trois étapes ¢lémentaires (1a),

(1b) et (1¢). On utilise la représentation simplifiée suivante des composés A et B : R'COCI et R°NHa,
respectivement.

(1a) (1b) % pe (19 g R+ HNEt, &
R-COCI + NHyR? — B2 —— R*"’CxNHE ~ rY7 NH
-f?,."? D O NEty
A B -(a‘f B4 Cl c
Données : :\g,.'

PK(HNEt/Nets) = 10885
W

Le diagramme eq\ tique correspondant aux étapes (1a) et (1b) est le suivant :

L 5
Q},"aix B1
' ";f\ B3
/ /
f/ 02 \7
AeB 5 f‘)
&
%
,'.\--é't‘
";j s

A) Drapres le diagramme ¢nergétique ¢ ' pondant aux étapes (1a) et (1b), quatre intermédiaires
réactionnels (B1, B2, B3, B4) sonsférmeés,

“‘J
Question 17 : A propos de I’étape (1), w la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
o

C) B2 est un intermédiaire thermodynamiquement plus stable que B4. P

D) Sil'étape (1¢) ¢tait représentée sur le diagramme énergétique ci-dessus, on verrait ({ﬂf enthalpie
libre d’activation de 1’¢tape (1¢) est plus grande que celle de I’étape (1a). u

E) D’apres le diagramme énergétique, I’étape (1b) est I'étape cinétiquement d_éﬁ;# inante.

SN
oo
B

&

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
21



MEDiS

18 &

SCiENCES

2023-2024

2017

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

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

[
\.

aT=300K:RT= J mol!

8

AaT=310k: g;‘bzﬁkJmoll 2,3 RT = 6,0 kJ.mol"!

e 1,05 | 15 16/7 245 | 12,18 | 13,5
Ln(x) | -3 | -092 | -0.22 0,10 | 0,92 1
P
logx) | -13 | —04 | -010 | ¢%05 | 040 | 043
10 1,2 2,65 6,3@,@' 8 316 | 398
Y

5 ;,gség 24 25,5 107 | 10"
e | 14841 | 735 [265x10" | 12x10" | /
Ln(x) | 1,61 | 19 3,2 3,24 16,1 | 23
log(x) | 0,70 | 0,83 1,38 1,41 7 10 a’.@;’
100 | 105 | 410° 10 |3,16x105 |/ K'\.?i'

[l 7

(Certaines valeurs ont été arrondies afin de simpliﬁer‘lvis;&guls.)
-

-3

. : S . o T A
La numérotation des réactions et des composés est spécifique a r@@e partie.

Les « aides au calcul, apres arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des propositions.
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H4F est un cofacteur multifonctionnel. Il est impliqué dans des réactions d’oxydo-réduction ainsi
que dans des réactions de transfert du groupement méthyle (CHs).

1/ TRANSFERT DU GROUPEMENT METHYLE

L’enzyme méthionine synthase catalyse le transfert d’un groupement méthyle de I’acide
tétrahydrofolique méthylé (N(5)- MH4F) vers ’homocystéine pour former la méthionine et I’acide
tétrahydrofolique H4F, selon Ie,teactlon (1) ci-dessous :

._‘_;?’.

. ‘,
’} 0 @ B
NG NH
\n)\/\su 5 JI ‘j/\NHR' S0 "o ]
-— s +
_ HaN Nm N® o Nm N©
honﬁ&?ﬂéine N(5)-Me-H,F méthionine HeF

La réaction (1) est catalysée par I’enzyme méthionine synthase. 1l existe deux types de méthionine
synthase selon le cofacteur associé. L’une utilise un cofacteur métallique a base de cobalt, la

dessous : o
BH" est un acide faible non spécifié.
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BH@ Cbl
29 e
N(5)-Me-HF /HI )j/\NHR \ - ﬁrs;j/\m-m

@2" ® Nw
{} "o N

»

Q‘Q", W et !N::%ii. F HF
Nmp‘/

\ i
hb N
Qx‘ Me-Cbl

L’ion cobalt dans Cbl est tétracoordiné. Il présente un état d’oxydation +1 et un doublet d’électrons
dans une orbitale d-* perpendiculaire au plan formé par les quatre atomes d’azote coordinés au cobalt.

La deuxiéme étape (2) est indiquée ci-dessous. Deux mécanismes ont été proposcs, (2a) et (2b). Les
enthalpies libres d’activation correspondantes indiquées onf«¢t¢ calculées. La charge des états de
transition n’est pas spécifiée. *ad

M o R°

N?_r'uu N

4 N
Me-Cbl
@ \" %
homocystéine L_.Z.. JH\‘ég &ﬂnﬂ {2) - eo\ﬂ/l\/\s/cn'
0
\ méthionine
Nz~ ““NN
=Sy
'ﬁ—/ col .
L?'
R—§!€)\ RS ¥ . e’o
(2a) “ac/ é“a ‘;}
Nshi}__‘ﬂ AG" 28) = 31 kd.mol™ /N_h;g.'mN Q
u-ﬁg" (2a a . ‘,0
s L i &
Me-Chi &
v - r |f R r Bk
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Questlon 4 : Concernant I’étape (2), quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) Le mécanisme (2a) implique le recouvrement entre une orbitale sp® de I’atome de soufre et
I’orbitale 6* de C—Co.

