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partie A : éude del’ enzyme flavocytochrome b2

|. Structure des enzymes et propriétés

1. On crée une fonction amide.

2. Il s'agit d'une polymeérisation par étape : I'indice de polymolécularité est donc environ égal
a 2 (cf. BO). On pourrait aussi dire gu’ une protéine donnée a un assemblage d’ acides aminés
parfaitement défini, et donc une longueur déterminée, d’ ou un indice de polymol écularité égal
al.

3. Il s'agit des liaisons hydrogene et des forces de Van der Waals (dipdle permanent / dipble
permanent, dipdle permanent / dipdleinduit, dipbleinduit / dipble induit).

4. On applique les regles de Pauli, Klechkowski et Hund.

Fe(Z = 26) : 1s? 25” 2p° 3¢” 3p° 45° 3d°

5. On arrache |es électrons 4s en priorité : Fe*  [Ar] 4<° 3d°
Fe**  [Ar] 4<° 3d°

6. Si on note le cytochrome b cytbH,, le ligand du complexe est cytb® avec deux fonctions
amidure. Le complexe étant neutre, le fer est au degré d’ oxydation +l1

7. FMN + H" + € 5 FMNH
FMNH + H" + € S FMNH,
8. Seule FMNH,, vérifie le critere d’ aromaticité de Hiickel des 4n+2 électrons . délocalisés

cycliquement (avec 18 électrons). C' est la seule structure aromatique dont les électrons . sont
délocalisés sur lestrois cycles.

[I. Cinétique enzymatique

9. v=$= K. [ES]



o [E]<[E]+ [ES]=[ES]+ }EE%] st [ES|= [[Si [f] M
donc v= % ol V.., =ku[EL
10. = Si[S]>>K_, VoV

& Si laconcentration en S est trés éevée, on peut considérer gu’ elle reste constante et
que [ES]~[E], (cf. relation (1) de la question 9.). Par suite, comme la concentration en ES

reste constante, la vitesse sera elle aussi constante, et égale a vimax VU qU’il y a & chaque instant
le maximum de complexe ES possible.

11. = Si[S]>+0, vov

max

S @ﬂ: V e N Vmax[s]
dt [S]+K, (§]+K.)

Mg ==~ -=—czccoamoa

donc pour [S] =0 ﬂ) _ Yiac
dt [S]*O K

S

» L[31

e v
Lapente al’ origine donne —™¢

S

& Cette méthode N’ est pas précise car il faut tracer la tangente a I’ origine et regarder
lavaleur asymptotique de lafonction. Il y aune bonne marge d’ erreur !

o L_[B+K,_ 1 K,
v Vmax[s] Vm

aX

On a une droite dont la pente et |I’ordonnée a I’ origine sont obtenues plus précisément
et plus facilement.

L’ordonnée a I’ origine donne la vaeur de , et |'intersection avec |’axe des

\'

max

. . : K
abscisses donne — 1 . On peut aussi dire que la pente de la droite donne —=-.
Y

S max

13 @:kl[E][s]_k_l[Es]_kz[Es]:o d aprés|'AEQS

donc  [ES|]= % dou [E], =[E]+[ES|= [ES{1+ ki :r[;]_lJ



15.  aléqilibre, k,[E[S|=k,[ES] donc Ki::_l

donc Ky=Ks s ki>>k; I”équilibre (1) est rapidement atteint

16. = On suppose que I’AEQS est vérifiée: il faut donc que le complexe se forme
lentement et se détruise facilement.

< || faut aussi que la concentration en substrat ne soit pas trop grande pour ne pas se
trouver au niveau de lalimite asymptotique de v (cf. question 10.).

