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Exercice 1 (10 points) :

Afin de déterminer l'effet des gibbérellines sur la germination des graines, 2 litres de
milieu de culture Murashige & Skoog ont été confectionnés. A ce milieu, a été ajoutée
une solution de gibbérellines a 10 pM. Sachant que la solution mere est de 100 mM,
déterminer le volume (uL) de gibbérellines a ajouter a ce milieu.

Ce milieu contient 1% de saccharose et 0,75% de phytagel. Déterminer la quantité (g)
de saccharose et de phytagel a peser pour réaliser ce milieu.

Les plantules germées ont ensuite été transférées au bout de 2 semaines sur un milieu
ABA a 100 uM. Sachant que la masse molaire est de 264,32 g/mole, quelle sera la
quantité d’ABA a peser (mg) pour préparer une solution mere de 100 mL a 1mM ?

Déterminer a partir de cette solution mére, le volume d’ABA a ajouter a 2L de milieu de
culture pour obtenir une solution finale & 1 pM.

Exercice 2 (10 points) :

Les travaux qui vous sont présentés ci-dessous sont issus d'un article du journal
Frontiers in Plant Science (2020, https://doi.org/10.3389/fpls.2020.00190).

Les auteurs de ces travaux ont étudié I'effet d’'une molécule chimique, étudiée en TP
RPP (PAC/Paclo) sur la croissance et le développement du radis sauvage (Raphanus
raphanistrum) qui envahit notamment les cultures céréaliéres en Australie et Ameérique
du Nord.

1) Que signifie 'acronyme PAC/Paclo et comment agit-il sur les gibbérellines (GA) ?

2) Vous analyserez et interpréterez 'ensemble des documents qui vous sont présentés
ci-dessous et réaliserez un schéma bilan de l'effet de cette molécule chimique sur la
croissance et la reproduction de cette plante.
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Figure 1 : (A) Effet des GA (10 M), du PAC (10 M) ou PAC+GA sur la croissance des
plantes de radis (plant height) ; les plantes sont agées de 4 semaines, (PG : 4 semaines
post germination) et ont subi un traitement a partir de la seconde semaine. Les plantes
sont observees 2 semaines aprés le traitement (PT : post-traitement), soit 6 semaines
aprés la germination. (B) Les plantes agées de 2 semaines sont traitées avec soit des
GA, soit du PAC soit les 2 et la hauteur des plantes ainsi que la longueur moyenne des
entre-nceuds (average internode length) sont mesurées. (a,b,c,d...) = valeurs
statistiques : si lettres différentes alors les valeurs sont significativement différentes.
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Figure 2 : Effet du PAC sur la croissance des plantes de radis et sur la fertilité des
plantes. (A) les plantes sont traitées avec des GA (10 M) et/ou avec différentes
concentrations en PAC. (B) Nombre de fleurs obtenues chez les plantes de radis
traitées avec différentes concentrations en PAC et/ou GA. (C) Impact du PAC sur la
germination du grain de pollen et (D) sur I'organe reproducteur femelle (nombre de
graine/gousse). (a,b,c,d...) = valeurs statistiques : si lettres différentes alors les valeurs

sont significativement différentes.
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1/ Ethyléne et maturation des fruits climactériques (15 points)

NB : Des schémas clairs et soigneusement légendés sont indispensables

2/ Décrivez et interprétez le schéma ci-dessous (5 points)
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Epreuve de Métabolisme Protéique et Lipidique

Premiére session - année 2021 / 2022
Durée: 2h  Polycopiés et notes de cours personnelles autorisés

A: Bilan de la syntheése d'un phospholipide membranaire dans les arch,es é l'arch tidyls rine

Les phospholipides membranaires des archées différent en
plusieurs aspects des phospholipides des bactéries et des
eucaryotes: (1) la partie hydrophobe n'est pas constituée
d'acides gras mais de chaines d'alcools isopréniques (kct
géranylgéranol); (2) ces isopréniques sont reliés avec des
liaisons éther au glycérol au lieu de liaisons ester; (3) la
partie glycérolphosphate est sous forme de sn-glycérol-1- 1 archéol, Fignivalent du phosphatidiate ches, ks archées
phosphate, l'énantiomére du sm-glycérol-3-phosphate '

habituel; (4) les tétes polaires liées au phosphate par liaison ester sont les mémes. De plus, certains archées possedent des
monocouches de lipides bipolaires tétraéther mais nous n'allons pas approfondir cet aspect ict.