C) Les valeurs des enthalples libres d’activation calculées suggerent que le chemin reactlonnel (2a)
est plus lent que le chemin réactionnel (2b1) dans les conditions standard.
D) Dans le chemin réactionnel ((}b) la vitesse de la réaction est imposée par I’étape (2b2) dans les

conditions standard. 9 v
E) Aucune proposition n.e@t orrecte
. ‘,
’}

11/ FORMAT]Q‘N‘DE H4F PAR REDUCTION DE HyF
A/ Etude \@ﬁbnzyme in vivo

La réaction de réduction du dihydrofolate H2F en tétrahydrofolate H4F est catalysée par I'enzyme
dihydrofolate réductase DHFR et peut étre décomposée en deux réactions (1) et (2). La premicre
consiste en la protonation de H2F et la deuxiéme est la formation de H4F en présence du cofacteur
NADPH.

BH™ est un acide faible non spécifié. ; (?"7

X
O HaF + BH" .T_‘ﬁ HFH* + B
\- = =

(2) H,FH* + NADPH ‘9—» H4F + NADP*
n'f\’
La cinétique de la catalyse enzymatique g;été ¢tudi¢e a 300 K et a pH = 7. Dans les conditions de
I’¢tude, I’étape (2) est beaucoup pl qia,’plde que 1’¢tape (1). Les données cinétiques des étapes
¢lémentaires sont fournies ci-dessoué?

Etape (1) Etape (2)

k1= 30x 10_6 L.I"I"IOl_AI.S_.l k2 =950 5—1 P
ENADPH| + [HoF| = |[E.NADPH.H,F |ENADP* H,F ]
ky=30s" &
E = enzyme DHFR ;f}
L
-
On précise qu’a lissue de [’étape (1), la variation de la concentration en Gg‘g}piexe [E.NADPH.H>F]
est nulle et constante au cours du temps. i' ”7
2)'

&
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Question 10 : A propos des données cinétiques indiquées ci-dessus, quelle est 1a ou quelles sont

les proposition(s) exacte(s) ?
A) La constante d’équilibre de I’étape (1) vaut 10°.

B) _d_[zzF] = k,[E.NADPH][H,F]-k ,[E.NADPH.H,F]
¢) JENADPHH,F]
dt @7
D) Le temps de demi-réaetion ti» de I’étape (2) est indépendant de la concentration en
[E.NADPH.H:F]+ &
A k,
N (k, +k) '
=7

2
e
L5
:»?' .
1\”“) 4
g
'b\
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Aides et formules
Formules et pKa des acides aminés :
Acide Aminé Leu Ser Arg Lys
pKa (CO,H/CO3 ) Lo3 2.2 1.8 21
pKa (NH$/NH,) 9,7 9:‘-2;) 9.0 9,1
pKa (chaine latérale) ! 14, 12.5 105
Leucine (Leu) Serine (Ser) Arginine (Arg) Lysine (Lys)
1] (I:I) 1] ll:l)
HzN-CHC-OH HoN-CHC-OH HzN-GHC—OH H;N-CHC-OH
CH, CH, CH, CH,
Q CHCH; H ¢|-|,_ CH,
CH, CHy ¢H2
NH CH,
G=NH NH,
NH,

HO\SJ,
o”\/\N/\ g_‘P”o
k/'Nl\-/\‘u:m © OH
HEPES Hydrogénophosphate Pi
CHy
o o}
HO fl\f HO, I @
O__N.__NH 0 SN ¢
Y s
Ay HO“

Thymidine dT

Thymine T

2-désoxy-u-D-ribose-1-phosphate dRP
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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-1

@7
O o
28

2,3RT = 6,60 kJ.mol-1 2,3RT=0,06 V

IS

el arithme népérien, logarithme décimal et puissance de 10.
£+
X —al&ﬁ;}\ -0,6 -0,8 1,610° | 12105 | 0,025 0,25 1/3
»
o
e* S 0,2 0,55 7/16 1 1 1,02 1,28 1,40
<&
Ln(x) / / / -11 -9 -3,70 | -1,39 | -1,10
log(x) / / / —4.,8 -3.9 -1,60 | -0,60 0,5
-
P
7
10% 0,025 | 0,25 0,16 1 :}-‘ 1 1,06 1,78 2,15
N a
Lo
v
4%
.c,“&
0.4 0,6 0,8 31,::; 2,5 6,95 200 62000
&
et 1,49 1,82 ‘){;ﬁ 12,18 1043 7,2 10% /
Ln(x) | 0,92 | 0,51 0,22 0,92 1,94 5,30 11
log(x) | 0,40 | 0,22 0,10 0,40 0,84 2,30 4,80
A
L &
10¥ 2,50 4 6,30 316 8,6 10° 1079 I-‘\&is' /
Lot

o
(Certaines valeurs ont ¢té arrondies afin de simpli ﬁer,le,s;%a‘culs.)
"o
Lol

"‘-‘
La num¢rotation des réactions et des composes est spécifique zﬁs‘%aque partie.
Les aides au calcul, apres arrondis » proposées doivent étre utilisées lors du choix des
propositions.
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11/ OUELOUES CONSIDERATIONS THERMODYNAMIQUES ET CINETIQUES

