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Problème 1. AUX FRONTIERES DU TABLEAU PERIODIQUE
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Le Premier système périodique des éléments a été proposé par le chimiste russe D.I. Mendeleïev, qui a rangé tous les éléments connus par ordre croissant de masse atomique. En 1871, Mendeleïev a publié l’article « Le système naturel des éléments et son application à la prédiction des propriétés des éléments inconnus » dans la revue « Journal of the Russian Chemistry Society ». Dans cet article, Mendeleïev décrit en détail les propriétés de trois éléments inconnus : l’ekaboron (Eb), l’ekaaluminium (Ea) et l’ekasilicium (Es). Tous ont été découverts moins de 15 ans après la publication.

1. Quels sont les noms actuels des trois éléments prédits par Mendeleïev ? Bizarrement, ces trois noms ont tous une origine géographique.

Le premier système périodique ne tenait compte que de 66 éléments,parmi lesquels trois étaient inconnus. Dans le tableau périodique actuel, il y a 118 éléments. Le dernier, le 118ème élément, a été découvert en 2005 lors d’études menées en collaboration entre le Joint Institute for Nuclear Research (Russie) et le Livermore National Laboratory (USA). Après collision de noyaux de calcium 48 sur une cible contenant des noyaux de californium 249, trois cascades de désintégrations α ont été détectées ; elles ont débuté à partir du 118ème élément, de nombre de masse 294. 

2. Ecrivez les équations équilibrées des réactions nucléaires de : (i) la synthèse et (ii) de la désintégration α du 118ème élément. 

3. A quel groupe de la classification périodique le 118ème élément appartient-il ? Donnez sa configuration électronique en utilisant un gaz noble et la notation spdf.

4. En se fondant sur les propriétés des analogues du même groupe que le 118ème élément, prédites par analogie les propriétés suivantes du 118ème élément : (i) température de fusion ; (ii) température de vaporisation ; (iii) rayon atomique ; (iv) énergie de première ionisation ; (v) formule de l’oxyde du 118ème élément dans son état d’oxydation le plus élevé.

Problème 2. CHAT DE SCHRÖDINGER ET CHIMIE

Beaucoup de phénomènes chimiques peuvent être expliqués par des théories physiques. La principale théorie utile en chimie est la mécanique quantique, qui donne des fondements solides à la périodicité chimique observée. Une des briques de la mécanique quantique est le principe de superposition, qui affirme que :

« Si un système quantique peut être trouvé dans les états 1 et 2 décrits par les fonctions d’onde Ψ1 et Ψ2, il peut aussi l’être dans l’état mélangé de fonction d’onde :
Ψ = c1 Ψ1 + c2 Ψ2,

où les facteurs c1 et c2 caractérisent les contributions des états purs 1 et 2 à cet état. »

La somme ou la différence de certaines fonctions d’onde prises avec certains coefficients est appelée superposition (ou combinaison linéaire) de ces fonctions. 

Dans un état mélangé, le système quantique existe dans les deux états purs de façon simultanée. Quand on fait certaines mesures sur le système dans l’état mélangé, cette mesure transforme le système dans l’un de ces états purs. Nous ne pouvons jamais prédire l’état final ; celui-ci est déterminé par une loi de probabilité. La probabilité de l’un des états finaux après la mesure est proportionnelle au carré du module du facteur correspondant :

p1 α |c1|2      et      p2 α |c2|2

Bien sûr, la probabilité de trouver le système dans l’un ou l’autre des états est égale à 1 :

p1 + p2 = 1

Le principe de superposition n’est applicable qu’aux systèmes quantiques et n’est pas valable quand il est appliqué aux systèmes macroscopiques. Pour illustrer cette idée, E. Schrödinger a proposé l’expérience par la pensée suivante. Considérons un compteur Geiger qui détecte des électrons entrants. Le compteur est connecté à un dispositif qui casse un verre rempli de poison quand une particule est détectée par le compteur. A côté du verre est placé un chat vivant. Si une particule entre dans le compteur, le chat est empoisonné. Mais si le compteur ne met pas en œuvre la mesure et est dans un état mélangé entre une particule détectée et non détectée, alors l’état du chat est une superposition de chat vivant et de chat mort. Evidemment, cela n’a pas de sens : le chat ne peut être que soit vivant, soit mort. 

En chimie, le principe de superposition est employé dans les théories de l’hybridation, de la résonance et des orbitales moléculaires. 

Le principe de superposition dans la théorie de l’hybridation.  

1. Une orbitale hybride sp3 est une combinaison linéaire d’une orbitale s et de trois orbitales p : 

Ψsp3 = c1 Ψs + c2 Ψpx + c3 Ψpy + c4 Ψpz.

(i) Si nous supposons que chaque orbitale a la même contribution dans l’orbitale hybride, quelles sont les valeurs absolues des coefficients c1 à c4 ?

(ii) De même, trouvez la valeur absolue des coefficients c1 à c3 pour une orbitale hybride sp2.

Le principe de superposition dans la théorie des orbitales moléculaires.

2. L’orbitale moléculaire qui décrit l’état fondamental de l’ion moléculaire de H2+ a la forme suivante :
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où a et b désignent les atomes d’hydrogène. Quelle est la probabilité de trouver l’électron dans l’orbitale 1s de l’atome a ?

Le principe de superposition dans la théorie de la résonance.

3. Les liaisons covalentes ont un caractère ionique partiel. Ainsi, la fonction d’onde d’une liaison halogène - hydrogène peut être représentée comme une combinaison linéaire de deux fonctions d’onde caractérisant ses états ionique ([image: image4.emf]) et covalent ([image: image5.emf]) :
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L. Pauling, dans son célèbre livre « La nature de la liaison chimique » (1947) affirma que dans la molécule d’HCl, la liaison chimique avait un caractère ionique à la hauteur de 17%. Donnez la valeur absolue des coefficients ccov et cion pour HCl. 

4. Une des fonctions d’onde du benzène peut être mise sous la forme d’une combinaison linéaire de fonctions d’ondes correspondant aux deux formes de Kekulé et aux trois formes de Dewar :
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Quelle est la contribution totale des formes de Kekulé à l’état électronique du benzène ?

Dans les réactions chimiques, la structure moléculaire change avec le temps de sorte que l’état électronique de la molécule est une fonction du temps. Dans certains cas, la structure de la molécule peut être représentée par une superposition des états initial et final avec des coefficients dépendant du temps. 

Supposons qu’une molécule oscille entre deux états purs, l’un de fonction d’onde Ψ1 et l’autre de fonction d’onde Ψ2, avec une pulsation ω. Initialement (t = 0), la molécule est dans le premier état pur et après une demi-période (t = π/ω), elle se trouve de le second état pur. 

5. Trouvez les coefficients dépendant du temps de la superposition de ces états décrivant la structure électronique de la molécule. Ecrivez la fonction d’onde totale à un quart de la période. 

Problème 3. INCERTITUDE QUANTIQUE

Un des principaux principes de la mécanique quantique met en rapport les incertitudes sur la position Δx et la quantité de mouvement Δp d’une particule quantique. Le produit des incertitudes ne peut valoir moins qu’une constante fixe, le moitié de la constante de Planck :

[image: image8.emf]
où la quantité de mouvement est le produit de la masse par la vitesse : p = mV ; la constante de Planck est : [image: image9.emf]. 

1. Sans mettre en œuvre de calcul, rangez les particules suivantes dans l’ordre croissant de l’incertitude minimale sur leur vitesse, ΔVmin :


a) un électron dans une molécule d’H2 ;


b) un atome d’hydrogène dans une molécule d’H2 ;


c) un proton dans un noyau de carbone ;


d) une molécule d’H2 à l’intérieur d’un nanotube ;


e) une molécule d’O2 dans une pièce de 5 m de large.

2. Pour les première et dernière particules de la liste, calculez ΔVmin. Trouvez les données de référence nécessaires dans un Handbook ou sur Internet. 

Problème 4. CHIMIE QUANTIQUE DE LA VISION

La première étape dans le mécanisme très complexe de la vision est une isomérisation cis  trans photoinduite du rétinal, un chromophore inclus dans les molécules de rhodopsine, le rétinal. L’absorption de lumière visible par le cis-rétinal est à l’origine d’un changement de configuration de la double liaison :

[image: image10.emf]
1. Annotez la double liaison qui participe à l’isomérisation cis-trans. Quelle est la coordonnée réactionnelle ?

2. On a trouvé que les énergies du réactif et du produit sont des fonctions périodiques de la coordonnée réactionnelle x :

Ecis (x) = 1,79 (1 - cos(x)), 
Etrans (x) = 1,94 + 0,54 cos(x)

Les énergies sont en eV (1 eV = 1,60.10-19 J = 96500 J/mol), x = 0 correspond au réactif,   x = π au produit. Dessinez le diagramme énergétique de cette réaction. Déterminez la variation d’énergie lors de la réaction et son énergie d’activation en kJ/mol. 

3. Quelle longueur d’onde maximale pour la lumière peut-elle être absorbée par la cis-rétinal ?

Appliquons le formalisme de la « particule dans une boîte » aux électrons présents dans le système conjugué du cis-rétinal. Les niveaux d’énergie d’une particule de masse m enfermée dans une boîte à une dimension, de largeur l, sont donnés par :
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4. Quel est le nombre d’électrons dans le système conjugué du cis-rétinal ?

5. En vous servant de vos réponses aux questions 3-4 et en utilisant les formules ci-dessus, calculez l. Comment vous apparaît cette valeur comparée à la structure du rétinal ?

Problème 5. NANOPARTICULES ET NANOPHASES

La nanochimie est à l’origine de beaucoup d’agitation scientifique depuis peu, et beaucoup de chercheurs se sont intéressés à comprendre les nanomatériaux. Les nanotubes de carbone mono-paroi (SWNTs) sont connus de tous comme exemple de tels matériaux. Un SWTN peut être conçu comme une feuille de graphite enroulée en cylindre (d ~ 1,5 nm), sans soudure. Ces « molécules » de carbone cylindriques peuvent servir de matériaux pour l’électronique moléculaire du futur. 

Les propriétés des matériaux de taille nanométrique sont dépendantes de leur taille et de leur forme. 

La pression de vapeur saturante d’une petite particule sphérique (cristalline ou liquide) est plus grande que celle de la phase en masse de ce même matériau. A l’équilibre, les enthalpies libres molaires (G) de la phase condensée (Gbulk) et de la phase vapeur (Gvap) sont égales. L’équation (1) détermine la pression de vapeur saturante, p, au-dessus de la phase condensée :
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G°vap est l’enthalpie libre molaire standard de la vapeur à la pression standard p = 1 bar.

Une substance au sein d’une petite sphère est en surpression, à cause de la tension superficielle :

[image: image13.emf]
où r est le rayon de la sphère, σ la tension superficielle à l’interface phase condensée - vapeur. L’augmentation de la pression interne résulte de la modification de l’enthalpie libre de la substance à l’intérieur de la sphère. Cette enthalpie libre molaire G*sph est plus grande que Gbulk. La différence d’enthalpie libre entre la sphère et la phase condensée est égale à ΔPinV :
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où V est le volume molaire de la substance liquide ou solide. Ainsi, à partir de l’équation (1) :

[image: image15.emf]
où p* est la pression de vapeur saturante de la sphère de rayon r.

1. La pression de vapeur saturante de l’eau à T = 298 K est de 3,15.10-2 bar. Calculez la pression de vapeur saturante d’une gouttelette d’eau de rayon : (i) 1 μm et (ii) 1 nm. La tension superficielle à l’interface liquide-vapeur de l’eau est 0,072 J/m².

En considérant que la substance garde les propriétés d’une phase condensée tant que la différence entre la pression de vapeur saturante et la pression saturante de la phase condensée est de moins de 1%, quel est le rayon minimal de la sphère pour qu’elle soit encore considérée comme une phase condensée ? Combien y a-t-il de molécules d’eau dans une telle goutte ?

2. Quelques gouttelettes de mercure sont placées à l’intérieur d’un SWTN, maintenu à une température de 400 K. Quelle est le minimum de pression de vapeur saturante de mercure à l’intérieur du tube ? La pression de vapeur saturante du mercure en masse est de 1,38.10-3 bar, sa densité est de 13,5 g/cm3, et la tension superficielle à l’interface liquide-vapeur du mercure est de 0,484 J/m² à la température donnée. 

3. La température de vaporisation du benzène à la pression atmosphérique standard est Tb = 353,3 K. La dépendance en température de la pression de vapeur saturante du benzène proche du point d’ébullition est donnée par l’équation :
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où ΔHvap = 30720 J/mol est l’enthalpie de vaporisation du benzène. Estimez la température de vaporisation T* du benzène liquide finement dispersé à la pression atmosphérique standard si l’échantillon est composé de gouttelettes de rayon r = 50 nm. La tension superficielle du benzène près du point d’ébullition est de 0,021 J/m² et sa densité est de 0,814 g/cm3. 

4. En général, les propriétés d’un matériau composé d’une seule substance A sont différente selon qu’il est en masse ou sous forme de particules de taille nanométrique. Lesquelles des constantes thermodynamiques suivantes vont décroître lorsqu’on passe du matériau en masse au matériau de taille nanométrique ?


1) la solubilité de A dans un solvant ;


2) la température de vaporisation à pression atmosphérique ;


3) la pression de vapeur saturante du solide A ;


4) la constante d’équilibre d’une réaction chimique où A est un réactif ;


5) la constante d’équilibre d’une réaction chimique où A est un produit.

Problème 6. DANS QUEL SENS UNE REACTION CHIMIQUE A-T-ELLE LIEU ?

La tendance naturelle de toute réaction chimique à se dérouler dans un sens donné à température et pression constantes est déterminée par le signe de l’enthalpie libre de la réaction, ΔG. C’est un principe universel. Si ΔG < 0, la réaction a lieu de façon prédominante dans le sens direct (réaction favorisant les produits). Si ΔG > 0, la réaction a lieu de façon prédominante dans le sens inverse (réaction favorisant les réactifs). Quand ΔG = 0, la réaction a atteint l’équilibre. 

L’enthalpie libre standard, ΔG°, peut être calculée à partir de données tabulées concernant les enthalpies libres de formation des réactifs et des produits (voir tableau). 

1. Calculez la constante d’équilibre de la réaction (1) à 1627°C. La réaction a-t-elle lieu de façon prédominante dans le sens direct si la pression partielle initiale en O2 est au-dessous de 1 Torr ? 
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2. L’enthalpie libre standard de la réaction 

[image: image18.emf]
est positive à 727°C. Calculez la pression d’équilibre de CO à 727°C. Quelles seraient les conditions qui permettraient à la réaction dans le sens direct d’être prédominante à cette température, si cela est possible dans l’absolu ?

3. Calculez l’enthalpie libre standard de la réaction

[image: image19.emf]
A 300 K. La réaction dans le sens direct est-elle prédominante dans les conditions suivantes : p(NH3) = 1 atm, p(H2) = 0,50 atm, p(N2) = 3,0 atm ?

En réalité, la réaction n’a pas lieu de façon convaincante à 300 K. Pourquoi ?

[image: image20.emf]
Problème7. PRINCIPE DE LE CHATELIER

Le principe de le Chatelier affirme que :

« Tout système à l’équilibre, sujet à une perturbation, répond dans le sens qui tend à éliminer cet effet. » (P.W. Atkins, « Physical Chemistry »)

Voyons comment fonctionne ce principe. Laissons s’établir l’équilibre chimique pour la réaction suivante entre des gaz idéaux :

[image: image21.emf]
A la température T = 400 K, les pressions partielles des réactifs et du produit sont : p(NH3) = 0,499 bar, p(H2) = 0,376 bar, p(N2) = 0,125 bar. 

