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A Propriétés d'un acideaminé

lescouples ammonium amine sontassociés à des valus depKa
supérieurs à celles ds coupes acide carboxylique lien carboxylate

D'ah pat la comparaison ds valen ds pKaentre le L cystéine
et la L cystéine N acétylée permet d'associer une des deux
valeur 19,1 et 10,3 au couple hid nos thiolate

La petite valeur de phase associée au couple an caboxfiecortex
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Valeur typique phalk COMIR cool v5
Dans ls acides a animés la forcede l'acide carboxylique staccroelpkab
Enpremierapproximation cecipeut être interprété par une stabilisation
de la base conjuguée ici pr liaisonhydrogène

à Cette interaction potentiellement existentdans
HS O_0 l'acide st vraisemblablementplus intern

H YOHè
dans la baseconjuguée en lien avec la
chargenégativedsatomes d'oxygène

L'interaction nommée liaison hydrogène a une forte composante
d'origineélectrostatique La chargepositive de l'atomed'azote
dans l'annorium génèrepar cet atome en effet inductifattracter
plu marquéque dans l'amide
Ceci entraine une charge partielle positive ph forte par ls
atoms d'hydrogène dans la L cystéine

La liaisonhydrogène est fortedans le cas de la Lystérie
Labase corygin n stabilisée

Lepkaducouple estabaissé dans le cas de la L cystéine

ÀpH 7 il y a prédominance du carboxylate Iptl plan ainsiquedu thid et de l'ammonium pHC pa etpKa
à
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Le Auj
diacide notéAgt ici

Ca qotand.tt T car triacide
Va 20mL

Diagrammede prédominance acido basique

AH AH AH A
pH

1,9 A 9,1 M3

pHv6 Vb Vega

la courbedesuivipH métrique présente on saitdepHmarqué
aux alentour de Vb 2h



LepH à cette équivalenceatteste de la prédominance de
l'spice zwitterianique Ath

Ainsi la riachermodélisent la transformation menée et Vo etVVeg

CRÉÉAjay Ho lag Atilagl Hotel KEKE tort
suffisammentfavorable

À l'équivalera ls 2 réactif ont été introduitsdans par un titrage
ls proportions Rôechiométriqs de la réaction Rts

Milo vision Veg hautbiche CbVeg CaVa
s s

Vegeaga egg
Veg 2mL accord

Remarque certaines ontpuêtregêné.es par la valeurinitiale
du pHqui n'appartient pas au domaine de majorité
de All alors qu'ils'agit de l'espècechimique
introduitedans le béch

Cettevaleurtraduit la dissociationassez avancée
du biocide parréaction avec l'eau

AHatag troll AHilal Hyottagl KEKE019
Cetteréaction n'A passi défavorable

Ainsi entreVeoet VVeg entitre à la fois
l'ionHootainsi produits et l'ien Attristent
Par conservation de lamatière

MAIF Afpa ftp.y
ou encor

MAIF Azat çafamé
Dèslors la relationentrequartetdematière à
l'équivalence n'estpas remise en causepar cette
dissociation préalable de triacide

lesacidités suivants sont vraisemblablement titrées simultanément

Pâtelàpff ds Ma etpasempêche la prédominance

LRT AH lagl Holagl Attlagl Hall KE KE 1049

LRT AH lagl HO lag A lag troll KIKE1017
telsdeux his

L'impossibilité de prédominance de Att permetde favorables

simplifierl'étude en combinant les réactions RTL
URTI par fair abstraction de celleespece

Rt RT RT Athlag 2Holagl Attagl 211061

Onnde iciquebêquehisfavorables ces réactions ne
conduisent pas sait de pH bienqu'une équivalence
soit fort probable et qu'elle pourraitêtredétectéepar conduchmétré

par exemple

L'absousde sot s'expliquepar le faitque
en Veg et Veg équivalera du titrage simultanédes 2
dernièresacidités le milieu contient en proportion
à peuprès comparables AMr Att et A le pH
ste donc assez élevé atas de 9 lol

x après Veer lepH tend lentement vers le pH de
la sondeapportéepar la burettesoit 13

Ainsi l'amplitude depH disponiblepar gérer 1 sontdepH
d insuffisante La pH métriest ici inadaptée par
détecte cetteéquivalence

On Veg Rts AH remplacépar Nat
Endehors des ions Hot et thé ls conductivité ieriqs
molaires de ien sont comparables
Laconductivité varie peu