La réaction (1) est catalysée par la Thymidine Phosphorylase humaine (TP) selon I’équation :

(1) dT+Pi S dRP+T

CHs e
P rxd S CHs
A
N & B ™ "o _oP® PO
\O’NTNH o eo/l?‘..,,OH —_— O~ N~0" +
A oS o0 \ Oo HN\n,NH
HO '”} HO' 0
o
\ Pi dRP T

Une etudgﬁvﬂant sur 1’activité de I’enzyme TP a montré une conversion de 86% de dT en dRP
au bout t une conversion de 90% qui reste invariable aprés 24h. Les conditions initiales
sont les 1vantes

[dT]o=1,0.10° mol.L " ; [Pi]o = 25.10° mol.L. "' ; [T]o = [dRP]o = 0 mol.L ' et pH = 7,0

Le mécanisme ci-dessous a été proposé pour readre compte des résultats obtenus

experimentalement concernant 1’¢tude cinétique de la trag@t)rmatlon de dT par I’enzyme TP.
>

? [TPdRP] + T
’
'cx \
2 /7 \
TP+dT+Pi =——= [TPdT.PI] ;'ﬁnn dRP] TP + T + dRP
\3 \ [TP.T] + dRP /

La cinétique de la catalyse enzymatique a été ¢étudiée a 27°C et 37°C dans des conditions qui
permettent de définir une constante de vitesse catalytique kea: correspondant a la transformation de
dT en T et dRP a partir du complexe enzymatique [TP.dT.Pi] a I’état stationnaire. Cette réaction,

notée (2), schématisée ci-dessous, est d’ordre global 1. oy
Koat &
(2) [TPdATPi] ——— TP +T+dRP R o
'\\_.?
\o
3

Question 8 : Quelle est 1a ou quelles sont les proposition(s) exacte(s)-c)\hcernant la cinétique
de la réaction (2) dont la constante de vitesse est Kcat ? 3 "‘

1‘ .
A) Laréaction est élémentaire car I’ordre vaut 1. ”~>’
B) Les vitesses de formation de T et dRP sont identiques sel(ﬁéﬂ réaction (2).

] A 8 - = : d T -
C) D’apres I'équation bilan (2), v= % =k [TP.dT.Pi]
t
D) La réaction est décomposable en plusieurs étapes élémentaires avec une étape cinétiquement
limitante d’ordre 1.
E) Aucune de ces propositions n’est correcte.
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E; ] et qu’a 27°C, RT2 = 2500 J.mol™, que Uénergie

Question 9 : Sachant que k,, = A exp(—

d’activation E 4 de la réaction (2) vaut 62 kJ.mol™" et que ke =8 s a T37 = 37°C, quelle est la
ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) concernant kea a 27°C ?
E,(Ty, ~Ty)

A) keal(??"(‘) = RT T

“eat (37°C)

] lﬁ .j cal (37°C)

B) kcm(2?°C) (

C) kewprcoy=44s"
D) keatrprcy =3 5%..“'
E) Keat27°0) <J(&;('57 C)
&v
q:v £
V1I/ ETI.?DE DU MECANISME D’HYDROLYSE DE dT CATALYSEE PAR TP

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

o) 0
HaC @’ HsC
1 NH NH
L T . oo T ‘*g T
HO N™ O ,“‘; e N~ ~O
HO' *?
dT e

ot
Deux mécanismes sont formellﬁgent possibles au sein de ’enzyme pour la réaction (1) : soit
un mécanisme concerté en une étape (mécanisme (1a)), soit un mécanisme en deux étapes via un
intermédiaire cationique, mécanisme (1b).
Le schéma ci-apres représente 1’équation bilan de I’hydrolyse de dT selon un mécanisme concerté
en une étape au sein de ’enzyme TP (mécanisme (1a)).

-

4

Z
o Ky
y

(1a)

Il a ét¢ montré que la réaction (1) procede en fait selon la séquence (1b), via 1’intermédiaire
cationique I, selon le schéma ci-apres. La deuxieme étape (b2) de ce mécanisme est caractérisée
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par une variation d’enthalpie libre d’activation (AG°* 2)) plus élevée que celle de la premiére étape
(AG°* (b1y). Le composé T’ se transforme ultérieurement en thymine T.

Question 29 ‘K;"A propos du mécanisme (1b), deux états de transition de I’étape (b1) sont
proposé \gi?‘apres (ET?p11y et ET?p12). Quelle est la ou quelles sont les proposition(s)
exacte(s).?

,‘\-
Py
A) L’état de transition ET#p11y est en accon@\rec le mécanisme de I’¢tape (b1).

