Correction serie TD 1

Exercice 1

 ATP + glutamate + NH3 ↔ ADP + phosphate + glutamine

 (G’0 =  -16,3 kJ.mol-1
Cette réaction est considérée comme la somme de deux réactions : l’une exergonique, l’autre endergonique.
Ecrivant les deux réactions composantes et évaluer le (G’0 de la réaction endergonique:

Réaction endergonique:

glutamate + NH3 ↔   glutamine     (G’0 end = ?

Réaction exergonique:

ATP  ↔ ADP + phosphate           (G’0exe  = -30,5 KJ/mol.

(G’0 Totale = (G’0 end +  (G’0exe           D’ou   (G’0end = (G’0 Totale - (G’0exe  

AN:  (G’0end = -16,3 - (-30,5) = +14,2 kJ.mol-1

Une réaction endergonique est possible si elle et couplée à une réaction exergonique. Le  (G’ de la réaction exergonique doit être supérieur en valeur absolue à celui de la réaction endergonique.

Exercice 2

	Le clivage d'un composé A donne les produits B et C. La réaction est caractérisée par une variation d'énergie

 libre standard de -1 kJ.mol-1.
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Très important :

Ecrire une double flèche qui, en chimie, est le symbole d'une réaction à l'équilibre.

La constante d'équilibre K est une constante dite macroscopique : elle est en majuscule.

Les concentrations considérées sont celles que l'on mesure quand l'état d'équilibre est atteint (indice "eq").
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On couple la formation de A (à partir de B et C) à l'isomérisation d'un composé D en E. 

Cette isomérisation est également caractérisée par une variation d'énergie libre standard de 

-1 kJ.mol-1.
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=> ΔG0'(globale) = - R.T LnK'eq(globale) => K'eq(globale) = 1 (M-1)

Exercice 3

1. La réaction de formation de l'ATP s'écrit : ADP + Pi <=> ATP + H2O

Cette réaction de la glycolyse est catalysée par la pyruvate kinase. Elle permet la synthèse nette d'ATP au cours

 de cette voie métabolique.

           [ATP]eq       [H2O] 

K'eq(1) = ---------- . --------- 

           [ADP]eq       [Pi]eq
Remarque : La concentration de l'eau vaut [masse de 1 L d'eau / massse molaire de l'eau] = 1000/18 = 55,5 M.

Une telle concentration est 5 ordres de grandeur plus élevée que la plus forte concentration de métabolites dans

 la cellule.La concentration de l'eau est donc considérée comme constante : son terme peut ou non être écrit 

Dans l'expression de la constante d'équilibre.

2. La réaction d'hydrolyse du PEP s'écrit : PEP + H2O <=> pyruvate + Pi
           [pyruvate]eq     [Pi]eq
K'eq(2) = -------------- . --------

              [PEP]eq        [H2O]

3. La réaction résultant du couplage s'écrit :

ADP + Pi + PEP + H2O <=> ATP + H2O + pyruvate + Pi => ADP + PEP <=>ATP + pyruvate

           [ATP]eq      [pyruvate]eq
K'eq(3) = ---------- . --------------

           [ADP]eq         [PEP]eq
=> K'eq(1) . K'eq(2) = 4,432 10-6 x 7,135 1010 = 3,16 105 => ΔG0'(3) = - RT Ln K'eq(3) = - 7,47 kcal.mol-1

Exercice 4

Calculant les variations d’enthalpie libre standard associées au transfert  de 2 moles d’électrons de :-l’éthanol à

 l’oxygène ; du malate à l’oxygène et du fumarate à l’oxygène.

Ce sont des réactions d’oxydo-réduction

ΔG0' =-n F ΔE ( n= nombre d’électrons échangés; F= la constante de Faraday = 96500 J /Mol/V; ΔE est la

 différence de potentiel standard entre le couple rédox  de l’oxydant et du réducteur.

Calculant ΔG0' associée au transfert des électrons du:

- de L’Ethanol vers l’oxygène: 

La réaction s’écrit: Ethanol + 1/2 02  ↔ Ethanal + H20    ΔE= 0,816-(-0,197)=1,013V

ΔG0'= -2x 96500x 1,013 = -195,5 KJ/mol'
- du Malate à l’oxygène ΔG0'= -189,5 KJ/mol

- du Succinate à l’oxygène   ΔG0'= -163,5 KJ/mol

Calculant le rendement de récupération de l’énergie sous forme d’ATP lorsque 2 moles d’électrons sont 

transférés de l’éthanol à l’oxygène ; du malate à l’oxygène et du fumarate à l’oxygène.

En réalité le transfert d’électrons ne s’effectue pas directement mais par l’intermediaire des coenzymes via 

la chaine respiratoire.

Le coenzyme impliqué dans l’oxydation de l’Ethanol et du Malate est le NAD+; celui pour l’oxydation du Succinate

 est le FAD (cycle de Krebs). Les deux premières réactions permettent la synthèse de NADH,H+. La troisième  

réaction permet le synthèse d’un FADH2  par la chaine respiratoire.

La réoxydation d’un NADH,H+ permet la synthèse de 3ATP et celle de FADH2 permet la synthèse de 2ATP.