L’équilibre est perturbé. Cette perturbation peut être :



a) un accroissement de la pression totale du système à température constante ;


b) un accroissement de la quantité de NH3 dans le système à pression totale et température constantes ;


c) un petit accroissement de la quantité de N2 dans le système, à pression totale et température constantes ;


d) un petit accroissement de la quantité de H2 dans le système, à pression totale et température constantes ;


1. Calculez l’enthalpie libre standard de la réaction (1) à T = 400 K. 

2. Ecrivez l’expression de l’enthalpie libre de la réaction (1) pour toute pression de réactifs et de produit après perturbation de l’équilibre. Cette expression est appelée isotherme de la réaction chimique. 

3. En utilisant l’équation de l’isotherme de la question 2, déterminez dans quelle direction la réaction (1) va se dérouler de façon prédominante après les différentes perturbations de l’équilibre indiquées de (a) à (d).


4. Les réponses à la question 3 changeront-elles si les pressions partielles à l’équilibre initial dans le système sont : p(NH3) = 0,189 bar, p(H2) = 0,111 bar, p(N2) = 0,700 bar ? Vous considérerez que la température et la pression totale du système sont les mêmes que dans les questions 1 à 3. 


Problème 8. DMITRY IVANOVICH MEDELEIEV : QUE TROUVER DERRIERE LA CLASSIFICATION PERIODIQUE ?


Le chimiste russe D. Mendeleïev est connu pour sa classification périodique des éléments. Cette découverte l’a rendu connu dans le monde entier. Dmitry Mendeleïev a mené d’autres études tout aussi intéressantes. Examinons deux d’entre elles. 


1. Mendeleïev a été le premier à affirmer que toute substance a « une température de vaporisation absolue ». Au-dessus de cette température, « la substance restera dans la phase gazeuse quelle que soit la pression, même si elle est élevée ». Selon 

Mendeleïev, « la température de vaporisation absolue de l’eau » est 543°C. 


[image: image22.emf]

a) Qu’est-ce que « la température de vaporisation absolue » ?


b) Indiquez la température de vaporisation absolue dans un diagramme de phase P-T pour l’eau. 

c) Calculez la température de vaporisation absolue de l’eau à partir de l’équation d’état de Van der Waals :


[image: image23.emf]
Pour H2O, a = 5,464 L².atm.mol-² et b = 0,03049 L.mol-1.


2. En Russie, beaucoup pensent que D. Mendeleïev inventa la recette de la fameuse « vodka russe ». Nous avons l’occasion de vérifier cette légende. 


En fait, dans sa thèse de doctorat, Mendeleïev a caractérisé certaines propriétés du système binaire éthanol-eau. Il a mesuré la densité ρ d’une série de solutions binaires de composition variée W, où W (%) est le pourcentage en masse d’éthanol dans le mélange. La dérivée dρ / dW est présentée à la figure 1 comme fonction de W. 
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La courbe change de façon marquée de pente à trois reprises. Selon D. Mendeleïev, ces trois points correspondent à la composition de composés liés chimiquement de façon faible, les « hydrates d’éthanol ». 

a) Quelles sont les formules chimiques ce ces « hydrates d’éthanol » ?

b) La composition d’un de ces « hydrates » ne correspond-elle pas à la recette de la vodka (40% en volume de C2H5OH) ? La densité de l’éthanol est de 0,794 g.cm-3. Tranchez si, oui ou non, Dmitry Mendeleïev a pris part à la « découverte de la vodka russe ». 

Problème 9. CINETIQUE D’UNE REACTION DE RADICAUX LIBRES

La pyrolyse est un important procédé industriel utilisé pour convertir le charbon en fuel et en produits chimiques. La structure du charbon peut être conçue comme un réseau tridimensionnel de blocs aromatiques polycycliques structurants, reliés entre eux par de courts ponts aliphatiques. Dans les études sur la pyrolyse, les α,ω-diphénylalcanes sont souvent utilisés comme composés modèles à la place du charbon.

La décomposition thermique du 1,3-diphénylpropane donne le toluène et le styrène comme produits majoritaires, et l’éthylbenzène et d’autres hydrocarbures comme produits secondaires. Le mécanisme de décomposition suivant a été proposé (la première étape est la plus lente) :

[image: image25.emf]
1. En appliquant au radical 2 l’approximation des états stationnaires, donnez l’équation cinétique relative à la réaction secondaire de formation de l’éthylbenzène. 

2. Quel est le rapport entre les concentrations des radicaux 1 et 3 à l’état stationnaire ?

De plus, deux radicaux libres peuvent se recombiner. La constante cinétique de recombinaison kR est considérée comme étant la même pour tous les radicaux.

[image: image26.emf]
3. Pourquoi étions-nous autorisés à négliger ces réactions dans les équations des questions 1 et 2 ?

4. L’un des radicaux est présent dans le milieu réactionnel en bien plus forte concentration que les autres. Ce radical est-il :


a) [image: image27.emf], car c’est le plus stable de tous ;


b)  [image: image28.emf], car la constante cinétique de la réaction de scission (4) est plus grande que celle de la réaction de propagation de chaîne (3) ;


c) [image: image29.emf], car il s’accumule dans le système. 

5. Trouvez l’équation cinétique relative à la formation du toluène. Déterminez l’ordre de la réaction. Exprimez l’énergie d’activation effective à partir des énergies d’activation des étapes élémentaires. 

Problème 10.  AUTOCATALYSE ASYMETRIQUE – AMPLIFICATION DE L’ASYMETRIE CHIRALE

Le monde vivant est homochiral : presque tous les acides aminés naturels possèdent la configuration L, et presque tous les sucres la configuration D. Une des explications possibles pour ce phénomène est fondée sur le concept d’autocatalyse asymétrique. Dans certaines réactions, les produits, chiraux, peuvent servir de catalyseurs pour leur propre formation : plus la quantité d’un des énantiomères est grande, plus sa synthèse est rapide. 

1. L’équation d’autocatalyse la plus simple est : A + P  2P, où P est le produit. La réaction peut être menée dans différentes conditions : soit en système fermé lorsque les réactifs sont mélangés une seule fois, soit en système ouvert, le mélange étant alimenté en continu en réactif A si bien que sa concentration est maintenue constante. 


Donnez les équations cinétiques et tracer les courbes cinétiques relatives au produit P, pour un système ouvert et pour un système fermé. On considérera que la concentration initiale en P n’est pas nulle, mais très faible.

La première réaction d’autocatalyse asymétrique fut découverte au début des années 1990. L’ajout de diisopropylzinc à la 5-carbaldéhydepyrimidine dans le toluène conduit à un mélange des deux énantiomères X1 et X2 qui, après hydrolyse, sont transformés en les alcools énantiomères Y1 et Y2 :
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2. Donnez la structure des paires d’énantiomères X et Y, ainsi que la configuration du stéréocentre.

Il est apparu que la présence d’une petite quantité d’un des produits (Y1 ou Y2) augmente sélectivement la vitesse de formation de ce produit spécifique, ce qui conduit à l’enrichissement en l’un des énantiomères du mélange réactionnel. On suppose que le rendement en chacun des produits est proportionnel au carré de sa fraction molaire dans le mélange d’alcools avant synthèse.

3. A 1 mmol du mélange de Y1 et de Y2 à 55% mol. en Y1, sont ajoutées 1 mmol d’aldéhyde et 1 mmol de diisopropylzinc, et ce à plusieurs reprises. En considérant que le rendement total de la réaction est de 100%, calculez combien de fois il est nécessaire d’ajouter les réactifs pour enrichir le mélange d’alcools en Y1 à la hauteur de : a) 70%, b) 90%, c) 99%.

N.B. : Vous devrez écrire un petit programme itératif.

Problème 11. DATATION AU CARBONE RADIOACTIF

Le carbone 14, isotope radioactif du carbone, est souvent utilisé pour dater des échantillons archéologiques, géologiques et hydrogéologiques. La demi-vie du 14C est     t1/2 = 5730 ans, mais pour le calcul de l’âge des échantillons, on prend une valeur différente de demi-vie, t’1/2 = 5568 ans. Le 14C est produit sous l’action des rayonnements cosmiques à partir de l’azote atmosphérique. Il peut être intégré par les organismes végétaux et animaux via la photosynthèse et les différentes chaînes alimentaires. La teneur en carbone radioactif dans les organismes vivants est pratiquement constante, l’activité du 14C étant de 230 Bq par kg de carbone. Après la mort d’un organisme, l’échange de carbone s’interrompt et la teneur en 14C commence à diminuer de façon continue. 

1. Ecrivez et équilibrez les équations des réactions de formation et de désintégration du 14C. 


2. L’activité du carbone radioactif d’un échantillon de tissu trouvé dans une pyramide égyptienne correspond à 480 désintégrations par heure et par gramme de carbone. Quel est l’âge de ce tissu ?

Dans une autre pyramide, on a trouvé une poudre blanche. L’analyse a montré qu’il s’agissait de phenoxyméthylpénicilline (Pénicilline V) : 
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La phénoxyméthylpénicilline est produite commercialement à partir de cultures de microorganismes en milieu contenant des glucides (lactose, glucose, sucrose), du liquide de trempage de grain de maïs (contenant de l’amidon), des sels minéraux et de l’acide phénoxyacétique. 

Il a été décidé de déterminer la teneur en carbone radioactif de la poudre pour en estimer l’âge. Le rapport 14C/12C déterminé par spectrométrie de masse s’élève à 6,0.10-13. 

3. Les archéologues ont évalué l’âge de la poudre à partir de la loi de décroissance radioactive. Quelle date de production ont-ils obtenu ?

4. Expliquez le résultat. Quand la poudre fut-elle réellement produite ?

Les constantes ont été tirées de : 

Lloyd A. Currie. The Remarkable Metrological History of Radiocarbon Dating. // J. Res. Natl. Inst. Stand. Technol. 109, 185-217(2004)

Problème 12. ANALYSE DU FER

Le Fer est un des éléments les plus importants, indispensable aux fonctions vitales de l’organisme humain. Une déficience en Fer peut être à l’origine de l’anémie, qui se soigne habituellement par apport supplémentaire en Fe(II). L’effet thérapeutique des composés du Fe(III) est beaucoup moins prononcé. 

Le Fe(II) est un agent réducteur assez fort qui peut aisément être oxydé en Fe(III). Ainsi, on a besoin de méthodes pour doser séparément le Fe(II) et le Fe(III) aussi bien que le fer total, pour contrôler la qualité des produits pharmaceutiques. Nous verrons ici comment ce problème peut être résolu. 

1. Avant de déterminer la teneur totale en fer, il est en général transformé de manière quantitative en Fe(II) ou en Fe(III). En utilisant les potentiels redox standards donnés ci-dessous, on peut établir lesquels des agents oxydants listés sont susceptibles d’oxyder le Fe(II) en Fe(III) dans les conditions standards. Ecrivez les équations équilibrées des réactions correspondantes. 
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2. Après oxydation de tout le fer en Fe(III), on peut en déterminer la quantité totale par précipitation du fer sous la forme de Fe(OH)3, puis par transformation du précipité en Fe2O3 suivie d’une pesée.


a) Evaluez le pH d’une solution aqueuse à 0,010 M de FeCl3. On assimilera le cation Fe(OH2)63+ à un monoacide dont la constante de dissociation est Ka = 6,3.10-3.


b) Calculez le pH nécessaire à la précipitation de Fe(OH)3 pour la solution précédente. Le produit de solubilité de Fe(OH)3 est Ksp = 6,3.10-38.


c) A quelle valeur de pH la précipitation de Fe(OH)3 va-t-elle être totale pour 100,0 mL d’une solution à 0,010 M de FeCl3. On considérera que la précipitation est complète s’il ne reste pas plus de 0,2 mg de fer en solution. 

N.B. : Toutes les valeurs de pH seront évaluées avec une précision de 0,1 unités de pH. On négligera l’autoprotolyse de l’eau. 

3. La teneur en Fe(II) peut être déterminé en présence de Fe(III) par titrage avec une solution de KMnO4 en milieu acide. Etant donné que les solutions aqueuses de KMnO4 ont tendance à se décomposer lentement avec le temps, la concentration exacte de KMnO4 doit être déterminée juste avant celle de Fe(II). On le fait généralement par titrage par KMnO4 d’une solution étalon standard, un substrat pur de composition connue. De telles solutions standard peuvent être préparées en solubilisant une quantité exacte de l’étalon standard dans l’eau, dans une fiole jaugée dont on connaît exactement le volume. 

Pour le titrage de 10,00 mL d’une solution étalon standard contenant 0,2483 g de As2O3 dans 100,0 mL d’eau, on a utilisé 12,79 mL de la solution de KMnO4, alors que pour le titrage de 15 mL de la solution contenant 2,505 g de Fe par litre, 11,80 mL de cette même solution ont été utilisés. Quelle fraction de fer était-elle présente dans l’échantillon sous la forme de Fe(II) ?

4. De l’acide tartrique a été additionné à une solution contenant du Fe(II) et du Fe(III). La solution a été neutralisée avec de l’ammoniac aqueux ; par la suite, on a ajouté un excès de KCN. Le potentiel de l’électrode de platine immergée dans cette solution a été mesuré à +0,132 V par rapport à une électrode au calomel saturé. 


a) En considérant que tout le fer contenu dans la solution précédente était sous la forme de Fe(CN)6n-, calculez la fraction de fer présent sous la forme de Fe(II) dans l’échantillon de départ. Le potentiel redox standard du couple Fe(CN)63-/Fe(CN)64- est de +0,364 V. Le potentiel de l’électrode au calomel saturé est de +0,241 V. La température de la solution échantillon est de 25°C. 


b) Quelles réactions concurrentes ont-elles été évitées par addition d’acide tartrique et d’ammoniac à la solution étalon ? Ecrivez les équations équilibrées de ces réactions. 

Problème 13. ANALYSE DU SOUFRE

Des composés du soufre dans ses degrés d’oxydation les plus bas sont présents dans beaucoup d’effluents industriels (métallurgie, production de papier, chimie) et sont de dangereux produits toxiques. Les formes prédominantes du soufre dans ses degrés d’oxydation les plus bas en solution sont les ions S2-, SO32- et S2O32-. Leur teneur peut être déterminée par titrage redox dans différentes conditions. 

1.  A un échantillon de 20,00 mL contenant S2-, SO32- et S2O32- a été additionné un excès de ZnCO3 en suspension dans l’eau. Après réaction complète, la solution a été filtrée et transférée dans une fiole jaugée, complétée jusqu’au trait de jauge. A 20,00 mL du filtrat a été ajouté un excès de solution de formaldéhyde. Le mélange a été acidifié avec de l’acide acétique et titré avec 5,20 mL d’une solution standard de iodure à 0,01000 M. 

a) Ecrivez les équations équilibrées des réactions qui ont lieu pendant l’analyse. 

b) Quel ion, S2-, SO32- ou S2O32-, peut-il être analysé par cette méthode ?

c) Calculez la concentration de cet ion en ppm dans la solution initiale. 

2.  Un échantillon de 20,00 mL d’une solution de iodure à 0,01000 M a été acidifié avec de l’acide acétique, puis mélangé à 15,00 mL du filtrat ci-dessus. Le mélange a été titré avec 6,43 mL d’une solution standard de thiosulfate de sodium à 0,01000 M. 

a) Ecrivez les équations équilibrées des réactions qui ont lieu pendant l’analyse.

b)  Quel ion, S2-, SO32- ou S2O32-, peut-il être analysé par cette méthode ?

c)  Calculez la concentration de cet ion en ppm dans la solution initiale. 