1) Pour établir si les atchées utilisent la voie MEP/DOXP ou la voie mévalonate pour la synthése des unités isoprene,
des expériences de marquage isotopique ont été menées chez l'archée Methanospirilium hungatei. Une cultute sur glucose
a été supplémentée en plus avec du pyruvate marqué au 3C: Le [1-5C]pyruvate ne donne pas de marquage de la chaine
géranylgéranol, le [2-1*C]pyruvate matque les carbones impairs de la chaine principale et le [3-3C]pyruvate marque les
carbones pairs de la chaine principale ainsi que les quatre branchements méthyle. Taquelle des deux voies a été utilisée?
Justifier.

2) Donner le bilan de transformation de glucose et de cofacteurs en isopentenyl diphosphate (IPP) ou en diméthylallyl
diphosphate (DMAPP) en utilisant la glycolyse puis la voie choisie en 1.

3) Etablit le bilan de synthése de géranylgéranyl pyrophosphate (GGPP) a pattir de TPP et DMAPP.
4) Combirier les deux bilans pour donner le bilan de formation de GGPP 2 partir de glucose et de cofacteurs.

5) La synthése d'archéol nécessite deux GGPP et un s#-glycérol-1-phosphate. Ce dernier est formé 4 partir de DHAP de
la méme maniére que le sa-glycérol-3-phosphate mais avec une glycérol-1-phosphate déshydrogénase spécifique. Pour
la téte polaire sérine i faudra aussi un 3-phosphoglycérate. Faire un bilan de la synthése dune molécule de 3-
phosphoglycérate et d'une molécule de s#-glycérol-1-phosphate 3 partir d'une molécule de glucose.

6) Faire un schérna simplifié (noms des métabolites, des cofacteurs, des enzymes, pas besoin de structures) de la synthése
de sérine 4 partir de 3-phosphoglycérate et d'ammonium. Comme la voie précise d'assimilation d'ammonium des

archées dépend de l'espéce, vous en choisissez une voie.

7) Tirer le bilan de votre schéma de synthése de sérine 4 partir de 3-phosphoglycérate et d'ammonium.

8) Pour assembler I'archaetidylsérine, une géranylgéranyl-glycérol-1-P (GGGP) synthase catalyse d'abord le transfert du
géranylgéranyl d'un GGPP sur la position s7-3 du glycérol-1-P, puis une digéranylgéranyl-glycérol-1-P (DGGGP)
synthase fait de méme pour la position y#-2. Ensuite l'archéol est activé avec un CTP de la méme maniére que le

phosphatidiate chez les bactéries pour ensuite recevoir la sérine d'une archétidylsérine synthase. Faire un schéma
simplifié de ces réactions d'assemblage et en tirer le bilan.

9) Combiner les différents bilans 4}, 5}, 7) et 8) pour établir le bilan global dela synthése de cette archéudylsérine a partir

de glucose et d'arnmonium.

TS V.D.




B: Synthése de conine

La conine est un alcaloide trés toxique contenu dans la grande cigué. Cette plante était 4 la base du O\/\
poison officiel des Athéniens pour les condamnés & mort. La plus célébre victime fut le philosophe N

Socrate. Nous allons nous intéresser a sa biosynthése. H

1) La synthése commence par la synthése de butyrylCoA i partir de 2 AcCoA. Cette séquence est catalysée par IACC et
ta FAS. Faire un schéma simplifié (noms des métabolites, des cofacteurs, des enzymes, pas besoin de structures) de
la voie. Pour simplifier, vous pouvez omettre le transfert sur 'ACP et rester au niveau des esters CoA. Tirer le bilan
de votre schéma de synthese.

2) La suite est catalysée par l'activité B-cétoacyl CoA synthase de la polycétide synthase CPKS5 quia un
fonctionnement proche de la FAS. Elle catalyse la condensation successive de 2 malonylCoA (fortnés précédemment
pat 'ACC) avec le butyrylCoA. On obdent du 3-céto, 5-céto-octanoylCoA. En tirer le bilan.