B) L’état de transition ET#p12) est en aggo‘il avec le mécanisme de 1’étape (b1).
C) L’étape (b1) de ce mécanisme € §é'tape cinétiquement déterminante.
D) La représentation de I’ mterm@lre I donnée dans I’équation (1b) ne correspond pas a la

forme mésomere la plus représentative de cet intermédiaire I.

E) Les quatre atomes C(4’)-O-C(1’)—C(2’) de I'intermédiaire I sont coplanaires.

‘;” ’
&
&
o
N
,. S
O
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Aides numériques :

R =83 Jmol . K';RT=2,5kJ.mol™" (2300 K)
e?=1339; e "= 1x10"; e =6x10"°

(1339)"* = 37;(13390)"* _11@312 107)"? =4,5x107; (12x10™")"* = 1x107 ;
i
(133,9)2 = 12 o
In(2,4)=0,8 ; In(2) = O.;t}n(0133)——2 In(0,001)=-7; In(10%=-9,2 ; In (10°%) = —18,4

R

La glycolyse €st™d’une importance cruciale pour I’organisme car c’est la voie principale du
métabolis é'@ “glucose et elle représente 1’unique source métabolique d’énergie pour le cerveau.
La glyc se déroule en 10 étapes et ce sujet propose d’¢tudier quelques ¢léments des Etapes
(IIT), (IV) et (V), ainsi que le mécanisme des deux aldolases FBPA et FBPAII

Schéma simplifié de la glycolyse Aides et formules
Gwooee Dans les cellules hépatiques, 1’étape (IIT) est
caractériséc _par les valeurs d’enthalpic libre
| | étapes (1) + (IN) -
Y suivantes ; @
Y ArG°a 18 kJ.mol ™!
A — AEG!FI?F 23 kJ.mol"!
2\.:.-03PO o ol Y
Fy | [#@nadmettra que les concentrations des différents
FeP . ,’;; ¢tabolites a 1’¢tat stationnaire dans les cellules
A stape (1) % hépatiques, a pH = 7, sont les suivantes :
| 6-phosphofructokinase rPu; [F6P] =5 x 1073 mol.L‘l
! ‘ [ATP]=3 x 10~ mol.L"!
205.p0 gh o ' [FDP =2 x 107 mol.L™
! - ToP0y*© [ADP]=1x 10~ mol.L™!
oo © [Pi]=3 x 10~ mol.L"
| étape (1V)
T fructose-bisphosphate aldolase (F8P4) | Formules de quelques composés mentlomqes
. v o dans 1’énoncé : {?a
. H
“Copo o + Ho L_oros &
G3P DHAP (0] u,’} 5
. I 'b’ I o
oeapey ATP:  Ad—O—P—0— ped_p_d
| | triose-phosphate-isomérase (TPI) \ |
' o0 o
- OH ??‘
2 "oapo\)vo e o
GIP Q‘\ﬁ || ©
i ADP: Ad—O—P—O0—P—0
étapes (V) a (X) | I
Y Ce Oe
Y
2 Lactate Pi: HPO,2
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IA/ Formation de FDP a partir de F6P : étape (11I)

L’étape (III) est assurée par la 6-phosphofiructikinase (PFK) qui catalyse la phosphorylation du
F6P ¢n FDP sclon I’¢quation :
>
S
(ID) F6P + ATP + Ir{;‘(f)’—» FDP + ADP + H;0"
Question 4 : Dans les”.&ondltlons stationnaires a pH =7, on peut considérer que (I1I) est le
résultat du couplg’g},éntre la réaction (1) exergonique, représentée ci-dessous, et une réaction
(2) endergom@?ﬁuelle est la (ou quelles sont les) proposition(s) exacte(s) ?
.y
‘\)“
qr_%‘- (1) ATP + 2 H.O 5 ADP + Pi + H30™ ArG°a) = — 52,5 kJ.mol ™!

A) AGe) = AlGay — AGamy

B) ArGe) =+ 29,5+ 2 kJ.mol™!

C) ArGpy=—29,5 +2 kJ.mol™!

D) L’¢quation bilan de (2) est FDP + H,O — F6P + Pi.

E) L’¢quation bilan de (2) est F6P + Pi = FDP + H?Or.?"

}
'.‘—?'{

Question 5: A propos du chemin reactlonnel"'ljpel de (III), quelle est la (ou quelles sont les)
proposition(s) exacte(s) ? \f

A) Ce chemin met en jeu I’ hydrolysqde-j ATP.

B) Ce chemin met en jeu I’hydrolyseide FDP.

C) Au cours de ce chemin, I’ Al'iﬁcatalyse la réaction (2).

D) Au cours de ce chemm Pi alyse la réaction (2).

kl
A
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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 premiere consiste en la formation d’un intermédiaire covalent I3 entre
DHAP et la lysine 232 (Lys232) du site actif de FBPA.