3.  Un échantillon de 10,00 mL d’une solution de iodure à 0,05000 M a été acidifiée avec de l’acide acétique, puis 10,00 mL de l’échantillon de départ contenant S2-, SO32- et S2O32- a été additionné. Le mélange a été titré avec 4,12 mL d’une solution standard de thiosulfate de sodium à 0,05000 M. 

a) Ecrivez les équations équilibrées des réactions qui ont lieu pendant l’analyse.

b)  Quel ion, S2-, SO32- ou S2O32-, peut-il être analysé par cette méthode ?

c)  Calculez la concentration de cet ion en ppm dans la solution initiale. 

Problème 14. ANALYSE DU MAGNESIUM   

Pour déterminer la quantité de magnésium dans une solution, un échantillon du liquide a tout d’abord été acidifié avec HCl, puis basifié légèrement par addition de NH3 et enfin combiné à un excès de (NH4)2HPO4 dans de l’eau. Le précipité de MgNH4PO4 formé a été filtré, lavé avec une solution diluée de NH3, recuit à 1000°C jusqu’à atteindre une masse constante et pesé. 

Répondez aux questions suivantes en utilisant les données numériques fournies à la fin de l’énoncé, si nécessaire. 

1. Ecrivez l’équation équilibrée de la réaction de la précipitation qui a lieu au cours de l’analyse. 

2. Ecrivez l’équation de  la réaction qui a lieu durant le recuit. 

3. Lors de la détermination de la teneur en magnésium d’une préparation médicinale de calmagin en granule, 0,1532 g du précipité recuit ont été obtenus à partir d’un échantillon de 1,8005 g de calmagin. Calculez le pourcentage en masse de MgO dans la préparation. 

4. Pendant la précipitation de MgNH4PO4, certaines impuretés peuvent coprécipiter : MgHPO4, Mg(NH4)4(PO4)2, Mg3(PO4)2, Mg(OH)2, (NH4)2HPO4 et NH4Cl. Certaines de ces substances peuvent subir une décomposition thermique lors du recuit. Ecrivez les équations des réactions correspondantes. 

5.  Indiquez si la présence des impuretés listées dans la table ci-dessous peut conduire à une erreur sur la teneur en magnésium déterminée par la méthode décrite plus haut. Inscrivez 0 dans la table si aucune erreur n’est attendue, + ou – si l’erreur va être respectivement positive ou négative. 
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6.  A quelle valeur maximale de pH la précipitation de MgNH4PO4 peut-elle être conduite afin d’éviter la précipitation simultanée de Mg(OH)2 ? On considérera que le volume de l’échantillon de départ était de 200 mL et que la teneur en magnésium y était de 0,10 g. 

7.  Pour déterminer le produit de solubilité (Ksp) de MgNH4PO4, une solution de NaOH a été additionnée à la goutte près jusqu’au début de la précipitation à une solution de 100 mL contenant 0,010 M de chacun des composés suivants : MgCl2, NH4Cl et NaH2PO4. La précipitation a débuté à pH 6,48. Calculez Ksp. On négligera le changement de volume durant l’expérience. 

Données de référence : 
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Problème 15. PHOSPHATES INORGANIQUES : DE LA SOLUTION AU CRISTAUX

Les acides inorganiques contenant du phosphore et de l’oxygène, ainsi que la majorité des sels de ces acides, contiennent des tétraèdres d’oxygène, chacun avec l’atome de phosphore en leur centre. Les tétraèdres peuvent soit être isolés, soit partager un atome d’oxygène, étant ainsi reliés par des ponts P-O-P. 

1.  a) Donnez la structure des anions présents dans les sels neutres des acides suivants : H3PO4, H3PO3, H3PO2. 

     b) Pour la séries d’acides ci-dessus, donner la tendance suivie par : 

- leur acidité (comparer les valeurs de pKa1) ;



- l’angle de valence O-P-O.

2.  La formule de l’acide métaphosphorique peut être écrite ainsi : (HPO3)n. Cet acide n’est plus formé de tétraèdres phosphore-oxygène. Suggérez la structure de ce composé en adoptant le nombre minimal d’atomes de phosphore pour la molécule. 

3.  a) Pour évaluer la charge relative des atomes dans l’anion PnOk(2k-5n)-, définissons le paramètre secondaire Ai, spécifique à l’atome i, comme le nombre d’oxydation de cet atome, Zi, divisé par son nombre de coordination CNi :      

Ai = Zi / CNi

La somme du nombre d’oxydation ZN d’un atome N (par exemple, un atome de phosphore) et des valeurs Ai pour les atomes faisant partie de l’environnement de coordination de l’atome N (par exemple les atomes d’oxygène) donne la charge relative Q(N) de l’atome N : 

Q(N) = ZN + ∑ (Zi / CNi)

Calculez Qm(P) pour le tétraèdre PO4, en considérant que m = 1, 2, 3 et 4 de ses atomes d’oxygène sont partagés avec les tétraèdres PO4 voisins.


b) Menez des calculs similaires pour les tétraèdres TO4  ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? 


- T = Si ;



- T = S.

4.  Supposons que le tétraèdre avec la valeur absolue minimale pour Qm(P) est le plus résistant à l’hydrolyse. 

a) Quelle valeur de m correspond au tétraèdre phosphore-oxygène le plus résistant à l’hydrolyse ?

b) Quelle valeur de m correspond au tétraèdre TO4 (T = Si, S) le plus résistant à l’hydrolyse ?

5.  Des tétraèdres phosphore-oxygène isolés (sans liaison P-O-P) peuvent être rencontrés dans des substances cristallines. On sait que les phosphates (+V) mixtes, de formule MaPOb, sont composés de tétraèdres PO4 et MO4, où chaque atome d’oxygène a le même nombre d’atomes de M et de P coordiné à lui. 

a) Déterminez la valeur de Q(O) pour de tels composés.

b) Suggérez une formule empirique possible pour ces composés. 

6.  La fluorapatite Ca5(PO4)3F est un constituant des dents. Elle peut être synthétisée en utilisant une méthode de double diffusion avec une membrane de gélatine séparant des solutions contenant des ions F-, HPO42- et Ca2+. La synthèse conduit à un matériau hybride (polymère bioorganique/phosphate inorganique) ressemblant à un tissu dentaire ou osseux. 

a) Donnez une composition raisonnable pour les deux solutions placées des deux côtés de la membrane de gélatine, qui rende possible la préparation de la fluorapatite comme substance cible de cette expérience de double diffusion. 
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b) Ecrivez l’équation équilibrée de la réaction décrite ci-dessus et conduisant à la fluorapatite. 

c) Calculez la pression osmotique agissant sur la membrane au début de cette expérience (25°C, activité de tous les ions égale à 1).

Problème 16. FRUITS, LEGUMES, ATOMES 

Au cours de la résolution de ce problème, aucun des fruits ou des légumes n’a été maltraité !

En 1611, le mathématicien et astronome allemand Johannes Kepler observa l’empilement  pyramidal de boulets de canon. Il affirma que c’était le seul moyen de remplir l’espace de la façon la plus compacte possible avec des sphères dures identiques, « … de sorte que dans aucun autre arrangement ne puissent être amassés plus de boulets dans le même contenu ». Il fut le premier à formuler ce problème, baptisé par la suite conjecture de Kepler. En 1998, le Professeur Thomas Hales émit une solution à la conjecture de Kepler, qui a été dévoilée dans une série de publications dans « Discrete and Computational Geometry », à partir de 1997. Il a considéré 150 variantes de remplissage de l’espace, en plus de celles proposées par Kepler. La solution de Hales prend environ 250 pages en version papier et 3 Gb en version informatique. Ainsi, le terme d’empilement compact de sphères, largement accepté dans le domaine de la chimie du solide, a passé l’épreuve des mathématiques pures et reste valide. 

Nous ne vous demandons pas de donner une solution alternative à ce problème. Cependant, vous pouvez vérifier, avec notre aide, comment cette règle de base du remplissage spatial est applicable à la vie quotidienne. 

1. Dans le but d’éviter d’écraser les tomates lors de leur transport, il est utile de les arranger sur une cageots en simple couche uniforme. Considérons deux modes d’arrangement (figure ci-dessous) :

[image: image36.emf]
a) Calculez la densité de l’arrangement des tomates (π) dans les cas A et B : 

Π = Stomate / (Svide + Stomate)

b) Lequel de ces arrangements demande le moins de surface de cageot ?

2. Les légumes durs comme les pommes de terre et les choux-fleurs peuvent être empilés dans des conteneurs. Considérons plusieurs types d’empilements : 


(i) - La première couche est de type A. La seconde couche est une copie exacte de la première, un légume de la seconde couche étant au-dessus d’un autre de la première couche (un tel empilement est habituellement qualifié d’empilement cubique simple, ou s.c.).


(ii) - La première couche est de type A. Dans la seconde couche, chaque légume est au-dessus d’une lacune de la première couche (empilement cubique centré, ou b.c.c.).


(iii) - La première couche est de type B. La seconde couche est une copie exacte de la première, un légume de la seconde couche étant au-dessus d’un autre de la première couche (empilement hexagonal, ou h.p.).


(iv) - La première couche est de type B. Dans la seconde couche, chaque légume est au-dessus d’une lacune de la première couche (empilement hexagonal compact, ou h.c.p.).

a) Calculez les densités d’empilements dans les cas (i) à (iv). 

b) Quel type d’empilement est-il le plus efficace pour le remplissage d’une camionnette ?

c) Il y a deux solutions pour empiler la troisième couche dans le cas B : premièrement en plaçant les légumes juste au-dessus des légumes de la première couche (c’est-à-dire dans les trous de la seconde couche) ; deuxièmement en les plaçant juste au-dessus des lacunes de la première couche (voir la figure B ci-dessus). Calculez la densité d’empilement Π pour la deuxième solution, qui est appelée empilement cubique faces centrées (f.c.c.).

d) Un fermier a rempli la troisième couche dans le mode f.c.c. et ne peut voir où sont les trous et les légumes de la première couche. Comment la valeur de Π varie-t-elle à cause des fautes commises dans la séquence régulière des couches d’empilement compact ?

3. Considérez désormais que le fermier, entreprenant, a décidé de mettre dans sa camionnette des pêches avec des melons. Son idée lumineuse a été de placer les pêches dans les lacunes de l’empilement de melons. 


a)  Evaluez la valeur maximale du rapport Rpêche/Rmelon des rayons des pêches et des melons qui permet d’éviter l’écrasement des pêches dans les cas suivants : 



(i) – lacune cubique dans le s.c.



(ii) – lacune octaédrique dans le b.c.c.



(iii) – lacune octaédrique dans le f.c.c.


b)   Combien de pêches (au maximum) par melon le fermier peut-il placer en utilisant les empilements de types s.c., h.c.p., b.c.c. et f.c.c. ?

c) Quelle est la valeur maximale de Π pour les empilements s.c., b.c.c. et f.c.c. contenant des pêches dans les lacunes ?

4. Les fruits peuvent se détériorer si la camionnette n’est pas assez ventilée. 

a) Dans le but de garder des lacunes dans les empilements b.c.c. et f.c.c., le fermier entreprenant a décidé de ne placer des pêches que dans les lacunes octaédriques qui ne sont pas reliées par des arêtes ou des faces. Combien de pêches par melon peuvent être empilées dans ce cas ?

b) Le fermier imaginatif a trouvé une autre idée : remplir toutes les lacunes octaédriques avec des pêches dans le f.c.c. (vous êtes déjà au courant), alors que (c’est brillant !) toutes les lacunes tétraédriques sont remplies avec des pommes. Combien de pommes par melon peuvent être empilées de cette manière ?

La nature invente des casse-tête comme la conjecture de Kepler. L’opale est une pierre naturelle formée de microsphères de SiO2 empilés dans le mode c.p.s. La principale caractéristique de l’opale est son éclat particulier (l’iridescence) lorsqu’elle est éclairée. Ce phénomène peut s’expliquer par la diffraction de la lumière visible en accord avec la loi de Bragg : 

λ = 2d sin θ

où λ est la longueur d’onde de la lumière, d la distance entre couches dans l’empilement c.p.s. de l’opale, 2θ l’angle entre les rayons incidents et diffractés (autrement dit, θ est l’angle d’inclinaison du rayon par rapport à la surface de l’opale). 

L’opale est le prototype des cristaux photoniques, matériaux formés de microsphères à haut indice de réfraction en empilements compacts. Le spectre des cristaux photoniques a des caractéristiques spécifiques, par exemple un gap entre bandes photoniques (similaire au gap entre bandes électroniques dans les semi-conducteurs). Les cristaux photoniques sont supposés être les éléments actifs principaux en photonique, la technologie de l’information du futur. 

5.   a)   Trouvez les valeurs minimales des indices de Miller _(h k l)_ reliés à la première réflexion « permise » dans le mode f.c.c.

        b)    Calculez la longueur d’onde de la lumière si la première réflexion est observée pour 2θ = 60°. Le rayon des microsphères de SiO2 est égal à 450 nm. La dispersion de l’indice de réfraction de SiO2 (c’est-à-dire, sa dépendance avec la longueur d’onde) sera négligée. 

Problème 17. COBALT « CAMELEONIQUE »

L’information a toujours été considérée comme le bien le plus précieux résultant de l’activité humaine. Il n’est pas étonnant que l’intégration de ce fait fût suivie de moult efforts destinés à accroître la sécurité de l’information. La cryptographie est apparue comme étant une manière convenable d’atteindre cet objectif depuis très longtemps. La cryptographie ne peut être dissociée de l’encre sympathique, qui ne devient visible qu’après un traitement spécial, par exemple après chauffage. L’histoire nous rend compte de nombreuses recettes pour cette encre, parmi lesquelles celles reposant sur les sels de cobalt (II). De couleur rose pâle, l’encre au cobalt est virtuellement invisible sur du papier. Cependant, quand elle est chauffé avec une flamme de bougie, une lettre écrite avec cette encre révèle le texte caché, coloré en bleu clair. 

Nous connaissons d’autres applications des sels de cobalt (II), moins mystérieuses, mais reposant sur la transition de coloration décrite ci-dessus. Des granulés bleus de gel de silice dopés avec un sel de Co(II) et placées dans un dessiccateur, afin de sécher  un quelconque produit, deviennent finalement roses. C’est le signal que l’on doit régénérer le gel de silice (simplement en le séchant, puisque il a accumulé de l’eau). De même, un papier trempé dans une solution saturée de CoCl2 tourne au bleu dans une atmosphère sèche, à cause de la formation de CoCl2.4H2O, et change de couleur pour redevenir rose en atmosphère humide (CoCl2.6H2O). En apparence, le papier joue le rôle d’hygromètre, en mesurant l’humidité.
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1. En utilisant les données thermodynamiques ci-dessus, déterminez le seuil d’humidité dans l’air (en %) spécifique à la réponse de cet hygromètre. 

La transition de couleur « rose (parfois violet)   bleu » décrite plus haut est reliée à la reconstitution de la sphère de coordination de l’ion Co2+ : octaèdre  tétraèdre. Les exemples discutés précédemment traitent de la transition [Co(H2O)6]oct2+   [Co(H2O)4]tetr2+. En règle générale, les composés de coordination de géométrie tétraédrique sont moins abondants que ceux de géométrie octaédrique. Cependant, dans le cas particulier de Co2+, les complexes tétraédriques peuvent entrer en compétition avec les composés octaédriques. 

2. Pour comprendre la raison de ce comportement, considérez les complexes octaédriques et tétraédriques suivants : 


a) [Cr(H2O)6]3+ et [Cr(H2O)4]3+ ;

b) [Co(H2O)6]2+ et [Co(H2O)4]2+ ;

Dessinez les diagrammes correspondant aux cas des champs de ligands octaédrique et tétraédrique, en montrant clairement les niveaux d’énergie de toutes les orbitales 3d des métaux ; indiquez le paramètre Δ d’éclatement des orbitales 3d. Pour chacun des ions ci-dessus, utilisez le diagramme approprié et remplissez-le avec les électrons disponibles dans les sous-couches d. Calculez l’Energie de Stabilisation du Champ Cristallin (ESCC) pour chacun des ions. 