- 3) Ensuite des activités [3-cétoacyl-CoA téductase (NADPH-dépendante), 3-hydroxyacyl- O o
CoA déshydratase et énoyl-CoA réductase (NADPH-dépendante) réduisent la cétone du MC

carbone [3 en CH; et une thioestérase libére du 5-céto-octanoate. En tirer le bilan.

4) Une 5-céto-octanoate réductase NADPH-dépendante réduit le carboxyle en un aldéhyde, le 5-céto-octanal, puis une
enzyme transfére le groupe amine d'une alanine sur I'aldéhyde. Faire un schéma détaillé avec structures de ces deux
réactions, ne pas oublier de bien nommer lz deuxiéme enzyme et tirer un bilan.

5) L'amine résultante va subir une réaction spontanée qui aboutit 3 une molécule cyclique, a (1\/\
N

v-conicéine. Quelle est cette réaction et pourquoi se déroule-t-elle ?

6) Une derniére réduction NADPH-dépendante aboutit 3 la conine. Tirer le bilan complet de la synthése de conine 2
partir d'AcCoa et alanine.
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I La réaction suivante de condensation d’un groupement éthyle activé par un nucléofuge noté
X sur I'ester o,B-insaturé donne deux produits d’addition. Représenter ces deux produits.
Expliquer la régiosélectivité (en précisant le produit majoritaire et le produit minoritaire) de
cette réaction en considérant X = OTs dans un premier cas et X = | dans un second cas, en vous
aidant des régles de dureté et de moliesse.

® 0
K0~ 0 HMPT
DN + —
o ~X
X = OTs

Ii. Dans un mélange eau/EtOH, le 2-chioro-2-méthylpropane en présence de nitrate d’argent
conduit a la formation d’un solide blanc. Par-contre, la réaction du 1-chlorobutane avec le
nitrate d’argent ne conduit pas 2 la formation de ce sclide blanc.

Expliquer ces résultats.

Donner dans les deux cas, les mécanismes mis en jeu et le(s) produit(s) formé(s).

{ll. Soit la réaction suivante ;
© . H, OH HO, .H
Ph\e“\/\/ -—-—AILIH4 PhM + PhM
H Me H Me H Me
A B

Préciser quel est le produit majoritaire et minoritaire issu de cette réaction de réduction en
précisant et en justifiant le modele utilisé.

IV. Représenter les deux énolatés lithiés obtenus a partir du dérivé de cyclohexanone.
Justifier.

0
PhoCLi LDA
B ~mETC e 78 A

Reproduire la figure ci-dessous. Compléter le diagramme énergétique suivant en positionnant
les deux énolates et les intermédiaires réactionnels.



Energie

V. Le produit ci-dessous en présence de tBuOK conduit 3 une élimination de type Ea.
Représenter le produit attendu sachant que la réaction est sous controle cinétique. Expliquer.

\W/A\fi + BUOK — » aicne
Br

V1. Expliquez 3 l'aide de l'assistance anchimérique, la formation des produits obtenus.
Comment appelle-t-on l'intermédiaire réactionnel ?

CHy CH,
) AcOH :
Ph /\rOTS » Ph /\rOAC
CHs CHa
CHj CHy

Ph /'\_/OTs M* Ph /k;/OAc

CHy CHa
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Partie 1 (Pour indication 1h20

Exercice 1 ; Trés récemment, un article dans ACS Sustainable Chem. Eng. 2021, 9, 5, 2100-2114 remet
en lumigre une réaction bien connue de formation des liaisons amide en accord avec les régles de la
chimie verte.

_.OH Sl N - |
. \rf \;L Silica gel (300 mg) | P g
\ o . -
(\J , E (% 96 min, 30 Hz ;i CHa
1o (1.0 mmo!) TCT (1.0 mmol} 1a (up to 73%)

1) De quelle réaction s'agit-ii ?

2) Sachant que TCT a un rdle d’activant du méme type que le chlorure de tosyle proposer un
mécanisme pour cette réaction.