7
be'
& e ordy
§ HO

i3 . bh 2.@
(M) Ho” Ny~ “oPCs®*  HN — H;0
/jl/\ 'Cb;" ! j Lys -
Lysyy
DHAP -Q Yoam
\
BY o
(%) @ijo {5, 13 H,O 0 .
RS —
. (l:) O;F’O OH 0 L‘;’_S;y
G3p FDP

La réaction (7) peut étre décrite par un mécanisme en trois etapes ¢lémentaires (7a), (7b) et (7c¢).
Tout au long de cette réaction, le groupe phosphate en po 1 de DHAP est en interaction avec
trois cations Mg>". De plus, la tyrosine 229 (Tyr229) % 1pe a la catalyse de chaque étape.

Question 15 : A propos de I’étape (7h) dontgfﬁﬂuatlon bilan est schématisée ci-apres, quelle
est (ou quelles sont les) propositions correc&""

P
.
on ﬁ\g" Mg!I
(7a) o 20 Mg "] 20 Mgt
lIr33' O‘POa Mg“ —_— 0_P03 “
e
w0 " HO HN Mg
H* HN BN
Ls
Qa
{s
J‘“’

A) Si I’étape (7b) est cinétiquement déterminante, alors AG®(7a) > AG%A

B) La liaison O-C(2) s’allonge au fur et a mesure que la liaison N-Q;Q' ccourcn
C) L’étape (7b) est une ¢limination de type E/.

D) Le mécanisme de cette ¢tape met en jeu cinq doublets d’¢ &'-ons

E) Aucune de ces propositions n’est correcte.
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pKa :

pKa(R'R’NH/R'R*N") = 34 ; pKa[R'CONHR?*/(R'CONR?) ]~ 21 ;
pKa(RCH,OH/RCH>O") = 16 ; pKa(EtsNH/EtsN) = 10,8 ;
pKa(RHN;"/RNH>) ~ pKa(R'R>NH,"/R'R’NH) = 10 ; pKa(RCO-H/RCO> ) ~ 4

@

Formules et pKa des acid%bninés 3

Acide aminé | Gly 5}1&']3 Asp

pKa _%}3'7 23 | 2,0 Glycine (Gly) Alanine (Als)  Acide aspartique (Asp)

(COH/COy) k% 0 ‘ 2

pKa 7 96 | 97 | 99 | HN-CH,~C-OH  HN-CH—C-OH H,N-CH—C-OH

(NH; /] cHy &0

pKa ¢ e / / 4,0 OH

latérale
Electronégativités :

¢lément H C N o | Cl
¢lectronégativité 2,2 2,5 3 34@F 3
o
. gc'
Constantes diélectrigues : e
..;’ »
g(cau) = 80 et g(hexane) =2 -Q-Q
=7
&
S
¥
Ol
.:}K’
3
8
o5
.
WO
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La formatlon de la liaison amide entre acides aminés est la base de la synthése peptidique. Ce
sujet présente et discute différentes stratégies chimiques et biochimiques de cette réaction.

A — SYNTHESE PEPTIDIQUE CHIMIQUE

A3.4 Déprotection de la fonction amine

rxd
La déprotection de la fono@h‘l’f amine protégée, sous forme de Fmoc-NHR, se fait par réaction
avec la pipéridine seloQ\L €quation bilan (8) ci-dessous :

=
,, g&%, G — /80\, C cn e e

plpendme

On précise les valeurs de pKa des couples ci-dessous :

Y ,
S dfj ’j NHR [ O
- X_O_ _NHR/ .8 ) / [ HO—( .f %NHR
_ SN N O
7 o Pipéridine
pKa =25 pKa =11 pKa=4

La réaction de déprotection (@ ‘déroule selon un mécanisme en quatre étapes.

Le composé C formé lors de l’étape (8b) réagit avec PipH sclon la réaction (8d) :

Question 16 : A propos de I’étape (8d) ci-dessous, quelle est la ou quelles sont les
proposition(s) correcte(s) ?

/
= (1 ,—\ étape 1 g = étape 2
(Sd) — (2) + HN 7 -— - _\&’ :
EN
\L/ PipH ]

C 2
A) L’orbitale moléculaire du doublet non liant de I’ aton@ﬂ-&zote de PipH approche C

dans le plan du squelette carboné de C.

B) La réaction (8d) est une réaction d’addition ou C se comporte comme nucléophile.

C) L’¢tape 2 favorise le déplacement de (8d) dans le sens direct.

D) L’étape 2 est I’étape cinétiquement déterminante de (8d).

E) PipH peut étre utilis¢ en quantité catalytique lors de la déprotection d’une
amine protégée sous forme de Fmoc.
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B — SYNTHESE PEPTIDIQUE RIBOSOMALE
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La synthése peptidique ribosomale procéde séquentiellement par ajout d’un acide aminé (aa)
sur la chaine peptidique en croissance. Les réactifs reconnus par le ribosome sont I’aa-ARNt
ct le peptidyl-ARNt.