Comparez les résultats et concluez. 

3. La réaction suivante 

[Co(H2O)6]2+ + 4X- = [CoX4]2- + 6H2O                      (1)

Où X- = Cl-, Br-, I-, SCN-, est utilisée dans certains livres pour illustrer la loi Le Chatelier pour les déplacements d’équilibre. Si on ajoute un excès du sel contenant X-, la solution devient bleue, et suite à une dilution dans l’eau, elle redevient rose pâle. 


a) Prédites les signes des enthalpies (ΔrH0298) et les entropies (ΔrS0298) de réaction pour la réaction (1). 


b) Quel effet la température a-t-elle sur l’équilibre (1) ?


c) Considérez la réaction (1) et KCl ou bien KSCN comme sources d’ions X- pour cette réaction. Quel est le sel, présent à la même concentration molaire que l’autre, qui déplace l’équilibre (1) vers la droite de façon la plus importante ? Expliquez la réponse en utilisant la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases). 

4. Considérez un équilibre (2) similaire : 

[CoX2L4] = [CoX2L2] + 2L                           (2)


a) Si L = pyridine (py), quel ligand X (Cl- ou I-) permet le meilleur déplacement d’équilibre vers la droite ? L’expliquer à l’aide de la théorie HSAB. 


b)  Si L = PH3, quel ligand X (Cl- ou I-) permet le meilleur déplacement d’équilibre vers la droite ? L’expliquer à l’aide de la théorie HSAB.


c)  Le composé de coordination de formule [CoX2L2], où L = py, X = Cl-, existe sous deux formes colorées bleue et en violette. La structure de la première est assez évidente alors que celle de la seconde l’est moins. Pour la forme violette, dessinez un fragment de sa structure, assez grand pour montrer clairement le mode de coordination de l’ion cobalt. 

Avec la connaissance acquise sur la chimie de coordination du Co(II), vous devriez être capables de rendre compte des transformations décrites ci-dessous. 

Une solution de NaOH est ajoutée goutte à goutte à une solution de Co(II) à froid (0°C), ce qui conduit à un précipité bleu. Si le précipité est laissé à la température ambiante (25°C) pendant un certain temps, il devient rose. Si un excès de base est rajouté au précipité, il se redissout en donnant une solution bleue. 

5. Ecrivez les équations correspondant aux transformations décrites ci-dessus. 

Problème 18. LA REACTION DE FORMOSE

Les aldéhydes ont une réactivité élevée et très diversifiée ; ce sont des réactifs indispensables en synthèse organique. L’atome de carbone du groupe carbonyle est un centre électrophile. Dans les réactions d’aldolisation, un énol (ou un énolate) nucléophile attaque le groupe carbonyl électrophile de l’autre molécule d’aldéhyde (ou de cétone). 

1. Complétez les trous sur le schéma de la réaction d’aldolisation, et repérez par les lettres E et N les centres réactionnels respectivement électrophile et nucléophile, qui prennent part au processus.
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Les aldéhydes n’ayant pas d’atomes d’hydrogène en α sont connus pour ne pas pouvoir prendre part aux aldolisations comme composés nucléophiles, de sorte que de tels aldéhydes sont apparemment incapables de subir une condensation sur eux-mêmes.

2. De tels aldéhydes sont communément appelés aldéhydes non énolisables. Pourquoi ? Donnez trois exemples de tels aldéhydes.


Le formaldéhyde est le plus connu de ces aldéhydes. Il fut découvert par un des pères fondateurs de la chimie organique, Alexandre M. Butlerov, en 1859. En étudiant ce composé, Butlerov découvrit une transformation très intéressante du formaldéhyde aqueux en présence de chaux en un sirop sucré.
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Un autre grand chimiste, Emile Fischer, étudia cette transformation en détail, environ un demi-siècle après, et découvrit qu’en fait, un mélange complexe de glucides, racémique, est formé. Le mélange fut appelé « formose » ; la transformation est appelée depuis lors « réaction de formose ». Cette réaction est très intéressante étant donné le rôle qu’elle a peut-être joué dans la formation des molécules de sucre pendant la période prébiotique. Elle est aussi assez prometteuse d’un point de vue pratique comme source très bon marché de sucres pour les biotechnologies, étant donné que le formaldéhyde est une matière première facilement accessible qui est produite en grande quantité à partir de carbone et d’eau. 

3. Suggérez une méthode permettant de préparer industriellement le formaldéhyde à partir de charbon et d’eau, en moins de trois étapes.  

La voie par laquelle le formaldéhyde entre en jeu dans la condensation resta une énigme longtemps après les travaux de Fischer. L’une des possibles clés du problème est un phénomène appelé Umpolung. L’essence de cette notion importante en synthèse peut être illustrée par l’exemple suivant : 

[image: image40.emf]
4. Repérez sur la structure du produit (la benzoïne) les fragments provenant du benzaldéhyde  et, grâce aux lettres E et N, les centres électrophile et nucléophile. 

La formation d’un intermédiaire réactionnel nucléophile à partir d’un composé se comportant habituellement comme un électrophile (ou vice versa) est connue sous le nom d’Umpolung dans la chimie organique moderne.

En vue d’éviter la manipulation de cyanures (mortels), d’autres composés possédant une acidité CH similaire, les sels de thioazolium, peuvent être employés. Un tel choix, non trivial, provient d’une analogie de grande portée. L’un de ces sels de thioazolium, un dérivé de la vitamine B1, la thiamine pyrophosphate, est utilisée par la Nature comme co-facteur des trans-ketolases, qui mettent en œuvre in vivo des réactions qui ressemblent beaucoup à la condensation de type benzoïne, en transférant un résidu acide carboxylique (acyle) sous la forme d’un réactif nucléophile plutôt qu’électrophile.
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5. Indiquez sur le thioazolium le centre CH acide équivalent à celui de HCN. Dessinez la structure du carbanion correspondant et donnez les structures de résonance qui argumentent en faveur d’une acidité CH exacerbée. 

6. Les alcooliques souffrent souvent d’une déficience aiguë en vitamine B1. Pourquoi ?

Un modèle pour la réaction de formose a été étudié. Le formaldéhyde, en présence d’hydroxyde de calcium et de vitamine B1 (notée HZ sur le schéma suivant) donne le cétotriose le plus simple (la dihydroxyacétone, DHA) avec un bon rendement. 
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7. Complétez ce schéma vers le produit final.

Avec toutes ces données en tête, nous pouvons essayer de résoudre l’énigme de la véritable réaction de formose. Un indice essentiel est que la réaction du formaldéhyde aqueux pur en présence de chaux est autocatalytique, ce qui signifie qu’elle est très lente au départ (il y a une période d’induction), mais dès qu’elle commence, elle se déroule à une vitesse de plus en plus grande jusqu’à épuisement du formaldéhyde. Des traces d’un quelconque glucide accélère de façon frappante la réaction et la lancent si elles sont introduites pendant la période d’induction. Le processus met en jeu un cycle catalytique composés de réactions d’aldolisation (AC), de tautoméries céto-énoliques (KET), de transferts de protons conduisant à des énolates (E), d’isomérisations d’énolates ou d’énols (EI). 

8. Remplissez les cases vides dans le schéma simplifié de la réaction de formose ci-dessous. 

9. Indiquez la ou les étape(s) mises en jeu lors de la période d’induction.

10. Indiquez le cycle catalytique. Quel(s) composé(s) sert (servent) de catalyseur(s) ?
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Problème 19. L’ANALOGIE EN CHIMIE ORGANIQUE

Bien qu’étant un concept plus intuitif que théorique, l’analogie (structurelle, électronique, stéréochimique) est largement utilisée par les chimistes dans leurs raisonnements. Par exemple, les chimistes organiciens prédisent de nouveaux réactifs ou même de nouvelles réactions par analogie avec ceux qu’ils connaissent. 

Une classe importante d’analogie est l’hétéroanalogie _ le caractère similaire de composés ou de réactions différant par la substitution d’un atome ou d’un groupe par un autre atome ou groupe ayant le même type de liaison. 

Ainsi, les sels d’iminium sont des hétéroanalogues des aldéhydes, par exemple le sel d’Eschenmoser est bien connu : (CH2=NMe2+, I-).

1. Quel type de réactif le cation du sel d’Eschenmoser est-il ? Electrophile, nucléophile, radical libre, acide de Lewis, oxydant, groupe protecteur ?

2. Ecrivez, par analogie, la réaction du sel d’Eschenmoser avec l’acétone. Pour quelle raison cette réaction ne nécessite-t-elle pas de catalyseur ?

Ensuite, nous pouvons considérer le concept d’hétéroanalogie sous l’angle des réactions. Par exemple, le réarrangement de Cope peut intervenir lors du chauffage de diènes-1,5. La réaction consiste en un mouvement concerté de 6 électrons, impliquant deux liaisons π et une liaison σ : c’est une sigmatropie. 
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3. Quels sont les produits formés lors du chauffage prolongé de l’hexa-1,5-diène substitué par un atome de deutérium sur le carbone C1, en atmosphère inerte (les effets isotopiques possibles seront négligés) ?

Si nous prenons l’éther de vinyle allyle CH2=CH-O-CH2-CH=CH2 à la place du diène, le même type de réarrangement a lieu, mais avec un résultat plus intéressant conduisant à un composé d’une autre classe, une cétone insaturée. Un tel hétéro- (oxa-)analogue est appelé réarrangement d’oxy-Cope, ou réarrangement de Claisen. Cette réaction a été découverte par hasard par le grand chimiste allemand Ludwig Claisen. 

4. Complétez la réaction
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De tels réarrangements sont intéressants car l’on peut former de nouveaux groupes réactifs très simplement,et ces nouveaux groupes peuvent entrer en jeu dans des réactions ayant lieu dans le même mélange réactionnel, sans avoir besoin d’isoler les composés intermédiaires. De telles chaînes de transformations sont souvent appelées réactions domino, par analogie avec le jeu bien connu, où une longue file de dominos dressés à la verticale tombe à l’aide d’une simple poussée. 

5. Votre tâche sera d’imaginer comment se déroule la réaction domino suivante, initiée par l’ajout d’une goutte d’acide fort et un agent déshydratant comme HC(OEt)3.
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Ecrivez les étapes mises à jeu dans ce processus. 

Problème 20. TAUTOMERIE CETO-ENOLIQUE

Les solutions aqueuses ou alcooliques de cétones ou d’aldéhydes peuvent être titrées par des solutions d’halogènes ou d’interhalogénures. Pour obtenir des résultats reproductibles, le titrage doit avoir lieu rapidement et en présence de tampons comme NaHCO3. 

Ainsi, à 10 g de cyclohexanone dans le méthanol aqueux ont été ajoutées 2,00 mmol de NaHCO3 et 1,00 mL d’une solution méthanolique de ICl 2,00 N. Après mélange prolongé, un excès de solution aqueuse de NaI a été additionné, puis le titrage a été réalisé par 1,594 mL de Na2S2O3 1,00 N, en utilisant de l’amidon comme indicateur.

1. Ecrivez les équations mises en jeu lors de l’analyse. 

2. Avec quel composé ICl réagit-il ? Evaluez la teneur de ce composé en cyclohexanone. 

3. Quel est le rôle du tampon ? Que peut-il arriver si l’on prend Na2CO3 à la place de NaHCO3 ?

Une substance incolore A de formule C2H20 ne donne en RMN du 13C que deux signaux à 94 et 159 ppm. Les réactions de A avec les halogènes et les interhalogénures sont instantanées, mais le titrage décrit plus haut est inutile, puisque plus d’une mole d’halogène par mole de A est consommée, pour former des précipités de masse élevée. 

A réagit facilement avec les aldéhydes en présence d’un catalyseur soit acide, soit basique, pour donner des produits de rapport stoechiométriques 1:1, 1:2 ou 1:3 (selon le taux de réactif). Ces produits sont souvent colorés, ce qui est employé dans beaucoup de réactions qualitatives connues pour des matériaux contenant des aldéhydes. Par exemple, les glucides donnent une coloration rouge quand ils sont traités par A en présence de traces de HCl. 

En conditions basiques, A réagit avec l’iodure de méthyle pour donner un mélange de produits. Avec un large excès de MeI, un seul composé B est formé. B s’est trouvé être identique à un trimère connu de diméthylcétène formé dans des conditions de catalyse basique. D’un autre côté, si la réaction de A avec un excès de MeI est menée en présence de NaHCO3, un composé C distinct de B est formé. Ce composé possède une odeur agréable et a été identifié comme étant un composant important de l’arôme de rose. En RMN 1H, le composé B donne un seul pic de résonance, alors que C donne deux pics nets avec un rapport d’intégration de 1:3.

La réaction à chaud de A avec NaHSO3 donne un produit incolore, soluble dans l’eau, de formule brute C6H5NaO5S) qui se colore en violet en solution avec FeCl3. Le spectre RMN 13C dans D2O donne 4 signaux à 157, 144, 106 et 105 ppm.  

La réaction de A avec l’hydroxylamine donne un composé D (de formule brute C2H3NO), qui est réduit proprement par le dihydrogène sur un catalyseur à base de Nickel de Raney pour donner le composé E (de formule brute C2H3N), qui noircit rapidement à l’air. Le composé est peu soluble dans l’eau, mais se dissout facilement dans HCl dilué. Le chauffage de cette solution redonne A.

4. Déterminez les structures de A, B, C, D et E.

5. Ecrivez les réactions mentionnées dans le texte. 

Problème 21. VOIES NON-CLASSIQUES D’OXYDATION DES ACIDES GRAS : ALPHA-OXYDATION

Le métabolisme oxydatif des acides gras est un processus biochimique universel inhérent à tout être vivant. La β-oxydation est la voie principale de dégradation des acides gras dans les mitochondries. Elle peut être décrite comme suit :
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Dans toutes les étapes de la β-oxydation, les résidus acyles sont reliés à la coenzyme A par une liaison thioester. Sur le schéma ci-dessus est donnée la classe et la sous-classe (les nombres placés au-dessus des flèches) des enzymes catalysant les réactions correspondantes dans la classification IUB. Notez que le substituant R n’est pas modifié au long du cycle catalytique. 

1. Dessinez les structures des métabolites X, Y et Z (sans détails stéréochimiques) en utilisant le symbole « R » pour la partie inchangée du résidu acyle. 

L’acide phytanique A est un acide gras saturé qui se trouve dans la nature sous la forme d’un mélange de deux diastéréoisomères. Il n’est pas impliqué dans le phénomène de β-oxydation du fait de ses caractéristiques structurelles particulières. Néanmoins, les mammifères le métabolisent en acide pristanique B avec rétention de la configuration des centres chiraux. Ce processus (généralement appelé α-oxydation) se déroule dans des organelles cellulaires spécifiques, les peroxysomes. Les équations des réactions présentes sur le schéma ci-dessous illustrent le catabolisme de A :

[image: image48.emf]
NMP et NTP sont les mono- et triphosphates du ribonucléoside N (A, C, G ou U), respectivement, PPi est le pyrophosphate, CoA-SH est la coenzyme A, NAD+ et NADH sont respectivement les formes oxydées et réduites de la nicotinamide adénine dinucléotide et E1-E4 les enzymes catalysant les réactions correspondantes. 

La biosynthèse de A1 catalysée par E1 est un processus en deux étapes. L’intermédiaire formé contient du phosphore et de l’oxygène dans un rapport molaire de 1 : 8. 

2. A partir de la liste de classes de réactions fournie ci-dessous, choisissez celles qui correspondent aux étapes catalysées par E1 et E3. 


a) Formation d’un ester de phosphate de ribonucléoside et d’acide carboxylique ;      

b) transfert d’un résidu d’acide phosphorique sur un substrat dû au clivage d’une liaison de haute énergie sur un autre substrat (réaction catalysée par une kinase) ;


c)  hydrolyse d’une liaison ester ;


d)  formation d’un thioester d’acide carboxylique ;


e)  décarboxylation oxydative ;


f) clivage d’une liaison carbone-carbone.