3) Comment peut-on préparer le composé 1o ? Donner les substrats nécessaires ainsi que le
mécanisme de formation. ’

o]
1) Zu/Et,0
HY, H,0
* Br/\ﬂ/ o~ LR, A
0 .

1) Donner le nom de cette réaction ainsi que la structure du produit A.
2) Ecrire le mécanisme de cette réaction.
3} Pourquoiles auteurs ont-ils utilisé du zinc ?

Exercice 2 :



Exercice 3 : Synthase de la (R)-(—)-muscone 3 partir du citronellal ‘

La molécule responsable du parfum caractéristique du musc a été isolée pour la premiére fois par
le chimiste allemand Heinrich Walbaum qui I'a nommée muscone. La synthase de la {R)-(~)-
muscone 1, proposée en 1998 par Masayoshi Ando et son équipe est étudiée ici.

N T e N

I8 :
i .

4
GW"\)
%
!/”\//"'0
TBOMSCH coupire scloctive dos C=C ¢
< ¢
Imidaande, DME L\wfp
TBOMSO
1
: NN
Ph P=CH,, THF TBAL, THF Réactif de Jones g‘ .
7 ' 3 — ;\ 3 “
gedtne o N
L
fi‘f—‘ys
il —_.ph
re—
o (CHLT,
PCy 3
10 H,, PAC, BEOH

1

1) Dans la premiére étape, comment nomme-t-on le réactif formé entre 3 et le magnésium ?
2} Donner la structure de 4 et le mécanisme de sa formation.

L'étape de formation de 5 est une protection d’un alcool en éther silyté (R-OTBDMS). Cette réaction
ne sera pas étudiée ici.

3} Donner des conditions réactionnelles pour la réaction de coupure sélective des liaisons C=C
conduisant 3 6. :

4) Quelle est la réaction de formation de 7 ? Ecrire son mécanisme. Comment prépare-t-on le
réactif phosphoré nécessaire ?

L'étape avec TBAF permet de déprotéger I'éther silylé. Nous ne discuterons pas de cette réaction ici.

5) Aquelle classe de réaction associez-vous la réaction de8 > 9 ? _

6) La réaction de 8 -> 9 aurait pu étre réalisée dans les conditions de Swern. Rappeler ces
conditions. Ecrire le mécanisme de la réaction.

7) Quelle est le nom de la réaction 9 + 10 (cat.) - 11 ? Ecrire la structure du produit 11 et le
mécanisme de sa formation.



Partie 2 {Pour indication : 40 min}

Exercice 1 ; Nucléophilie et électrophilie de V'éthyléne et des ions allyles

L'éthyléne et les ions allyles sont représentés ci-dessous :

Cation allyle Anion allyle
@ Q
H20=CH2 HQC:E_CHZ HzC:!c_l;_CHg
1 2 1 2 3 1 2 3
Energie (HO) Energie (BV)
Ethyléne a+f o-p
Cation allyle a+1,4P - o
Anion allyle o o-14p

1) Construire le diagramme d’énergie de I'éthyléne et des ions allyles.

2) En déduire I'influence d’un substituant donneur ou attracteur sur la réactivité de V'éthyléne
vis-a-vis d’'un électrophile et d’un nucléophile.

3) Quel sera le meilleur d’entre eux dans la réaction avec HCl ? Expliquer

4) Quel sera le meilleur d’entre eux dans la réaction avec 'hydrure H ? Expliquer

Exercice 2 : Cycloaddition

On s’intéresse maintenant a la réaction entre le cyclopentadiéne (1) et I'acrylonitrile (2), qui a lieu 3

température ambiante :
D, —
CN

(1) (2)

1) Donner le nom de cette réaction.

2) Ecrire la structure des stéréoisomeéres attendus.

3) Lecyclopentadiéne stocké dans un flacon est en fait majoritairement présent sous forme d’une
molécule dimére appelée dicyclopentadiene. Donner |a structure du dimére et expliquer sa
formation.

Les énergies des orbitales moléculaires (OM) 1t et les coefficients relatifs 4 la comhbinaison d’orbitales
atomiques 2pz pour chagque atome numeéroté i dans chaque OM, obtenus par la méthode de Hiickel
simple, sont indiqués dans les tableaux ci-dessous. Le cyclopentadiéne (1) est modélisé par la molécule
de butadiéne. Les OM de I'acrylonitrile accueillent 4 électrons, celle du butadizne 4 également.