B1 — Formation de l’aa-A_R: &"
o\ w

{ h
.:u\‘?'f
-~ AG(12) =
5 RMt rD kj . ARNt
R\'ﬂ) | +3 mo 0 Ad

o) Ad 0

DL "J. @ -
az) H&QV%/O . ioj L wd” == R N o+ 2HO
n "

;.- O
\iﬁ aa OH OH Hﬁ’]\ﬂ/o on

Ll O aa-ARNt

ArG¢|(13}=

-32kJmol o

(13) ATP*© + 2 H,0 —— AMP2© + PPPO + H,0
e

(14) aa + ARNt + ATP*® % "aa-ARNt + AmMP?© + PppPe
-{:&."

x>

7N

Question 25 : Sachant que PPi* est hydro'lﬁ’e selon la réaction (15) quelle est la ou
quelles sont les proposition(s) correcte(s) ‘Qﬂ

(15) PP+ 2H,0 T—EMBPP® + H0'  (AG(s =29 kl.mol")
LN ’
A) Selon le principe de Le C{:&iﬁi&r, la réaction (15) déplace la réaction (14) dans le sens
indirect. ’

B) Le couplage de (12) avec (13) et (15) rend la synthése de aa-ARNt
thermodynamiquement plus favorable quelles que soient les conditions de pH.
C) Si les réactions (12) avec (13) et (15) sont couplées, alors une 1égére augmentation de

pH favorise la réaction globale de synthése de aa-ARNt. G
D) PPi* joue un role de catalyseur pour la réaction (14). +&
E) Aucune de ces propositions n’est correcte. Py "
L5
o~ 2
R
O
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L’aminolyse d’un ester carboxylique R'"COOR? par une amine R’NH» dans ’eau & 300K
s’¢crit selon le bilan (17) ci-dessous :

(17) R'COOR? + R3NH, — RICONHR® + R?0OH

Les données cinétiques -(?ﬁfhalpie libre standard d’activation AG®°?, enthalpie standard
d’activation AH®* et.c‘; ante de vitesse k) pour cette réaction non catalysée du second ordre
ont ¢té mesurées a 3000
AG®* =103 kJ.niof¥ ; AR P
w2
9 K%

Questlb)ji33 :
A propos de la réaction (17), quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) On peut anticiper que AS®* = 0 car on forme autant de moles de produits qu’il y a de

moles de réactifs.

B) AS°*=+166 J.K!'.mol!

C) AS°*=-166 J.K'.mol :

D) La réaction est endothermique car AH®* > 0, i-? ;

E) Dans les conditions standard, la réaction &ﬁ spontanee dans le sens indirect car

AGO# > (. \.. -
o ‘)
‘“)
Q"‘uf

Question 34 : . v‘
En sachant que la concentratio ig'}ﬁlle de chaque réactif est 1 mol.L™!, a propos de la
réaction (17), quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?

A) La vitesse de réaction s’éerit v = k[R'COOR*T’

B) Le temps de demi-réaction ti» vaut 14000 £ 1000s.
C) Le temps de demi-réaction ti» vaut 20000 £ 1000s.
D) En multipliant la concentration initiale de chaque réactif par deux, ti» est divisé¢ par

deux. @ '7
E) En multipliant la concentration initiale de chaque réactif par deux, tin ?f.dmse par
quatre. « &
- I"’“
e
\:, 3
Y
Y
LAY
'.,;?""
<

Médisup Sciences 1 Rue Castex 75004 Paris — Tél : 01 48 04 90 50
38



MEDiISUP
SCiENCES
\ 2023-2024

On etudle a présent une réaction équivalente (c’est-a-dire avec la rupture et la formation des
mémes types de liaisons) catalysée par un ribosome. Pour cette ¢tude, on se place a saturation,
c¢’est-a-dire que le site actif du ribosome est a tout instant saturé en réactifs. Ainsi, on peut
considérer que la réaction consiste en la modification du complexe ternaire [ribosome-ester-
amine] selon une cinétique d’ordre 1.
Les données cinétiques (enthalpic libre standard d’activation AG®“ca, entropie standard
d’activation AS®% . et temps df,c?emi-réaction t12cat) ont ¢galement ét¢ mesurées a 300K :
AG°%cac = 69 kJ.mol ! ; Agt“éa‘z ~10 J.K !, mol ™! et tincac = 0,14s.

&

Question 35 : ";;'

A propos dela r@"&ion catalysée, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s) ?
A) L’origifie de I’accélération de la réaction catalysée est enthalpique.
B) L’ @ne de I"accélération de la réaction catalysée est entropique.
C)Q"halson amide formée dans le ribosome est plus stable que la liaison formée sans
catalyse.
D) La constante de vitesse de la réaction catalysée kca vaut 50 L.mol s,
E) La constante de vitesse de la réaction catalysée kea: vaut 5s7.