3. Dessinez l’intermédiaire dans la réaction catalysée par E1, en notant la formule de l’acide phynatique R-COOH, où R est un résidu hydrocarboné. 

B est ensuite métabolisé dans par certain nombre de cycles de β-oxydation. Des données relatives au catabolisme de l’acide pristanique sont fournies dans le tableau suivant. 
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4. Déterminez la formule brute et la formule moléculaire de l’acide phytanique A sans essayer de déchiffrer le cycle d’ α-oxydation ni d’établir la formule de l’acide pristanique. 

5. Donnez les structures de A et de B avec leur détail stéréochimique. Prenez en compte que tous les stéréocentres de ces acides gras sauf celui le plus proche du groupe carboxyle n’existent que dans la configuration R. 

6. Expliquez pourquoi l’acide phytanique ne peut être mis en jeu lors de la β-oxydation. 

L’enzyme qui catalyse la première réaction du cycle de β-oxydation est stéréospécifique. L’acyl CoA est transformé par cet enzyme si et seulement si le stéréocentre le plus éloigné du carbone ω est dans la configuration S. Il existe une enzyme spéciale, la racémase AMCAR (signe de certaines pathologies oncologiques) qui transforme l’acide pristanique et certains de ses métabolites via β-oxydation en catalysant la transformation R  S du stéréocentre le plus éloigné des atomes de carbone ω. 

7. Suggérez un mécanisme pour la racémisation du pristanoyl CoA. 

8. Dessinez (avec les détails stéréochimiques) les métabolites issus de l’oxydation de l’acide pristanique qui sont des substrats de l’AMCAR. 

Au cours de l’α-oxydation de A chez les mammifères, seul un couple de diastéréoisomères est formé dans la réaction catalysée par E2.

9. En vous appuyant sur des considérations stériques, proposez la configuration (R ou S) des stéréocentres dans les diastéréoisomères de A2. 

Problème 22. VOIES NON-CLASSIQUES D’OXYDATION DES ACIDES GRAS : ω- ET (ω-1)-OXYDATION (doit être résolu après le problème 21)

L’ω-oxydation, bien que moins répandue que la β-oxydation, est l’une des voies cataboliques des acides gras. Cette voie non-usuelle commence par l’oxydation du groupe méthyle d’un acide gras pour donner un nouveau groupe carboxyle. Le diacide carboxylique résultant est ensuite impliqué dans plusieurs cycles de β-oxydation se développant vers le groupe carboxyle initialement présent dans l’acide gras. Toutes les réactions de β-oxydation sont non-stéréospécifiques. 

De par ses caractéristiques structurelles particulières, l’acide gras saturé synthétique D ne peut être impliqué que dans un processus d’ω-oxydation chez les mammifères (et pas d’α- ou de β-oxydation). Le diacide carboxylique résultant E est métabolisé en l’acyl CoA correspondant, qui est ensuite soumis à sept cycles consécutifs de β-oxydation, pour donner sept molécules d’acétyl CoA. La formule du métabolite restant, F1, est C27H39N7P3SO195-. F1 existe sous forme d’anion à pH physiologique. Son hydrolyse conduit à deux produits, l’un d’eux étant la substance F2 qui ne contient aucun atome de carbone chiral. 
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1. Donnez les structures des composés D, E, F2 et de l’anion F1 à pH 7. Montrez que votre réponse n’est pas sujette à ambiguïté. 

2. Expliquez pourquoi l’acide gras D ne peut pas être mis en œuvre dans les processus d’α- ou de β-oxydation.

3. Proposez une structure (sans détail stéréochimique) pour l’acide gras synthétique G, isomère de D, qui contient le même nombre d’atomes de carbone dans la chaîne principale et ne peut être impliqué dans les processus d’α- ou de β-oxydation pour des raisons structurelles. 

L’(ω-1)-oxydation est une autre voie de dégradation des acides gras chez les mammifères. Elle joue un rôle important dans le métabolisme des prostaglandines et le développement de plusieurs maladies génétiques. Un cycle d’(ω-1)-oxydation comprend cinq réactions d’oxydation à deux électrons de l’acide gras concerné. 

L’acide gras monocarbonique H, qui contient 75,97% de C, 12,78% de H et 11,25% de O en masse, est très répandu dans la nature. Il donne le composé J comme produit final d’(ω-1)-oxydation. Le composé I (72,42% de C, 11,50% de H,16,08% de O en masse) est l’un des intermédiaires de la réaction de H vers J. Le spectre RMN 1H de I comprend deux singulets d’intégrations différentes et un certain nombre de multiplets. L’intégration de tout multiplet est différente de celle des singulets. Un des singulets est caractérisé par une intégration supérieure à celle de tous les pics du spectre. 

4. Donnez les structures de H et de I. Montrez que cette réponse ne souffre pas d’ambiguïté. 

5. Déterminez le nombre d’oxydations à deux électrons nécessaires pour former I à partir de H, en sachant que la voie d’oxydation ω représente une partie de la voie d’oxydation (ω-1). 

6. Donnez la structure de J.

L’α-oxydation est rendue impossible pour des patients atteints d’une pathologie héréditaire, la Maladie de Refsum Adulte (ARD), causée par l’absence d’une enzyme appartenant à cette voie d’oxydation, due au code génétique. Le métabolisme de l’acide phytanique A (un mélange de deux diastéréoisomères enrichi en épimère R, i.e. R>S, voir problème 21)  conduit, dans l’organisme de tels patients, à l’acide dicarboxylique C (mélange non équimolaire de deux énantiomères avec R>S).

7. Déterminez le nombre de cycles d’oxydation (parmi les voies données ci-dessous) qui sont nécessaires pour obtenir A à partir de C dans l’organisme des patients atteints de l’ARD, en sachant qu’au cours du premier cycle de β-oxydation, aucune molécule de malonyl CoA n’est libérée. 


β-oxydation          _____


α-oxydation
       _____

(ω-1)-oxydation   _____

L’AMCAR est l’unique épimérase impliquée dans le processus d’oxydation de A en B (voir le problème 21 pour de plus amples informations sur l’AMCAR).

8. Donnez les structures (avec les détails stéréochimiques) du (ou des) intermédiaire(s) dans le processus d’oxydation de A dans l’organisme des patients atteints de l’ARD, qui est (ou sont) susceptible(s) d’être un (ou des) substrat(s) de l’AMCAR. 

Problème 23. VOIES NON-CLASSIQUES D’OXYDATION DES ACIDES GRAS : PEROXYDATION

La peroxydation des lipides, en particulier de ceux que l’on trouve dans les membranes biologiques et les lipoprotéines, est considérée comme une étape importante dans le développement de nombreuses maladies, dont l’athérosclérose. Les lipides contenant des résidus d’acides gras poly-insaturés (PUFA) sont les plus exposés à ce genre d’oxydation. 

X est un des produits finaux de peroxydation de tout acide gras poly-insaturé chez les mammifères. X peut être obtenu par ozonolyse réductrice d’un PUFA. 

1. Ecrivez la réaction globale d’ozonolyse complète de l’acide timnodonique suivi d’un traitement  du brut réactionnel avec le diméthylsulfure. 
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X se révèle très réactif face à différentes biomolécules dont les protéines. En particulier, il interagit de façon non enzymatique avec les résidus acides aminés de l’albumine, une protéine de transport importante du plasma. En conséquence, des groupes adjacents de deux acides aminés naturels sont pontés. Le lien formé pendant cette réaction est schématisé ci-dessous (R1 et R2 sont des fragments de chaîne polypeptidique de la protéine) : 
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2. Donnez, avec les détails stéréochimiques, les structures de X et des acides aminés naturels qui sont impliqués dans le pontage. 

3. Suggérez un mécanisme pour la formation du pont, sachant que seules des molécules d’eau sont libérées pendant cette réaction. 

Y est un autre produit de peroxydation des lipides. Il contient le même nombre d’atomes de carbone que X et interagit à la fois avec les protéines et les acides nucléiques. 

L’interaction de Y avec les résidus de lysine présents dans une protéine aboutit à la formation de résidus d’un acide aminé non naturel, la FDP-lysine (Nε-(3-formyl-3,4-dehydropiperidino)lysine :
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4. Donnez la structure de Y, en prenant en compte le fait qu’une quantité équimolaire d’eau est libérée lors de la formation de la FDP-lysine. 

5. Suggérez un mécanisme pour la formation du résidu de FDP-lysine si le résidu de lysine de départ fait partie d’une protéine. On remarquera qu’une des étapes est une addition de Michael. 

La réaction de Y avec un nucléoside Z d’acide nucléique donne un adduit, le nucléoside Z1. Le spectre de masse de Z1, obtenu par spectrométrie de masse par bombardement d’atomes rapides (FAB-MS) met en évidence deux pics principaux correspondant à des fragments monoprotonnés (M+H+), les valeurs de m/z étant égales à 191 et à 307. 

6. Donnez la structure de Z, si la réaction avec Y donne seulement le produit Z1. 

Z1 contient une base, un fragment dessiné ci-dessous :
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7. Donnez la structure de Z1. 

Problème 24. DES PEPTIDES BIOLOGIQUEMENT ACTIFS ET LEURS VOIES DE DEGRATION

(Indice : pour les calculs, arrondissez toutes les valeurs de masse atomique à l’unité près)

Les angiotensines (Ang) forment une classe d’oligopeptides biologiquement actifs ayant de nombreux effets significatifs sur l’organisme humain. Elles jouent un rôle important dans la régulation de la pression sanguine, le maintien de l’équilibre eau-sel et l’expression des fonctions intellectuelles et mnésiques.

L’angiotensine I (Ang I), un décapeptide, est l’oligopeptide de base, précurseur de tous les membres de la classe. L’hydrolyse acide complète d’Ang I donne un mélange de neuf acides aminés : acide aspartique, arginine, valine, histidine, isoleucine, leucine, proline, tyrosine et phénylalanine. 

L’asparagine s’hydrolyse en acide aspartique dans les conditions d’une hydrolyse totale des peptides. 

1. Ecrivez l’équation de l’hydrolyse acide de l’asparagine.

Des enzymes de plusieurs groupes sont impliquées dans le métabolisme des angiotensines. Le premier groupe comprend des aminopeptidases (AMA et AMN), qui coupent les acides aminés ou les fragments peptidiques N-terminaux des oligopeptides. Le deuxième groupe est représenté par les carboxypeptidases (enzyme de conversion d’angiotensines ACE et son homologue ACE2), qui coupent les acides aminés ou les fragments peptidiques C-terminaux des oligopeptides. Le troisième groupe comprend les peptidases (endopeptidase neutre NEP et prolyle endopeptidase PEP), qui scindent les liaisons peptidiques formées entre des résidus d’acides aminés spécifiques.

Chez l’Homme, Ang I est métabolisée selon le schéma ci-dessous : 
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Les molécules 1 à 5 sont des peptidases catalysant les réactions correspondantes. Chacune de ces peptidases catalyse l’hydrolyse d’une seule liaison peptidique. Une seule et même peptidase peut être codée par différents numéros. 

Pour nommer les angiotensines, on a développé une nomenclature spécifique. Les résidus acides aminés de Ang I sont énumérés à partir du N-terminal jusqu’au C-terminal. Comme toutes les angiotensines contiennent des fragments d’Ang I, le mot « angiotensine » dans leurs noms est suivi de nombres arabes entre parenthèses, indiquant les positions des résidus N- et C-terminaux qu’ils occupaient dans Ang I. Par exemple, Ang I doit être nommée « angiotensine (1-10) selon cette nomenclature.

2. Ecrivez toutes les variantes possibles d’acides aminés et/ou d’oligopeptides qui peuvent être récupérés lors de la formation de Ang II à partir d’Ang I. 

3. Nommez les oligopeptides X, Y et Z selon la nomenclature des angiotensines. Déterminez si les enzymes de 1 à 3 sont des aminopeptidases ou des carboxypeptidases. 

4. Déterminez la composition brute en acides aminés de Ang I. Montrez que votre réponse n’est pas sujette à ambiguïté. 

Les voies métabolitiques pour les dérivés d’Ang I sont résumées sur le schéma suivant :
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Les molécules 6 à 12 sont des peptidases catalysant les réactions correspondantes. Une seule et même peptidase peut être codée par différents numéros.

La protéinase pancréatique appelée trypsine catalyse l’hydrolyse des liaisons peptidiques possédant du côté C-terminal un résidu arginine ou lysine. Z1 a la plus grande masse moléculaire parmi tous les peptides résultant d’une protéolyse d’Ang I catalysée par la trypsine.

5. Déterminez les fragments coupés lors de la transformation d’Ang II en Ang IV. 

La PEP sectionne sélectivement les liaisons peptidiques possédant du côté C-terminal un résidu proline. 

6. Déterminez l’acide aminé C-terminal d’Ang II et la structure du dipeptide libéré par traitement de l’heptapeptide Y par ACE. 

La protéinase pancréatique appelée chymotrypsine catalyse l’hydrolyse des liaisons peptidiques possédant du côté C-terminal les acides aminés aromatiques phénylalanine, tyrosine ou tryptophane. Assez souvent, la chymotrypsine révèle une certaine spécificité envers la leucine, qui a des propriétés hydrophobes proches des acides aminés préalablement cités. Seuls deux tétrapeptides sont formés lors du traitement d’Ang II par la chymotrypsine. 

7. Donnez la séquence exacte en acides aminés d’Ang I finalement établie. 

8. Nommez les oligopeptides X1, Y1 et Z1 selon la nomenclature des angiotensines. 

Problème 25. POLYMERISATION RADICALAIRE

La Polymérisation radicalaire est l’une des méthodes les plus courantes pour synthétiser des polymères. Elle implique les étapes suivantes :

Initiation : C’est l’étape lors de laquelle les molécules actives, les radicaux, apparaissent comme résultat d’une réaction chimique particulière et /ou de modifications des propriétés physiques du système (augmentation de la température, irradiation).

Propagation en chaîne : Addition consécutive de molécules de monomère à un radical, dont le résultat est la formation de nouveaux radicaux de plus grande taille. Généralement, la constante cinétique de propagation est supposée indépendante du degré de polymérisation du radical qui s’allonge (hypothèse d’équiréactivité). 

Terminaison de chaîne : C’est l’étape lors de laquelle la croissance de la chaîne est stoppée par interaction entre deux radicaux. La recombinaison et la dismutation sont deux voies de terminaison de chaîne. 

Transfert de chaîne : C’est l ‘étape lors de laquelle une molécule de polymère inactive est formée par interaction d’un radical en cours de propagation et d’un agent de transfert de chaîne. Ce processus est accompagné de la transformation de l’agent de transfert de chaîne en un nouveau radical. Celui-ci peut soit initier la croissance d’une nouvelle chaîne de polymère ou effectuer la terminaison d’une chaîne. Les molécules de monomère, le solvant ou des additifs spécifiques peuvent jouer le rôle d’agents de transfert de chaîne. 

Pour obtenir le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), son monomère (9,4 g) a été chauffé à 60°C en présence de 0,1 g d’ α,α’-azodiisobutyronitrile (AIBN) et de 0,5 g d’ α-chlorotoluène. La densité du mélange est de 0,91 g/cm3. Les constantes cinétiques des étapes élémentaires sont : kin = 7,2.10-4 s-1 (initiation), kp = 7,1.102 L.mol-1.s-1 (propagation), kt = 2,6.107 L.mol-1.s-1 (terminaison). Le coefficient d’efficacité de l’initiation est fin = 0,8. Les constantes de transfert de chaîne sont : CA = 4,2.10-4 (vers l’ α-chlorotoluène) et CM = 1,0.10-5 (vers le monomère).