. Energle Ny s Cu Ca
= 4 Er=- 1588V 0,50 0,60 0,54 0,3
2, Fr=-135eV 6,63 0,20 0,47 ~0,58
_Ng . E =103V 0,52 6,50 -0,29 0,63

Fym - 245 eV 0,29 1,58 0E84 ~0,41

4 Energle L 2 Cs L
3 £ =- 1568V 0,37 0,60 0,60 0,37
L Eys-13,1 eV 0,60 037 3,37 ~{,60
C £y e 10,0 Y 0,60 0,37 —0,37 0,60
L £ 745 eV 0,37 0,60 5,60 0,37

Construire le diagramme d’OM des 2 réactifs.

Identifier la HO et la BV dans chaque cas.

-dentifier 'interaction frontaliére préférentielle entre les réactifs.

La réaction entre les réactifs {1} et {2) peut étre effectuée en présence de trichlorure
d’aluminium, AlCls. Quelle incidence l'utilisation d’AlCl; pourra-t-elle avoir sur les niveaux
d’énergie des réactifs et sur la réaction ? '
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Annexes en fin d'examen

Partie A : Hybridation et diagramme d’OM des molécules / ions
diatomiques/polyatomiques

1) Onss'intéresse au diagramme des niveaux d'énergie des OM de valence

de l'anion hydroxyde OH-. Les énergies des OA décrivant les élecirons
de valence de H et de O valent : Eis(H) = -13,6 eV ; Ex[O) = -32,4 eV ;
E2p(O) =-15,9 eV. :

(Oxygéne : Z =8 ; Hydrogéne : 7 = 1}

1.1)
1.2)

1.3)

1.4)

— —
oo

Indiquer quelles sont les OA de H et de O qui peuvent interagir pour
construire les OM de OH-.

Expliquer pourquoi 'on peut négliger l'interaction entre les OA de type s
dans la construction du diagramme.

Compfe-tenu de cette approximation, construire le diagramme
d'énergie des OM de OH-. On précisera la nature du recouvrement
impliqué dans les OM d'OH-.

Donner le nombre d'électrons de valence d’OH- et établir, & partir de la
lecture du diagramme d'OM, la configuration électronique de valence
de cet ion moléculaire.

OH- est-il un ion paramagnétique ou diamagneétique ¢ Justifier.

Calculer 'indice {ordre) de liaison d'OH-,



Le diagramme des orbitales moléculaires de 12 est corrélé (soit avec interaction s-p;)
{lode : 1 = 53).

1) Quel critére déduisez-vous de cette information concemant la différence
d'énergie entre les orbitales s et p de I'lode 2

2) Aprés avoir indigué la couche de valence de I'atome d'lode, représenter le
diagramme d'OM en vy iistant les noms des OM ainsi que le schéma
correspondant.

3] Donner la configuration électronique de la molécule.

4) En déduire son indice (ou ordre) de liaison.

5) La molécule Iz est-elle diamagnétique ou paramagnétique ¢

é) Lareprésentation de Lewis est-elle en accord avec cette description 2

On considére la molécule CN.
On donne les énergies en eV des orbitales de valence du carbone et de 'azote :

cC N
2s -29.4 -304
2p 107 -12.9

1) Donner la configuration électronique des atomes C et N. Indiquer, dans chaque
cas, quels sont les électrons de valence.

2) A I'aide de la théorie des orbitales moléculaires, tracer le diagramme d'OM de la
molécule CN (les données d'électronégativité sont fournies en annexe).

3) En déduire la configuration électronique des ions CN* et CN-.

d) Quelles sont les entités parmi CN, CN* et CN- qui sont diamagnétiques ou
paramagnétiques ¢

Partie B ;: Théorie de Hickel
|-
1) Bonner la formule de Coulson pour les annulénes.

2) Donner la formule de Coulson pour les polyénes linéaires.



3) On considére la molécule de cyclobutadiéne.