é?.-
o~

=
o v
&
SN
o W
’\.f;
X
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pKa :

pKa(CHsNH;*/CHsNH,) = 10,6 ; pKa(RCO.H/ RCOy) ~ 4 ; pKa(R'R?NH/ R'RN") ~ 34 ;

pKa(R'R®NH,"/ R'R®NH) = 10.
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2
Acide aminé His{ Asp | Ser | Thr | Trp | Cys
pKa (CO:H/COz) [ 8120 [22 |21 [25] 19
pKa (NH;"/NH>) 493199 |92 9.1 | 94 | 81
pKa (chaine latérale)’| 6,0 | 4,0 |>16 | >16| / | 108
b ]
IS
Electroné; s :
Lok
é.@ﬁegf{t H C N 0 S F
électronégativité | 2,2 2,5 3 3.4 2,6 4
Formules des acides aminés :
Cystéine (Cys) Thréonine (Thr) Tryptophane (Trp)
4
X 0 9,&"
H,N-CH-C-OH HN-CH-C—-OH HaN-CH-C&
CH, CHOH CHpw"
SH CH, L
-
S
Histidine (His) Acide asparthuez(@b Sérine (Ser)
? 0 ¢&" ;
H,N-CH-C-OH HoN—CH- H,N-CH-C-OH
CH, CHy CH,
N c=0 OH
L NH o
,‘;“’}
N
| .
@
L
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Réactivité de la liaison peptidique. Réaction d’hvdrolyse.

La synthése et la dégradation des protéines sont deux processus biologiques importants.
L’hydrolyse de la liaison peptidique a des caractéristiques découlant directement de la nature
de cette liaison.

I/ REACTION CHIMIQUE in vitro

A

1.1/ Aspects thermodynalgﬂﬁles
Le sens direct correS]'agii'f‘c.l au sens d’¢volution de la gauche vers la droite.
5
L’ hydrolyse d "’-I‘)o'l'-%éthylpropanamide 1 en acide propanoique et méthylamine s’écrit en
phase gaz.se'@h ¢ bilan (1) ci-dessous :

&
Vo 0
HiCoo-Co-CHa(@) + HO@) ———= HC o Cipyie) + (N2 ()
Hy |l H,
1
Résultat trouvé dans Q1 : AnygH°(1) = +15 kJ.mol ™. €
&
Question 2 : Ol
A propos de la réaction d’hydrolyse en phasg.,gai (1), quelle est 1a ou quelles sont les
proposition(s) exacte(s) ? g’

A) Une augmentation de la quantité d’ %place I’équilibre dans le sens direct.

B) Une augmentation de la quantité d*antide déplace 1’équilibre dans le sens indirect.
C) Une augmentation de la tempé';it&fre déplace I’équilibre dans le sens indirect.

D) Une augmentation de la te ﬁ@éture accélere la réaction.

E) Une augmentation de la t€mpérature n’a aucune influence sur 1’équilibre.

1.2/ Aspects cinétiques

On ¢étudie la réaction d’hydrolyse basique qui s’€crit selon I’équation-bilan (3) (Ph = C¢Hs) :
3 7
Ph-CO-NR'RZ + HO° ==  Ph-CO; + HNR'RZ (3) {},
&
La constante de vitesse apparente de pseudo premier ordre, Anyd, a €t¢ nles%éé}!n présence
d’un grand excés de HO". Kiyq est la constante d’équilibre de la réaction (\3:)) 2
-

o Th

On ¢étudie maintenant I’hydrolyse des amides 2 et 3 représentés ci-@s‘f’s&us.
LAY
A

\ 4
9 ouk,
~CH, -C
N N"cr
H,C HyC~CF, -
2 \CH3 2 "CFz

2 3
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Enthalpie libre standard d’activation d’hydrolyse :
composé 2 <
AG®°# (kJ.mol ™) 125 105

Question 6 : O
A propos de la réaction d’h:;?rolyse des amides 2 et 3 en milieu basique en solution diluée,
quelle est la ou quelles spfitles proposition(s) exacte(s) ?

A) L’amide 2 est phis“¢lectrophile que I’amide 3.

B) L’amide 2 réagit plus vite que I’amide 3 car AG°4(2) > AG**(3).

C) Dans les Qe}lx cas, AG°* > 0 donc la réaction est spontanée dans le sens indirect.

D) AG"ﬁQﬁ;Hépend pas de la température.

E) A%cﬁ‘pé de ces propositions n’est correcte.

.

Pour la réaction d’hydrolyse de I'amide 3, on a mesuré a 350 K D’enthalpie standard
d’activation AH®*(3) = 70 kJ.mol™. On note AS°*(3) I’entropie standard d’activation.

Question 7 :
A propos de la réaction d’hydrolyse de I’amide 3 en _milieu basique, quelle est la ou
. oo P
quelles sont les proposition(s) exacte(s) ? &
A) Expérimentalement, on accede aux valeurs cl_Qz&'H"*ﬁ(g) et AS°#(3) en mesurant Khya &
plusieurs températures. S\ g
B) Expérimentalement, on accéde aux v I'eiﬁ de AH®*(3) et AS®*(3) en mesurant knya &
plusieurs températures. .
C) AS°*(3) =100 + 5 J.K ! .mol"! 4 356.K.
D) La valeur de AG°*(3) augmqnftﬁavec la température.
E) Aucune de ces propositi(g;-,?-est correcte.