Indice : La constante de transfert de chaîne est définie comme le rapport des constantes cinétiques de transfert de chaîne à une espèce donnée et de la constante de propagation de chaîne (C = ktr / kp).
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1. Ecrivez les équations des réactions d’initiation, de propagation de chaîne, de terminaison de chaîne et de transfert de chaîne pour le système décrit ci-dessus. 

2. Ecrivez la ou les équation(s) de la ou des réaction(s) qui diminuent le coefficient d’efficacité de l’initiation fin.

3. Ecrivez les équations cinétiques concernant :


a) la formation de radicaux actifs


b) la consommation de monomère


c) la variation de la concentration en radicaux

4. Exprimez la concentration en radicaux à l’équilibre dans l’hypothèse d’un état stationnaire, comme fonction des paramètres cinétiques des étapes élémentaires.

5. Exprimez le taux de consommation du monomère (taux de polymérisation) comme fonction des concentrations instantanées en monomère et en initiateur, et des paramètres cinétiques des étapes élémentaires. Quel est l’ordre de la vitesse de polymérisation par rapport au monomère et à l’initiateur ?

Le polymère obtenu selon le protocole précédent à faible conversion (quand moins de 10% du monomère a été consommé) a un degré de polymérisation moyen de Pn = 125.

6. Déterminez la valeur de la constante de terminaison par dismutation. Ordonnez les processus suivants selon leur influence décroissante sur la valeur de Pn.


a) terminaison de chaîne


b) transfert de chaîne au monomère


c) transfert de chaîne à l’α-chlorotoluène

Le spectre RMN 1H du polymère obtenu selon le protocole précédent est présenté ci-dessous. 

7. Déduisez la structure du polymère à partir des intensités d’intégration des pics caractéristiques données dans le tableau.
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Problème 26. POLYMERISATION IONIQUE

La polymérisation peut être initiée par des espèces ioniques. On distingue les polymérisations cationique et anionique, selon la charge qui se trouve à l’extrémité du groupe de la chaîne en croissance. La polymérisation ionique, tout comme la polymérisation radicalaire, met en jeu des étapes d’initiation, de propagation, de terminaison et de transfert de chaîne. La polymérisation cationique est initiée par des acides forts et autres composés électrophiles, alors que la polymérisation anionique l’est par des bases fortes et des donneurs d’électrons. 

1. Pour chaque monomère présenté ci-dessous, choisissez un mode de polymérisation (radicalaire, anionique, cationique) qui peut être mis en jeu. 
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La polymérisation anionique initiée par les composés alkylmétalliques peut être décrite suivant le schéma cinétique suivant, qui intègre les étapes d’initiation, de propagation de chaîne et de terminaison de chaîne. Cette dernière intervient lorsque le carbanion réagit avec un agent de terminaison, un acide HA. 
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2. 
a)  Ecrivez l’équation cinétique concernant la consommation de monomère, en notant  respectivement la concentration de monomère [M] et celle des chaînes actives (anions de grande taille) [M-]. 



b)  La polymérisation anionique permet la synthèse de polymères dont la distribution de masse moléculaire est relativement homogène. En s’appuyant sur cette remarque, comparez qualitativement les constantes cinétiques d’initiation et de propagation de chaîne. 


c)  Calculez la masse moléculaire du polymère obtenu par polymérisation de 100 g de styrène dans 600 mL de 1,4-dioxane, en présence de 0,234 g de naphtalène et de 0,042 g de sodium métallique, si 58,9 % du monomère a été consommé pendant la polymérisation. 

La polymérisation est une approche intéressante dans l’élaboration de macromolécules de différentes formes et différentes tailles. Cependant, la terminaison de chaîne peut être conçue comme un inconvénient de cette méthode, puisque elle conduit à des espèces qui ne peuvent attacher de nouvelles unités monomères. 

3. 
a)  Quels sont les processus de terminaison de chaîne probables pour la polymérisation radicalaire et la polymérisation anionique ? Remplissez le tableau (dispropornation = dismutation). 
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b)  Expliquez pourquoi un polymère obtenu par polymérisation anionique a une distribution de masses moléculaires plus ramassée que celle obtenue par polymérisation radicalaire. 

c)  Les solvants suivants sont employés pour la polymérisation anionique : (a) benzène, (b) 1,4-dioxane, (c) tétrahydrofuranne, (d) 1,2-diméthoxyéthane. Rangez ces solvants suivant l’ordre croissant de leur efficacité en terme de vitesse de polymérisation. 

d)  Comparez les vitesses de polymérisation anionique avec le naphtalénure de sodium, de potassium et de césium comme initiateurs. 

Problème 27. CO-POLYMERISATION

Pour synthétiser des macromolécules à l’architecture complexe, on peut mettre en œuvre différentes approches : essayer différents modes de polymérisation, faire varier les initiateurs, les solvants et les conditions réactionnelles, copolymériser différents monomères, tout aussi bien que modifier les polymères obtenus. Quelques exemples de copolymères sont donnés dans le tableau ci-dessous. 
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Quand on utilise la technique de copolymérisation, il est important de tenir compte de la réactivité relative des monomères. La cinétique de copolymérisation peut être décrite par un lot de réactions élémentaires, avec leurs constantes de vitesse respectives. Dans le cas d’une copolymérisation binaire radicalaire, quatre réactions élémentaires de propagation de chaîne doivent être prises en compte :
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La réactivité relative des monomères dans la copolymérisation est caractérisée par le rapport des constantes de vitesse de leur réaction d’addition sur un macroradical donné : r1 = k11 / k12 et r2 = k22 / k21. Ces rapports sont appelés constantes de copolymérisation (la valeur de r est située entre 0 et 1). Par exemple, pour le styrène et l’anhydride de l’acide maléique, les constantes de copolymérisation sont respectivement de 0,04 et de 0,01. Parfois, la même approche est menée pour définir les constantes de copolymérisation binaire ionique. 

1. Complétez les équations des réactions de polymérisation ci-dessous et donnez les structures des composés X1 à X7. Donnez à la fois les formules condensées et développées de tous les copolymères. Dans les formules condensées, représentez les unités styrène par St, les unités d’oxyde d’éthylène par EO, les unités d’alcool vinylique par VA et les unités d’anhydride maléique par MA. Utilisez les abréviations du tableau ci-dessus si nécessaire. 
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2. Calculez la longueur moyenne de la chaîne d’unités A dans le polymère obtenu par copolymérisation radicalaire à partir d’un mélange équimolaire de deux monomères ayant la même réactivité. 

Problème 28. EFFET TUNNEL EN CHIMIE

L’effet tunnel à travers une barrière d’énergie est un phénomène purement quantique. Il est expliqué par le fait que les fonctions d’onde peuvent être différentes de 0 même dans les espaces interdits par la mécanique classique, où l’énergie d’une particule est inférieure à la barrière énergétique :
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L’inversion pyramidale de l’ammoniac est un exemple très connu résultant de l’effet tunnel :
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Dans ce processus, la molécule d’ammoniac subit un retournement, tel un parapluie face au vent. La fréquence de l’effet tunnel est de 24 GHz, et la barrière énergétique séparant les deux états est de 25 kJ/mol.

1. Dessinez le profil énergétique de la réaction (courbe de l’énergie en fonction de la coordonnée réactionnelle) d’inversion de l’ammoniac. Qu’est-ce que la coordonnée réactionnelle ? Quelle coordonnée correspond au maximum énergétique ?

2. Dans quelle région du spectre électromagnétique l’effet tunnel peut-il être observé dans le cas de l’ammoniac ?

3. Trouvez la différence d’énergie correspondant à la fréquence de l’effet tunnel. Quel est le rapport de cette énergie à la hauteur de la barrière énergétique ?

4. Comment variera la fréquence de l’effet tunnel si l’on substitue quelques atomes d’hydrogène par des atomes de deutérium ? Expliquez pourquoi. 
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Problème 29. DETERMINATION PAR TITRAGE DU FER DANS DIFFERENTS DEGRES D’OXYDATION

Quelques méthodes de détermination du fer dans les états d’oxydation +2 et +3 sont discutées au problème 12. On vous invite ici à tester une approche supplémentaire pour résoudre ce problème en pratique. 

Réactifs et solutions nécessaires

KIO3 (R9, R22, R36/37/38, S35), calibré, solide 

Acide ascorbique, solide

KI (R36/38, R42-43, R61, S26, S36/37/39, S45), solution aqueuse à 5%

HCl (R34, R37, S26, S36, S45), concentré et 2M

HNO3 (R8, R35, S1/2, S23, S26, S36, S45), concentré

Acide sulfosalicylique, solution aqueuse à 25%

NH3 (R10, R23, R34, R50, S1/2, S16, S36/37/39, S45, S61), solution aqueuse à 10%

EDTA (R36, S26), solution titrée, à peu près 0,05 M (la valeur exacte sera donnée)

1. Préparation de la solution mère de KIO3

1.1. Calculez avec une précision de 0,0001 g la masse de KIO3 nécessaire à la préparation de 200,0 mL d’une solution de KIO3 à 0,01000 M.

1.2. En utilisant une balance analytique, pesez avec précision une portion de KIO3. La masse de ce solide ne doit pas différer de la valeur calculée de plus de 0,05 g, et devra être mesurée avec une précision de 0,0001 g.

1.3. Transférer le solide dans une fiole jaugée de 200,0 mL, dissolvez-le dans de l’eau, diluez-le jusqu’au trait de jauge et agitez.

1.4. Calculez la concentration exacte de la solution préparée en mol/L.

2. Préparation de la solution titrante d’acide ascorbique

2.1. Calculez avec une précision de 0,01 g la masse d’acide ascorbique nécessaire pour la préparation de 200 mL de solution à 0,1 M. 

2.2. En utilisant une balance analytique, pesez avec précision une portion d’acide ascorbique. La masse de ce solide ne doit pas différer de la valeur calculée de plus de 0,05 g.

2.3. Dissolvez le solide dans à peu près 200 mL d’eau, mélangez bien, transférez la solution dans une verrerie et fermez-la hermétiquement. 

3. Dosage de la solution d’acide ascorbique

3.1. Remplissez une burette de solution d’acide ascorbique.

3.2. Avec une pipette, transférez 10,00 mL de solution titrée de KIO3 dans un Erlenmeyer de 100 mL, ajoutez 20 mL de solution de KI à 5% et 5 mL d’HCl 2M. 

3.3. Dosez le mélange avec la solution d’acide ascorbique jusqu’à ce que la couleur disparaisse. 


N.B. : Quand on dose l’iode avec des solutions réductrices, on ajoute généralement de l’amidon comme indicateur. Ici, ceci n’est pas recommandé car la réaction est ralentie de façon significative en présence d’amidon.

3.4. Répétez le dosage jusqu’à ce que trois volumes titrants ne diffèrent pas de plus de 0,10 mL. 

3.5. Calculez le volume titrant moyen. 

3.6. Calculez la concentration de la solution en acide ascorbique, en mol/L. 

Questions

1. Ecrivez les équations équilibrées de toutes les réactions ayant lieu pendant le dosage de la solution d’acide ascorbique. L’acide ascorbique C6H806 est oxydé en acide déhydroascorbique C6H6O6.

2. KIO3, en présence d’un excès de KI, peut également être utilisé comme étalon standard pour le dosage de HCl. La méthode est similaire à celle décrite plus haut, à l’exception du fait qu’on n’ajoute pas de HCl à la solution titrée dans ce cas. Quels composés peuvent-ils être employés comme indicateurs pour le dosage ? L’amidon, l’acide sulfosalicylique, le méthyl-orange, le méthyl-orange en présence d’un excès de Na2S2O3 ?

4. Détermination de Fe(III) par dosage ascorbimétrique

4.1. Demandez à votre examinateur une solution à analyser contenant du Fe(II) et du Fe(III) (dans une fiole jaugée de 100,0 mL). Diluez la solution avec de l’eau jusqu’au trait de jauge et agitez.

4.2. Remplissez la burette avec la solution titrée d’acide ascorbique. 

4.3. Avec une pipette, versez 10,00 mL de la solution à analyser dans un Erlenmeyer de 100 mL, ajoutez 40 mL d’eau et chauffez jusqu’à quasi-ébullition. 

4.4. Dans la solution chaude, ajoutez 4 à 5 gouttes de solution d’acide sulfosalicylique à 25 % comme indicateur. 

4.5. Dosez la solution avec la solution d’acide ascorbique jusqu’à ce que la coloration violette disparaisse. Pendant le dosage et surtout près de la fin de titrage, la solution doit être chaude. Vous pourriez avoir besoin de la réchauffer si nécessaire. Près de la fin de titrage, il est conseillé de ralentir l’addition de la solution d’acide ascorbique. 

4.6. Répétez les dosages jusqu’à ce que trois volumes titrants ne diffèrent pas de plus de 0,10 mL. 

4.7. Calculez le volume titrant moyen. 

4.8. Calculez la masse de Fe(III) qui était présente dans la solution qu’on vous a donné à analyser. 

N.B. : L’acide ascorbique, surtout en solution aqueuse, est instable et est oxydé par l’oxygène de l’air. Ainsi, le dosage de la solution d’acide ascorbique et la détermination de Fe(III) par ascorbimétrie doivent être faits lors d’une même journée. 

Questions

1. Ecrivez les équations équilibrées de toutes les réactions ayant lieu pendant la détermination du titre en Fe(III). L’acide ascorbique C6H8O6 est oxydé en acide déhydroascorbique C6H6O6.  

2. Dans quel milieu l’acide ascorbique dévoilera-t-il le mieux ses propriétés réductrices ? En milieu acide, en milieu neutre, en milieu basique ? ou bien les propriétés réductrices de l’acide ascorbique ne dépendent-elles pas du pH ? 

5. Détermination du fer total par dosage par complexation

5.1. Remplissez une burette avec une solution titrée d’EDTA. 

5.2. Avec une pipette, versez 10,00 mL de la solution à analyser dans un Erlenmeyer de 100 mL. Ajoutez 5 mL de HCl concentré et 2 mL de HNO3 concentré pour oxyder le Fe(II) présent dans l’échantillon en Fe(III). Recouvrez l’Erlenmeyer avec un verre de montre, chauffez jusqu’à ébullition et continuez à chauffer pendant 3 à 5 minutes en évitant les projections. 

5.3. Refroidissez la solution et neutralisez-la soigneusement en ajoutant goutte à goutte du NH3 à 10% jusqu’à ce que la couleur passe du jaune citron au marron-jaune et que la solution soit légèrement trouble. 

5.4. Ajoutez une à deux gouttes de HCl 2M pour dissoudre le précipité, puis encore 0,5 mL de HCl 2M, diluez avec de l’eau distillée jusqu’à 50 mL et chauffez jusqu’à quasi-ébullition. 

5.5. Ajoutez à la solution chaude 4 à 5 gouttes de solution d’acide sulfosalicylique à 25% comme indicateur. 

5.6. Dosez la solution jusqu’à ce que la couleur passe du violet au jaune clair. Pendant le dosage et surtout près de la fin de titrage, la solution doit être chaude. Vous pourriez avoir besoin de la réchauffer si nécessaire. Près de la fin de titrage, il est conseillé de ralentir l’addition de la solution d’EDTA.

5.7. Répétez les dosages jusqu’à ce que trois volumes titrants ne diffèrent pas de plus de 0,10 mL. 

5.8. Calculez le volume titrant moyen. 

5.9. Calculez la masse totale de fer dans la solution qui vous était donnée à analyser. 

5.10. Calculez la masse de Fe(II) comme différence entre les résultats obtenus dans le 5.9 et dans le 4.8. 

Questions

1. Ecrivez les équations équilibrées de toutes les réactions ayant lieu pendant la détermination du fer.

2. Un des éléments cruciaux dans la détermination de Fe(III) par dosage par complexation est de garder la même acidité pour la solution ; pour quelles raisons ?