H H

-
[

H H

Cyclobutadiéne

3.1) Utilliser la formule de Coulson appropriée pour déterminer les niveaux
énergétiques des orbitales m de chacune de ces molécules (i.e. énergie des orbitales
moléculaires des électrons ).

3.2) Tracer le diagramme énergétique correspondant aux divers niveaux énergétiques
calculés préalablement et remplir ces niveaux avec les électrons correspondants,
Indiquer I'énergie totale associée.

3.3) A-t-on affaire & un état tiiplet ou singulet ¢

4) On considére & présent le polyéne linéaire correspondant {constitué également de
4 atomes de carbone, comme le cyclobutadiéne, i.e. le 1,3-butadiéne).

4.1} Utiiser la formule de Coulson appropriée pour déterminer les niveaux
énergétiques des orbitales T de ce polyene linéaire.

4.2) Tracer le diagramme énergétique correspondant aux divers niveaux énergetiques
calculés préalablement et remplir ces niveaux avec les électrons correspondants.
indiquer I'énergie totale associée.

4.3) A-t-on affaire & un état triplet ou singulet @

.

5) Utiliser les informations obtenues & partir des questions précédentes pour conclure
sur le caractére aromatique ou antiaromatique du cyclobutadiene.

8) On considere les deux espéces de type «radical cationy associées aux deux
molécules précédentes (i.e. un électron en moins pour chacune des deux molécules).
Pour chacune des deux espéces, tracer le diagramme énergétique correspondant
aux divers niveaux énergétiques et effectuer le remplissage par les élecirons
appropriés. Quelle conclusion pouvez-vous en déduire concernant le caractére
aromatique ou antiaromatique du radical cation associé au cyclobutadiene 2
Justifier la réponse,

7} Donner I'écriture du déterminant séculaire de la molécule cyclobutadiéne.
(Remarque : la résolution n'est pas demandéeg).




Rappel :

Parambtres de la méthode de Hiickel

Intégrale coulombienne

Intégrale de résonance

) Carbone

e =0

;“?C(? = 5

1) Donner la regle d'aromaticité de Hickel,

2) Pour chacun des composés suivants, indiquer s’ils sont aromatiques ou

anfiagromatiques. Justifier.

Naphtaléne Azuléne

cyclooctaistraene

O

furane

3.1) Qu'appelle-t-on I'effet bathochrome 2

Anthracéne

3.2) Pour la transition 11- 11* de deux composés, on observe des longueurs d'onde de
transitions égales & 184 et 217 nm. Donner I'atfribution de chaque valeur & chacun
des composés 1 et 2, présentés ci-dessous, Justifier la réponse.

PN N

1 2



1) Ecrire le déterminant séculaire pour I'anion cyclopentadiényle CsHs "

*

2) Sachant que les solutions du déterminant simplifié valent : -2; -0,618;

0,618 -1,618 et 1,418, déterminer les différents niveaux d'énergie ef la
configuration de cet anion dans son état fondamental.
3) Les équations des O.M. p de cet anion s'écrivent :

1 = 0,447 .(p1+p2tpstpatps)

72 = 0,633.p1+0.195.(p2+ps)-0,512.(p3s+ps)

73 = 0,602.(p2-ps)+0,372.(p3-p4)

74 = 0,633.p1-0,512.(p2+ps)+0,195.(p3+pa)

7is = 0,372.(p2-ps)-0,602.(p3-pa)

Compléter le fracé du diagramme des O.M. en représentant celles-ci.

4) On considére les informations fournies dans la figure ci-dessous {au sein
de laquelle les chiffres entre parenthéses correspondent simplement a
une numérotation des 3 atomes de C et de I'O}, concemant une
molécule pour laguelle sont indigquées les 4 valeurs d'énergie résultant
de la résolution du déterminant séculaire associé a la molécule.

| (B, =a+18798

C@,)Hg = C@)H - C(QJH:: Oty * Eo=c+ 8

| E,=a-0,347 8
By =~1,5328

On cherche & identifier les orbitales HOMO et LUMO, en se basant surle
remplissage du diagramme d'OM correspondant. On cherche ensuite &
déterminer I'énergie électronique totale pourle systéme n. Donner cette
valeur.
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The Periodic Table
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