On s’intéresse a la réaction (4) réalisée dans une solution tampon a pH = 7,4 :

Ph-CO-NR'R? + H,0 % Ph-CO; + H:N'R'R* (4)
: 27
Question 9 : =
A propos de la réaction (4) d’hydrolyse de I’amide en présence d’un catalyseplfve't en milieu
tamponné, quelle est la ou quelles sont les proposition(s) exacte(s)? .+ £,
A) En présence d’un catalyseur, I’enthalpie libre standard d’activatiqq'ﬂ% la réaction
diminue. ) .
B) En présence d’un catalyseur, knyane dépend pas de la tempérafire.
C) En présence d’un catalyseur, I’équilibre est déplacé vers @}:ﬂoite.
D) En présence d’un catalyseur, I’équilibre est plus rapidentent atteint.

E} En présence d un catalyseur. o +
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Question n°13 On considere la réaction 3A + B = C dont on ¢tudie la cinétique a volume
constant et & la température de 298 K. Les résultats de trois expériences sont regroupés dans le
tableau suivant. La vitesse dfd%. réaction peut s’¢crire : v = k[A]“[B]P, avec k, la constante de
vitesse. ("

{?.
"“}v Expérience N°1  Expérience N°2 Expeérience N°3
[A] (mol. L& 2 6 2
[B] ( 2 2 4
d[Cyl}‘ mol.L"! s”! 3,2 9,6 12,8

Indlql‘l‘& la ou les bonne(s) proposition(s).

La réaction 3A + B = C peut correspondre a une étape ¢lémentaire.
La constante de vitesse de la réaction vaut 0,4 mol? L%,

Les ordres partiels a et f valent respectivement 1 et 2.

L’ordre global de la réaction vaut 3.

Les ordres partiels a et  valent respectivement 3 et . &‘?

&
.,t)
2

]

-w

SE-NoN IS

&19

{’?
Question n°10 L’ hydrolyse dus 2 hloro-2- méthyl-propane en milieu aqueux conduit au
2-méthyl-2-propanol ((CH;)g-C-QB}

On donne ci-dessous 1’évolution de la concentration du 2-chloro-2-méthyl-propane en fonction
du temps

t(s) | 0 | 10000 | 20000 | 30000 G
[(CH3s-C-Cljenmoll” | 1 | 10" | 10> | 10° fs?.-
{.-
.v
On donne : logio(10%) = 2; logio(10) = 1 et logio(1) =0 &
R
Indiquer la ou les proposition(s) correcte(s). F\
A. Laré¢action a lieu en deux étapes. 3:'
B. Le temps de demi-réaction dépend de la concentration 1n1tlale du dérivé halogéné.
C. Lacinétique de la réaction est d’ordre 1.
D. Laréaction conduit a un mélange racémique.
E. La cinétique de la réaction est d’ordre 2.
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Question n°10

aA

+

bB —»

cC

Soit une réaction élémentaire du type :

+ dD

5
(a, b, c et d sont les coe%i;tgﬁts steechiométriques ; A, B, C et D, les réactifs et produits)

el
&
-
.\\"

Parmi les proposi,&gﬁé‘ suivantes, indiquer la ou les proposition(s) correcte(s)

®

la congt

=0

exponentielle.

»
La vitesse d Q}éaction ne dépend pas des concentrations des réactifs.
Pour dgﬁ

rdres différents de zéro par rapport a A et B, la vitesse de la réaction dépend de
ration des réactifs A et B.
La @gnstante de vitesse de la réaction varie avec la température selon une relation linéaire.

La vitesse de la réaction est liée a I’enthalpie libre d’activation pour une température donnée.
La constante de vitesse de la réaction varie avec la température selon une relation

‘r
Question n°11 Soit une réaction élémentaire d’ordre‘@;?anm les propositions suivantes,

CPOFP

=

indiquer la ou les proposition(s) correcte(s) .{q}-‘

.'.»?;"
La vitesse de la réaction s’exprime en mole'ﬁéﬂitre par seconde.
La constante de vitesse de la réaction est iQ'ersement proportionnelle au temps.
Le temps de demi-réaction est indépe de la concentration initiale des réactifs.
La vitesse de la réaction varie avec E’Eempérature.
La constante de vitesse mesuréﬁiﬁifférentes températures permet de déterminer

I’enthalpie libre d’activation defa réaction.

=
o v
&
SN
o W
’\.f;
X
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Question n°9
Parmi les facteurs suivants, quel est celui qui ne modifie pas la vitesse d’une réaction
d’ordre 1 ? Indiquer la bonne reponse

A. Concentration du reacnf{«,?

B. Enthalpie libre d’ ag:t 10n

C. Temps. u}’

D. Temperaturq:."\

E. C oncqnﬁi'hon des produits.
@'?J

Question n°10
Soit la réaction d’ordre 1 suivante :

3A—-B+2C
@:
La réaction est effectuée dans les conditions sulvalgtés’ [A]t=0 =2 mol L ; [B]t=0 =|C]t=0 =
La constante de vitesse vaut k =7.10" s (on rapgelle que 1/7 =0,14 ; 1/3=0,33 et In(2) = 0 7)
Que vaut le temps de demi-réaction ? Indlqng"ia bonne réponse.

A, 140s .
B. 100s ..'S'“
: e
C. 300s o

D. 33,3s ‘Qi"

E. 280s '
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