(i) Si l’acidité est trop basse, Fe(OH)3 précipite.


(ii) Si l’acidité est trop élevée, le complexe de Fe(III) avec l’acide sulfosalicylique ne se forme pas.  


(iii) Si l’acidité est trop élevée, le complexe de Fe(III) avec la forme acide de l’EDTA ne se forme pas.


(iv) Si l’acidité est trop basse et/ou trop élevée, le réactif titrant se décompose.


Problème 30. AUTOCATALYSE ASYMETRIQUE – L’EXPERIENCE QUANTITATIVE

La nature exhibe une curieuse asymétrie entre la gauche et la droite, généralement appelée « asymétrie chirale ». En effet, les organismes vivants contiennent pour la plupart des acides aminés de la série L et des glucides de la série D. Une des explications possibles à ce phénomène est fondée sur le concept d’autocatalyse. L’autocatalyse chirale (asymétrique) est une réaction dans laquelle chaque produit chiral sert de catalyseur pour sa propre formation. Dans ces réactions, un excès initial minime d’un des énantiomères peut s’accroître exponentiellement avec le temps.

Considérez le schéma cinétique expliquant ce phénomène. Deux énantiomères, XL et XD, sont formés de façon réversible à partir des réactifs T et S achiraux :
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Les énantiomères réagissent l’un avec l’autre pour donner le produit P. Les réactions se déroulent en système ouvert, où les concentrations en réactifs S et T sont maintenues constantes. 

Le système des équations cinétiques peut être résolu numériquement en utilisant par exemple les programmes mathématiques Mathematica, MathCad, etc. … De façon alternative, vous pouvez utiliser le programme KINET, disponible sur le site officiel www.icho39.chem.msu.ru. Prenons les valeurs suivantes pour les constantes de vitesse (en unités arbitraires) : k1 = 0,5 ; k-1 = 0,1 ; k2 = 0,5 ; k-2 = 0,2 ; k3 = 0,5.

Protocole

Pour résoudre numériquement les systèmes d’équations différentielles, les programmes utilisent différentes commandes. Dans Mathematica, il s’agit de la fonction NDSolve. Les arguments sont la liste d’équations, les conditions initiales et l’intervalle de temps. Par exemple, le système d’équations
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avec les conditions initiales a(0) = 2, p(0) = 0,5, dans l’intervalle de temps [0 ; 10], est résolu numériquement grâce à la commande : 

[image: image74.emf]
La solution obtenue est présentée sous forme de graphe grâce à la commande Plot :

Plot [Evaluate [{a[t], p[t]}/.sol, {t, 0, 10}], PlotRange-> All]

Questions

1. Comparez les équations 1 et 2 ou 3 et 4 dans le schéma ci-dessus. Pourquoi les constantes de vitesse sont-elles identiques pour les énantiomères XL et XD ?

2. Le paramètre de contrôle pour ce problème est le produit des concentrations des réactifs. Résolvez numériquement le système des équations cinétiques et dessinez sur un même graphe les courbes pour XL et XD en utilisant les conditions initiales : [XL]0 = 0, [XD]0 = 0,01. Considérez deux cas : [S][T] petit et [S][T] grand. En faisant varier le paramètre [S][T], déterminez la valeur seuil de ce paramètre pour laquelle la forme de la ou des courbes cinétiques change fortement. 

3. A valeur fixée [S][T] = 5, étudiez l’influence de l’asymétrie chirale initiale sur les courbes cinétiques. Considérez deux cas : [XD]0 = 0,001 et [XD]0 = 0,1.

Déterminons quelles sont les réactions élémentaires qui sont essentielles dans l’amplification de l’asymétrie chirale. 

4. Considérons le rôle de la réversibilité. Dans ce but, les concentrations initiales étant fixées, comparez les courbes cinétiques obtenues pour deux mécanismes : celui où la formation des deux énantiomères est réversible (k-1 # 0 et k-2 # 0) et celui où elle est irréversible (k-1 = 0 et k-2 = 0).

5. Considérez le schéma simplifié où les deux premières réactions sont absentes. L’amplification de l’asymétrie chirale est-elle possible dans un tel système ?

6. Comparez le cas de systèmes ouvert et fermé. Vous avez déjà traité le cas d’un système ouvert. Dans un système fermé, on n’introduit plus les réactifs S et T en cours de réaction, de sorte qu’on doit en tenir compte dans le système d’équations cinétiques. L’amplification de l’asymétrie chirale est-elle possible en système fermé ?

Concluez. Quelles sont les conditions nécessaires à une amplification d’asymétrie chirale ? Quelles sont les étapes élémentaires qui apparaissent comme nécessaires pour cela ?

Problème 31. REACTIONS OSCILLANTES

Introduction

En 1921, W. Bray publia un article décrivant la réaction oscillante d’oxydation du peroxyde d’hydrogène en présence d’iodate de potassium. Cependant, les études sur les mécanismes des réactions oscillantes ne commencèrent qu’en 1951, quand B.P. Belousov découvrit les oscillations des concentrations en formes réduite et oxydée du cérium catalysant l’oxydation de l’acide citrique par l’ion bromate. Plus tard, il fut montré que des réactions oscillantes sont possibles pour d’autres systèmes redox. A.M. Zhabotinsky s’est intéressé à l’oxydation de l’acide malonique par l’ion bromate en présence d’ions manganèse. Le mécanisme de cette réaction est très sophistiqué et comprend une douzaine de composés intermédiaires. 

Nous allons étudier une réaction oscillante qui a lieu avec le système acide malonique/ion iodate en présence de sel de manganèse et de peroxyde d’hydrogène. 

Réactifs et matériel

1) H2O2 à 40% (R5, R8, R20, R22, R35 ; S1/2, S17, S26, S28, S36/37/39, S45)

2) KIO3 (R9, R22, R36/37/38, S35)

3) H2SO4 concentré (R23/24/25,R35, R36/37/38, R49,S23, S30, S36/37/39, S45)

4) acide malonique C3H4O4 (R20/21/22, S26, S36/37/39)


5) MnSO4.5H2O (R20/21/22, R36/37/38, R40, S26,S36)

6) amidon

7) solution de KI (R36/38, R42-43, R61 ; S26,S36/37/39, S45)


8) solution de AgNO3 (R34, R50/53, S1/2, S26, S45, S60, S61)

9) balance analytique

10) récipients de pesée

11) 4 ballons à fond plat ou 4 bechers (250-500 mL)


12) chronomètre


Protocole

Préparez trois solutions (en avance de préférence) :

1) solution avec 80 mL d’H2O2 à 40% dans 120 mL d’eau ;

2) solution avec 8,7 g de KIO3 avec 0,9 mL de H2SO4 concentré dans 190 mL d’eau ;

3) solution avec 3 g de C3H4O4, 2,4 g de MnSO4.5H2O et 0,06 g d’amidon dans 195 mL d’eau.

Mélangez les solutions dans une même verrerie et observez le phénomène oscillant. Evaluez la période des oscillations et son évolution dans le temps. 


Séparez le mélange en deux parties et placez-les dans deux bechers. 


Dans l’un des bechers, ajoutez la solution de AgNO3 (d’abord quelques gouttes, puis 3 mL environ). Observez la modification de la période des oscillations. Notez la couleur de la solution après que la réaction se soit achevée. 

Dans l’autre becher, ajoutez la solution de KI (quelques gouttes). Observez l’évolution de la période des oscillations.

Questions

1. L’oxydation de l’acide malonique par l’iodate de potassium est un processus autocatalytique. Ecrivez l’équation nette de la réaction. Quel produit est le catalyseur de ce processus oscillant ? Expliquez l’effet du nitrate d’argent. 

2. B.P. Belusov a utilisé l’ion bromate comme agent oxydant. Devinez ce qu’il arriverait si l’on substituait l’ion iodate par l’ion bromate dans la  réaction avec l’acide malonique. Quel est le rôle joué par le peroxyde d’hydrogène dans l’oxydation de l’acide malonique avec l’ion iodate ? 


3. Il est bien connu que l’une des étapes du processus oscillant est la formation d’acide iodomalonique suivie de sa décomposition. Comment pouvez-vous expliquer que l’iodure de potassium inhibe cette réaction ?


4. B.P. Belusov a employé le couple redox Ce4+/Ce3+ pour étudier les réactions oscillantes. Est-il possible d’utiliser les couples redox des métaux de transition suivants comme catalyseurs : Co3+/Co2+ ; Fe3+/Fe2+ ; Tl3+/Tl+ ? 

E°( Co3+/Co2+) = 1,81 V ; E°( Ce4+/Ce3+) = 1,61 V ;

E°(Mn3+/Mn2+) = 1,51 V ; E°(Fe3+/Fe2+) = 0,77 V.

Problème 32. DETERMINATION DE LA CONSTANTE D’ACIDITE DUBLEU DE BROMOCRESOL (3’,3’’,5’,5’’-TETRABROMO-M-CRESOLSULFONE-PHTHALEINE, BCB)

Le bleu de bromocresol (BCB) : 
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est un colorant organique, un indicateur acido-basique et un diacide faible (H2A). En solution aqueuse, dans une fourchette de pH de 3 à 6, le BCB change de couleur, du jaune au bleu, à cause de la perte d’un second proton : 

HA- (jaune) = A2- (bleu) + H+

Sur la base de l’absorbance d’une solution de BCB, mesurée en fonction du pH, on peut calculer la valeur de la seconde constante d’acidité du BCB, pKa2. 

Réactifs et solutions nécessaires

Bleu de bromocrésol, solution à 0,25% dans 50% d’éthanol aqueux (R11,S2,S7, S16).
Mélange d’acides pour la préparation de solutions tampons : une solution aqueuse contenant H3PO4 (R34, S1/2, S26, S45), CH3COOH (R10, R35, S1/2, S23, S26,S45) et H3BO3 (S22, S26, S36/37, S38, S45), chacun à 0,04 M. 
NaOH (R35, S1/2, S26, S37/39, S45), solutions à 0,2 M et 2 M. 
HCl (R34, R37,S26,S36, S45), solution à 2 M. 

1. Choix de la longueur d’onde pour la détermination de Ka2

1.1.  Dans chacune des deux fioles jaugées de 50,0 mL, placez 1,00 mL de la solution de BCB et 10,00 mL du mélange d’acides. Puis ajoutez 1,00mL de NaOH à 0,2 M dans la première et 6,00 mL de NaOH à 2 M dans la seconde. Complétez d’eau jusqu’au trait de jauge et agitez. 

1.2.  Mesurez le pH des solutions préparées. La première doit avoir un pH compris entre 2 et 3, la seconde entre 7 et 8. Dans de telles conditions, tout le BCB est sous les formes respectives HA- et A2-. Si l’un des pH est différent de ceux attendus, ajustez-le en ajoutant quelques gouttes de HCl 2 M ou de NaOH 2M. 

1.3.  Mesurez le spectre d’absorption de ces solutions entre 400 et 700 nm ; 5 à 10 points s’avéreront suffisants. 

1.4.  Choisissez la longueur d’onde à laquelle les absorbances des solutions diffèrent le plus. Habituellement, cette longueur d’onde se trouve au maximum d’absorbance de l’une des espèces (ou très proche de ce maximum). Par la suite, 
vous effectuerez toutes les mesures à cette longueur d’onde. 

2. Préparation d’une série de solutions de BCB et mesure de leur absorbance et de leur pH

2.1. Dans chacune de douze fioles jaugées, placez 1,00 mL de solution de BCB et 10,00 mL du mélange d’acides. Ajoutez ensuite le volume de NaOH à 0,2 M indiqué ci-dessous dans chaque fiole :
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Complétez jusqu’au trait de jauge avec de l’eau et agitez. 

Note : Il est très important que les concentrations de BCB soient exactement les mêmes dans toutes les solutions. Quand vous préparez les solutions, faites spécialement attention à cela !

2.2. Pour chaque solution, mesurez le pH et l’absorbance à la longueur d’onde choisie.

2.3. En utilisant les données obtenues, calculez log Ka2  pour chaque solution à moins que la fraction de toutes les espèces mises en jeu dans l’équilibre acido-basique soit négligeable. 

2.4. Calculez la valeur moyenne de log Ka2

Questions

On notera : 

- respectivement [HA-], [A2-] et c, les concentrations à l ‘équilibre des formes correspondantes du BCB et sa concentration totale.
 
-   l la longueur de la cuve.

-   Ka2 la constante d’acidité de HA-. 

-  εHA, εA les coefficients d’extinction molaire des formes correspondantes à la longueur d’onde choisie.

-  AHA, AA, A les absorbances des solutions respectives contenant seulement HA-, seulement A2- et leur mélange. 

1. Ecrivez les équations donnant AHA, AA et A en fonction de [HA-], [A2-] et c. 

2. Exprimez A en fonction de AHA, AA et [H+]. 

3. Ecrivez l’équation donnant Ka2 en fonction de AHA, AA et A et [H+]. 

4. Considérez la longueur d’onde où εHA = εA. Il s’agit du point isobestique. 


a) Est-il possible de déterminer le Ka d’un colorant en mesurant l’absorbance au point isobestique ?


b) Quelle information analytique peut-on obtenir avec une telle mesure ? 

Problème 33. ORANGE ACIDE 7

Un colorant diazoïque très populaire, connu sous une douzaine de noms commerciaux et largement répandu dans le domaine des textiles, du cuir, de l’agroalimentaire, des cosmétiques, aussi bien que dans d’autres industries, l’Orange Acide 7 (Orange Acide II, Orange Persique, listé dans l’Index des Couleurs comme N° 15510), peut facilement être synthétisé par couplage diazoïque entre l’acide para-aminobenzènesulfonique diazoté et le napht-2-olate de sodium. 
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Matériel

Acide para-aminobenzènesulfonique (R36/37/38, R43,S24, S37)


Napht-2-ol (R36/37/38,S26,S37)


Carbonate de sodium (R36, S2, S22,S26)


Nitrite de sodium (R8, R25, R36/37/38, R50, S26, S36, S45, S61)


Hydroxyde de sodium (R35, S1/2, S26, S37/39, S45)



Acide chlorhydrique concentré (R34, R37, S26, S36, S45)



Glace

Bechers (150, 200, 500 mL), thermomètre, spatules, agitateur magnétique et plaque chauffante, appareil de filtration sous vide, dessiccateur.

La diazotation

L’acide para-aminobenzènesulfonique (8,66 g, 0,05 mol) est dissous dans une solution de 3 g de carbonate de sodium dans 50 mL d’eau, dans un becher de 150 mL placé sur agitateur magnétique. 15 mL d’HCl concentré sont ajoutés à cette solution sous agitation vigoureuse. Après retour à la température ambiante, le becher est immergé dans un bain de glace (quelques glaçons peuvent être ajoutés au mélange pour s’assurer d’un bon refroidissement) et le mélange est refroidi à 0°C. On ajoute une solution de NaNO2 (3,45g, 0,05 mol) dans 20 mL d’eau, à la goutte près (attention ! il est conseillé de mener cette opération sous hotte à cause de la libération d’oxyde d’azote). La vitesse d’addition devra être contrôlée pour garder une température aussi proche que possible de 0°C (attention ! même une augmentation de 2 à 3°C conduit à des réactions secondaires qui peuvent amener la formation de phénols, donnant des colorants diazoïques non désirés qui feraient considérablement chuter la pureté de la couleur du colorant synthétisé). Au cours de l’addition, un précipité blanc de sel de diazonium (le para-aminobenzènesulfonate diazoté est une bétaïne, un sel en lui-même avec une charge nette nulle, de sorte qu’il n’est pas très soluble dans l’eau) peut parfois se former. Les résultats du couplage diazoïque ne sont pas modifiés selon que le sel de diazonium est en solution ou en suspension. 