Donc les rendementsde récupération de l’énergie sous forme d’ATP lorsque 2 moles d’électrons sont transférés 

de l’éthanol à l’oxygène ; du malate à l’oxygène et du fumarate à l’oxygène sont calculés de la façon suivante:

Oxydation Ethanaol: R= 3x-30,5/-195,5 x 100 = 46,8%

Oxydation du Malate R= 3x-30,5/-189,5 x 100 = 48,35%

Oxydation du Succinate R=3x-30,5/-163,5 x 100 = 37,3%

Exercice 5

Pyruvate/Lactate (E’0= - 0,19V)

Ethanal/Ethanol (E’0= - 0,17V)

Le couple le plus reducteur est celui qui possède le potentiel d’oxydo -réduction le plus bas. Donc c’est le couple 

Pyruvate/Lactate.

Ecrivant les réactions 

Lactate → Pyruvate + 2 e +2 H+

Ethanal + 2 e +2 H+ →Ethanol

Donc la réaction globale:

Lactate + Ehanal  → Pyruvate + Ethanol

Calculons le ΔG0' et K’ pour la réaction globale

ΔG0' = -nFΔE

ΔG0’ = -2x 96500x (-0,17 - (-0,19))

ΔG0’ = -3,86KJ mol-1
Alculons K’

ΔG0’= -RT. Ln K’        K’= e- ΔG0’/RT

K’ = e 3860/ 8,32x298  

K’  =  4,74 

Calculant la variation d’enthalpie libre à 298°K lorsque les concentrations initiales sont à pH 7, 

[Lactate]=[Pyruvate]= 10-1 M et [Ethanal/Ethanol]= 0,17 .

ΔG’=ΔG0' + RT Ln Q

Q= [Pyruvate]x [Ethanol]
      [Lactate] x[Ethanal]                    

Q =  [Ethanol]
     [Ethanal]

ΔG’=ΔG0' + RT Ln 1/0,17

ΔG’= -3860+8,32x 298 x Ln 1/0, 17

ΔG’=0,532 KJ/mol

La variation d’enthalpie dans les conditions standard étant nulle, Quel sera qualitativement l’effet sur K’ d’une 

élévation de la température ?

Une augmentation de la température déplacera l’équilibre dans le sens endothermique. La valeur de K’ étant en

 diminution.

Exercice 6

Au cours de la glycolyse, la réaction est spontanée dans le sens : 

1,3-diphosphoglycérate + ADP <=> 3-phosphoglycérate + ATP

Elle est donc caractérisée par :
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On calcule le rapport des concentrations [3-phosphoglycérate]φ / [1,3-diphosphoglycérate]φ fictif tel que la

 réaction soit spontanée dans le sens de la synthèse du 1,3-diphosphoglycérate. Dans ce cas :
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Calcul de ΔG0'formation 3PG
(1) Réaction d'hydrolyse du 1,3-diPG : 1,3-diphosphoglycérate + H20 <=> 3-phosphoglycérate + Pi
ΔG0'hydrolyse 1,3-diPG = - 12 kcal.mol-1
(2) Réaction de synthèse de l'ATP : ADP + Pi <=> ATP + H20
ΔG0'synthèse ATP = + 7,3 kcal.mol-1
(3) Réaction de formation du 3PG : 1,3-diphosphoglycérate + ADP <=> 3-phosphoglycérate + ATP
ΔG0'formation 3PG
Soit : ΔG0'formation 3PG = ΔG0'hydrolyse 1,3-diPG + ΔG0'synthèse ATP = - 4,7 kcal.mol-1
On obtient donc :
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Conclusion: La cellule aurait des troubles métaboliques majeurs bien avant qu'un tel rapport des concentrations (278 )

ne puisse être atteint et n'inverse le sens de la glycolyse.

En conséquence, la variation de la concentration des métabolites n'est pas un mode de contrôle des

voies métaboliques. En d'autres termes, les réactions qui se déroulent au voisinage de l'équilibre ne sont

pas des points de contrôle du flux des voies métaboliques. Les points de contrôle sont les réactions qui mettent en jeu 

l'hydrolyse ou la synthèse d'ATP..
Exercice 7

La réaction de formation du G3P et de la DHAP s'écrit : fructose 1,6 diP <=> G3P + DHAP

1. Dans les conditions standard, cette réaction est caractérisée par ΔG0' = + 5,79 kcal.mol-1.

La constante d'équilibre de cette réaction s'écrit :

        [G3P]eq . [DHAP]eq
K'eq =   -------------------
                [Fruc 1,6diP]eq
- ΔG0'
Elle vaut : K'eq = exp [ -------- ] = 8,29 10-5 M
                                    R.T

Conclusion : dans les conditions standard, la réaction spontanée est la formation du fructose 1,6 diP et non pas la formation des deux trioses - phosphate comme celà a lieu dans la cellule.

2. Dans les conditions physiologiques (φ), les concentrations des métabolites impliqués dans cette réaction sont : [fructose 1,6 diP]φ = 31 µM ; [G3P]φ = 18,5 µM ; [DHAP]φ = 138 µM

[G3P]φ . [DHAP]φ
K'φ = ------------------ = 8,24 10-5 M
           [Fruc 1,6diP]φ
Conclusion

Les constantes K'eq et K'φ  ont quasiment les mêmes valeurs, ce qui signifie que, dans la cellule, les concentrations des métabolites sont telles que la réaction se déroule au voisinage de l'équilibre.

En conséquence, in vivo, la réaction catalysée par l'aldolase s'effectue dans le sens qui lui est imposé par le flux global de la glycolyse, c'est-à-dire dans le sens de la formation des deux trioses - phosphate, donc du pyruvate.