17.  On trace [P] = f(t) pour différentes concentrations initiales en substrat [S],, €t on

détermine lapente al’ origine (%} =V,
t=0

Comme 11 + K
VO Vmax Vmax [S]O
1 1 y Z hY ] HP 1 1 H
Ontrace — =f g : I’ordonnée a I'origine vaut —— et |"intersection avec
VO [0} max

|” axe des abscisses donne — Ki
M

18. < ordonnéeal origine: L 0,03 donc Vma~33mmol.L™".s?

max

& jntersection avec I’ axe des abscisses : —Kiz—o,l L.pmol™
M

soit Ky =10 pmol.L™

@ on peut aussi travailler avec la pente : Ky __0086- 0’033 =28.10"s
v (0,2-0,0).10

max

d'oll Ky =2,8.10% Vinax = 9,2.10° mmol Lt



[11. Transfert électronique
19. CsHsO3” + FMN =+ C3H3z03 + FMNH»

20. = les deux especes ont la méme concentration initiale et les mémes coefficients
stoechiométriques dans |’ équation de la réaction (4), leurs concentrations sont donc égales
durant toute la réaction.

d[FMN]

o = K[PMNH]— K [FMN] =k, (e, ~[FMN) -k [FMN]

d[FMN]
dt

donc [FMN]= cste[l— exp[— :—J]

et, commeat, [FMN]=[FMN]sq, onabien [FMN]

= k4Co _(k4 + k—4)[FMN]

Il

=

2

|
J:l |""
N—
N—

| 1o

21. M+(

" k,+k_,JFMN]=k,c,

On résout I’ équation sans second membre:  [FMN]= Aexp(-(k, +k_,)t)

K,C,

On aune solution particuliére : [FMN] =
k,+k_,

Or [FMN],=0mol.L™ ; on afindement  [FM N]:kk“—(iz(l— exp(—(k, +k_,)t))
s tK,

En identifiant avec laformule de la question 20. on trouve :

1
k,+k_,

k,c
-0 =1,k,C,

et [FMN],, = P
4 -4

T4 =

22. d'apres les valeurs des constantes cinétiques données sur le cycle catalytique, c'est la
réaction (4) qui est laplus lente, et donc I’ étape cinétiquement déterminante.

23. AG;= F(E‘;MN - E‘;) rem: il n"y aqu’un seul éectron échange

. A GS
24, & al éguilibre K, =exp ——/—2%
e K, -oxf 45



[Cytbfed]eq[FMN]eq[H+] [FMN];[H+] K, i -7.5
. ' [oytoy, L [FMNHI, :(co—[FMN]eq)zz[k_J ®

[0} [0} [0} 2
donc k_, =k, ex AGa | qgem _ Cexp .Gy (ArG“ ”“) x107>"
2RT 2RT HRT

& K, =ex _ArGZ —ex F(EE_EEMN) = ex EE_ECF)MN
RT RT VA

25. @InK4:Eb_EFMN:45_3=2—1:In5 dou K,=5
V; 26 13

& k4+k74:i:120 st e :—4:,/K4.1o3'75:13.104
-4

Ty

donc k,;=120s! et k,=9210°¢s?

remarque: ces résultats correspondent aux données de I’énoncé. Toutefois, ce n'est
probablement pas ce que le jury attendait car nous ne voyonss pas comment les candidats
pouvaient faire les applications numériques sans calculette... Bref, un sujet peu clair !!!

(A,G+1f

26. Ink, =InC— . il S'agit d’ une parabole de concavité tournée vers le bas

dink, _ (ArG4 ”‘) : au maximum, on adonc —A .Gj =1
dA,GS  2ART

Nous ne voyons pas trop ce que veut le jury
O k., avec les notions de régior_l norrrlale_ et d_e région
» inverse... Nous proposons I’ interprétation suivante.

< en région normale, on suit I’ évolution de la
loi d’Arrhénius: & ce moment-13, ks diminuesi A, G}
augmente (car alors E, va augmenter), c'est-a-dire s
-AG)>A

@ en région inverse, ks augmente s A,G;
augmente, c'est-a-dire —A,Gj <A

27. s EJ=—45mV,onaA,G=FE% —E2)=0Jmol*



) 2
donc k4:Cex _M :Cexp(_Lj:AeX _E_A
AART 4RT RT

dou A=4E,=964klmol’  soit Ax1leV

28.  A,GY=FE%y —E2)~—4kimol ™ << 2

aors
(A,G3+1) o, AGYY A A,GS
C=k,exp ———~—~ |=k,exp 1+—=%| |=k,exp 1+2——4
HRT 4RT A 4RT A

apréscalcul, ontrouveque  C=k, exp(89) ~ k,.exp(9)

soit C=~9,6.10°s?

29. d=1|n Co =11.10°m
B LC

les centres redox sont tres proches, quasi au contact.
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