Après l’addition de toute la solution de nitrite, l’agitation est maintenue pendant 10 à 15 minutes (attention ! la température doit être surveillée avec grand soin). La solution de sel de diazonium (ou de la suspension) devra être utilisée tout de suite après la préparation. 

Le couplage diazoïque

Le napht-2-ol (7,21 g, 0,05 mol) est dissous dans 40 mL d’une solution de NaOH à 5%. Cette solution est mélangée avec une solution de 12,5 g de Na2CO3 dans 100 mL d’eau, dans un becher de 500 mL. La solution résultante doit être transparente ; si un précipité ou une suspension persiste, elle doit être filtrée. La solution de naphtolate est refroidie à 0°C à l’aide de glace (un bain glacé avec quelques glaçons). La solution de sel de diazonium est versée lentement dans la solution de naphtolate sous agitation vigoureuse à l’aide d’une spatule ou d’une baguette en verre. On fera attention à la température qui ne doit pas dépasser 8°C tout au long de l’addition. Après cela, le mélange est laissé à la température ambiante pendant une heure, de préférence sous agitation magnétique. Le colorant précipite partiellement sous la forme de paillettes dorées. 

Après une heure, la solution est chauffée pour dissoudre totalement le précipité, filtrée à chaud (N.B. : cette filtration peut être omise si aucun entonnoir à filtration chaud n’est disponible), et saturée avec 50 g de chlorure de sodium tant qu’elle est chaude (il est nécessaire de garder une température supérieure à 50°C pendant la saturation, le becher doit donc être placé sur une plaque chauffante). Le précipité de colorant formé par relargage est filtré par filtration sous vide à partir de la solution à chaud (N.B. : si la température de la solution à filtrer descend au-dessous de 50°C, le chlorure de sodium co-précipite partiellement avec le colorant). Le colorant est séché dans un dessiccateur sur CaCl2. Solide orange, rendement 25 g. 

La qualité du colorant peut être contrôlée par spectroscopie UV/Vis. En solution aqueuse, λmax = 487 nm (log ε = 4,87). 

Questions

1. Sous le nom de tropaéoline 000, le colorant est utilisé comme indicateur acido-basique en solution aqueuse. Estimez dans quelle région de pH se situe le changement de couleur du colorant : très acide (pH<2), acide (2<pH<6,5), neutre (6,5<pH<7,5), basique modéré (7,5<pH<9), fortement basique (pH>9). 

2. Ecrivez l’équation de la réaction qui rend compte du changement de couleur.

3. Ecrivez l’équation de la réaction de couplage diazoïque permettant d’accéder au colorant suivant, la chrysoïdine.
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4. Quelle région de pH doit-on choisir pour ce couplage diazoïque : fortement basique, faiblement basique, faiblement acide ou fortement acide ?

Problème 34. DETERMINATION DU POIDS MOLECULAIRE D’UNE PROTEINE UTILISANT UNE SEPARATION SUR GEL

La séparation sur gel est une méthode chromatographique simple et efficace pour séparer les molécules selon leur taille. Au sein d’une fenêtre choisie de séparation, les molécules sont éluées dans l’ordre inverse de leur taille. La polyvalence de la méthode permet de l’appliquer pour la purification et la caractérisation de substances biologiques de toutes sortes, notamment pour les macromolécules qui ne sont pas facilement séparables par d’autres méthodes. 

Certains gels formant des polymères organiques avec une structure en réseau tridimensionnelle (généralement appelés Gel Filtration Media, GFM) sont des cribles moléculaires et permettent de séparer des molécules selon leur taille et leur forme. Une colonne de chromatographie doit être remplie avec un gel gonflé d’une solution tampon et équilibrée avec cette solution. Le mécanisme de séparation, non absorbant et ne dépendant pas de l’éluant employé, est donc assez douce. Le liquide à l’intérieur des perles de gel poreux du GFM constitue la phase stationnaire, alors que la solution d’éluant à l’extérieur des perles constitue la phase mobile. 

Dans une colonne, toutes les molécules de l’échantillon peuvent être présentes dans le liquide se trouvant entre les perles. Le volume total de ce liquide extérieur est appelé « volume de vide » et représente à peu près 30% du volume de la colonne. Les molécules de l’échantillon sont réparties entre l’éluant (phase mobile) et la partie accessible des perles (phase stationnaire). Cette répartition permet d’établir un équilibre dynamique des molécules de l’échantillon entre les phases mobile et stationnaire ; elle est déterminée par la seule diffusion. La phase mobile transporte les molécules à analyser en bas de la colonne. Les molécules présentes dans les pores sont « stationnaires » et elles ne sont pas sujettes au transport. Le taux de migration d’un échantillon dépend de la fraction des molécules à analyser présentes dans la phase mobile. La séparation de macromolécules individuelles ne peut être réalisée que dans le cas d’un accès partiel aux pores dans le GFM. Le volume d’échantillon applicable est restreint à 0,5-5% de celui de la colonne puisque aucun effet de concentration n’est mis en jeu dans la séparation sur gel. Le taux d’écoulement est maintenu faible pour éviter l’élargissement du pic causé par un transfert de masse incomplet, et les colonnes utilisées sont suffisamment longues pour permettre une résolution optimale. 

Matériel

Dextran bleu (M = 2 MDa) : 4 mg

Protéines : - ovalbumine (M = 43 kDa) : 1,5 mg


        - cytochrome C (M = 13 kDa) : 0,4 mg

 
        - albumine bovine (BSA) (M = 67 kDa) : 2,2 mg

 
        - chymotrypsinogène (M = 25 kDa) : 1 mg

 
        - hémoglobine (M = 64,5 kDa) : 1,5 mg


HCl 0,1 M (R34, R37, S26, S36, S45) : 230 mL

KCl : 22,35 g

Tampon : Tris(2-amino-2-(hydroxyméthyl)propane-1,3-diol (R36/37/38, S26, S36) : 6,05 g  
GFM : toyopearl HW-50 (ou HW-55), fin, 70 mL


[Si certaines des protéines mentionnées ci-dessus ne sont pas accessibles, celles manquantes peuvent être remplacées par des protéines de poids moléculaire proche, mais pas par des protéases. Le toyopearl peut aussi être remplacé par un GFM ayant des propriétés similaires.]


Une colonne de chromatographie de 70 mL

Un support

Une pompe péristaltique

Une sonde UV connectée à l’interface graphique

Une centrifugeuse Eppendorf

Des balances analytiques

Une pompe à jet d’eau

Un récipient cylindrique de mesure de 1000 mL

Une fiole jaugée de 250 mL

Un gros entonnoir Buchner avec un verre fritté

Un erlenmeyer de 1000 mL

Un ballon de 1000 mL

Une micropipette de 100 μL

Une micropipette de 1000 μL

Une seringue de 2 mL connectée à un tuyau de 20 cm

4 tubes Eppendorf

Un récipient cylindrique de mesure de 100 mL

Une fiole de 200 mL

Un becher de 100 mL

Une grande spatule en acier

Une petite spatule

Une baguette de verre

Du papier filtre

Note : La sonde UV peut être remplacée par un spectromètre UV/Visible.

Protocole

Première étape. Préparation de la solution tampon

Pour préparer la solution tampon de Tris à 0,2 M, dissolvez 6,05 g de Tris dans 250 mL d’eau distillée, dans la fiole jaugée de 250 mL. Mélangez 125 mL de la solution de Tris 0,2 M avec 230 mL de HCl 0,1 M dans le récipient cylindrique de mesure de 1000 mL. Ajoutez de l’eau distillée jusqu’à 800 mL. Ajoutez 22,35 g de KCl à la solution de Tris et de HCl et agitez jusqu’à ce que le sel soit totalement dissout. Ajoutez de l’eau jusqu’à 1000 mL (la concentration finale en KCl est de 0,3 M).

Deuxième étape. Préparation de la colonne de chromatographie

La réalisation de la colonne est une des étapes les plus importantes de la chromatographie, car elle détermine pour une bonne part la qualité de la séparation. La colonne doit être réalisée uniformément, et les surfaces de gel supérieures et inférieures doivent être strictement horizontales. 

1. Portez le gel à la température ambiante.

2. Remuez doucement le récipient pour rendre le contenu homogène.

3. Versez 70 mL de gel dans un becher et diluez-le avec le tampon jusqu’à 100 mL.

4. Agitez avec une baguette en verre pour rendre homogène et éliminer les agrégats de la suspension.
5. Ajoutez de la solution tampon éluante dans la colonne pour vérifier qu’il n’y a pas de fuites, mouiller les parois de la colonne et éliminer l’air (il est mieux de remplir la colonne à l ‘envers avec la pompe à jet d’eau). Faire couler le tampon en laissant environ 1 cm de solution au-dessus de la surface du gel. Pour les colonnes avec un verre fritté en bas, on conseille de placer sur le verre fritté un cercle de papier filtre de même diamètre que l’intérieur de la colonne, pour éviter que le gel ne fuit de la colonne. 

6. Montez la colonne verticalement. 

7. Lavez le gel avec trois volumes (d’environ 100 à 120 mL) de la solution tampon de Tris, sur un entonnoir Buchner dont le verre fritté sera attaché à un erlenmeyer de 1000 mL, en utilisant la pompe à jet d’eau. Essayez de ne pas sécher le Toyopearl. Après chaque lavage, déconnectez la pompe à jet d’eau quand la surface supérieure du gel commence juste à devenir sèche. Ensuite, ajoutez le volume suivant de tampon et agitez avec la grosse spatule d’acier pour rendre la suspension homogène.

8. Transférez le gel recueilli dans l’entonnoir  dans le ballon de 1000 mL, ajoutez 50 mL de solution tampon et connectez le ballon à la pompe à jet d’eau en utilisant le connecteur. Un dégazage à vide doit avoir lieu pendant au moins 5 minutes.

9. Reversez le gel dans la colonne en un mouvement continu. En versant avec une baguette de verre posée sur la paroi de la colonne, on peut éviter la formation de bulles d’air (voir figure ci-dessous). Essayez de faire couler le gel le long de la paroi.

10. Remplissez avec soin le réservoir jusqu’en haut avec la solution tampon, en perturbant le moins possible la surface du gel. Connectez le réservoir à la pompe péristaltique, qui doit être reliée au stock de tampon dans un récipient de 200 mL. Allumez la pompe et ouvrez l’orifice d’évacuation de la colonne. 

11. La solution tampon doit être pompée à travers la colonne jusqu’à ce que le gel finisse de s’établir. Après la passage de deux volumes, enlevez le réservoir de gel et insérez l’adaptateur d’écoulement. 
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Etape 3. Préparation des solutions

Pesez le dextran bleu et les protéines en utilisant une balance et la petite spatule. Préparez la solution de dextran en le dissolvant dans 1 mL de solution tampon Tris, dans un tube Eppendorf. Préparez deux solutions de protéines standard dans des tubes Eppendorf. La première solution contient de l’ovalbumine, du cytochrome C, 0,07 mL de la solution de dextran bleu et 0,93 mL de solution tampon Tris. La seconde solution contient de l’albumine bovine, du chymotrypsinogène, 0,07 mL de la solution de dextran bleu et 0,93 mL de solution tampon Tris. Préparez une solution d’hémoglobine (protéine inconnue) dans 1 mL de solution tampon Tris. Centrifugez les deux solutions de protéines standard ainsi que la solution de protéine inconnue pendant 5 minutes. 

Etape 4. Introduction des échantillons

1. Introduisez les solutions à analyser avec soin, en essayant de ne pas perturber la surface du gel. Pour rendre l’opération plus facile, un cercle de papier filtre pourra être placé au-dessus du gel (prenez toujours en compte le possible phénomène d’absorption des protéines sur le papier). Enlevez l’adaptateur d’écoulement, déconnectez la pompe péristaltique et ouvrez l’orifice d’évacuation de la colonne. Laissez le tampon tremper le gel (la surface du gel doit être exempte de tampon mais pas sèche pour autant) et fermez l’orifice d’évacuation de la colonne. Ajoutez lentement la solution à analyser en utilisant une pipette ou la seringue de 2 mL connectée à un tuyau de 20 cm, ouvrez l’orifice d’évacuation de la colonne et autorisez à la solution de s’écouler à travers le gel. Fermez l’orifice d’évacuation et ajoutez environ 1 mL de solution tampon, lentement et avec grand soin (comme pendant l’introduction de l’échantillon). Ouvrez l’orifice d’évacuation de la colonne et laissez s’écouler le tampon à travers le gel. Répétez ce protocole. Ceci permet à la solution à analyser de s’écouler plus profondément au sein du gel et évite sa diffusion retardée. Fermez l’orifice d’évacuation de la colonne et formez précautionneusement une couche de tampon de 2 cm de haut environ au-dessus du gel. 

2. Connectez la pompe péristaltique en haut de la colonne et la sonde UV à l’orifice d’évacuation de la colonne (la longueur du tube doit être aussi petite que possible), et débutez l’élution. 

Etape 5. Chromatographie sur colonne

1. Réalisez le calibrage de la colonne en deux étapes :



A. Introduisez la première solution de protéines standard contenant le dextran bleu, l’ovalbumine et le cytochrome C dans la colonne. Débutez l’élution avec une vitesse d’environ 1 à 2 mL par minute, en collectant l’éluat dans un récipient cylindrique de mesure de 100 mL. Le processus d’élution est suivi par observation de l’absorbance de l’éluat à 280 nm, qui est enregistrée par la sonde UV. Mesurez les volumes d’élution pour le dextran bleu et les protéines sur un cylindre (enregistrez les volumes correspondant aux maxima d’absorbance de l’éluat).

N.B. : dans le cas où vous utilisez un spectrophotomètre et des tubes à essai, le protocole doit être adapté comme suit. Collectez l’éluat dans un cylindre de mesure jusqu’à 25%du volume de la colonne. Ensuite, continuez à collecter l’éluat dans des tubes à essai par fractions de 1 mL. Déterminez l’absorbance de l’éluat à 280 nm dans chacun des tubes à essai en utilisant le spectrophotomètre et enregistrez les volumes totaux correspondant aux maxima d’absorbance de l’éluat. 

Dès que trois pics ont été repérés, on doit laver la colonne avec la solution tampon jusqu’à ce que le volume total d’élution soit celui de la colonne. 


B. Introduisez la seconde solution de protéines standard et procédez comme décrit plus haut. 

2. Introduisez la solution de protéine inconnue. Après que le pic a été repéré, arrêtez la pompe péristaltique, fermez l’orifice d’évacuation de la colonne et éteignez la sonde UV. 

Questions

1. Reliez les pics de chromatographie avec les substances que vous avez introduites dans la colonne. Complétez le tableau suivant :   
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2. Quel est le « volume vide » de la colonne ? Expliquez.

3. Calculez le volume de la colonne de chromatographie. 

4. Calculez le coefficient de disponibilité Kav pour toutes les protéines, en utilisant la formule :
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où Vr est le volume d’élution pour la molécule à analyser , V0 est le « volume vide » et Vc est le volume de la colonne.

5. Tracez la courbe de calibration, i.e. la dépendance de Kav en log(M), en utilisant les données obtenues pour les quatre protéines standard. 

6. Déterminez la masse moléculaire de la protéine inconnue. 

7. Une autre caractéristique importante d’une colonne est sa limite d’exclusion, Mr, qui est définie comme la masse moléculaire de la plus petite molécule exclue des pores. Calculez ce paramètre en cherchant l’intersection de l’extrapolation de la portion linéaire de la  courbe de calibrage avec l’axe de log(M). 

8. Evaluez le volume d’élution pour des substances de faible masse moléculaire s’ils sont introduits dans la colonne étudiée. Expliquez. 
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