Cependant comme l'acideest initialement très dissocié enpet
décomposercettephasedu titrage en deux sous phases



d'abord le titrage de l'or Hot son remplacement

par l'ion Nat génère une baisse marquéede la
conductivité

puis le titrage de l'in Alltquifaitpeu voir la conductivité

Veg à Veg ami Veg Veg 2Veg car 2 acidités titrées

Alr hihi RT accumulation de 2Nat et A
la conductivité agmente

Enpratique ici aussi il si vraisemblableque le tracé
de l'a conductivité corrigéede la dilution ne soitpas
affine car si la réaction RTL et RT31 produisent une
équivalence commune elles ne sontpas nécessairement
menées de momen synchrone

Après Verge l'accumulation des ionsNat et HO conduit à une

forte augmentation de la conductivité

T Vajab tracé réaliste

Chacé asymptotiquedans
le cadre dumodèle
simplifié

an
À

une
si vs

Apriori la condrctinébie sa plsadoptée par pér la
deuxième équivalence ceque le pHmètre de permetpas
par ls titrages d'acides très faible

Enrevanche la pHmihipermet une détection his fiablede la
11 équivalence sortdepHquasi vertical

La tranfonation B C peutêtremodéliséeper 2 réactions

échangedeligands Ptllllag 21h0 Il PELIKE g 20 la

précipitationdeAgll Agtlagl l'lag Agdal ke D

le puchlorate d'argent A vraisemblablement dissociédansle milieu
Agla est Agtlag CloyCag a peuconstante KEK 10

98

ce qui in pas si défavorable

Enrevanche la formation de chlorure d'argent processus
tresfavorable

entraine un déploiement de l'équilibre lié à d'échange de
ligands dans la sphèrede coordination duplatine

Enture du schéma de Lewis de l'ien prchlorate loi
Ne 7 4 6 1 32 es 16doublet

fige a était e a

ngatin Equivalence ds y formesmésomères
préférentiellement es chaque atome d'oxygéner
attribuéeà 0 porter d'un chargepartielle

et chlorepouvantêtretypovalent moyenne del'oohde f0
Onpeut propos que ceci rende les sites oxygénés parcoordinate

Agla présente 2 avantages

le cation Agt pent un déplacement d'équilibrede l'échangedeligands
r le platine
le contre en 005n'entraînepasde compétition par
s'insérerdans la sphère decoordination duplatine

Deux équivalents sontutilisés parprécipité latotalité del'ierchlovelé



B Etudede la formation ducomplexe D pr la
méthodedesvoiationcontinues

Tableau d'avancementvolumique

clap n griag Blast ythouJre seller A a Ctd o excès

Ju allot Ju d a Got Ju Ju excès

si cst logement limitent et que la transformation estquasi totale

Jun seClôt Ag Esl ID Eglselhot si sec 1

Ageflat fonctionlinéaire croissante

Demarinsymétrique si le ligand n en largedéfaut

Je 1g Ctd Ad _Y Escot fêâillif
si si proche de 1

MA
Ag Irhsetier x 17 x

Ad la détermination de aint permetde
x déchir la valeurde n

Kintu n té
le valen choisiespar se correspondent tot à ds stochionétie
patialières de complexes

art oi
0J

0,67 975
n 3 12 13
PHYA Phyll Phyll Pyn Pgr

D'autrepart par s'assure dedisposer d'assez de pointdans
lespores à ds profilsaffine ontétéétablies x prochede ordi 1
il faudraitprends des mesures pr se 0,05 0,6 0,150,20

et x 0,80 0,85 0,90 0,95

le tracé dunuage depoints A flatdonne

Umax O J e ne 1

cohérentavec foulebrutequi
faitapparaître 1 salatome
de soufrpeatomedeplatine

Remarque 1 en lien avec la question présidente une étude

robuste nécessiterait la prisede beaucoupph
depoints et dans ls joue à a su proche
de 0 ou de 1

Renage 2 cetteméthode de déterminationde la stocchonéné
d'uncomplexe st savoitnomméeméthodedeJob

Unevaleurélevée deB légitime l'approximation faite dans
l'établissement des expressions de A fin en considérant

la consommation totale du réactif limitant

Plus la constante Bn faible pls le tracé s'écarte de traci
asymptotique Cetracé ne devient valable que pards valen de

Titchfifantuà entraînéTéléphonantÉfaté
susceptible de contre balance la faiblessede la constanteB
Plus pr faible plus la proportion

A Ad Ag
de complexeferméedevient faible
devant alle associée à une
conversion totale du réactiflimitant pilée

P faibli_ x



le ligand cystéine st 1 ambidente il peut potentiellement se
lie par plusiers situ

2 polyderte il peut se fixersimultanément
Hs parplusiers de sesatomes au

NIH cela métallign

Pour avoir un environnementplan carrécuter duplatine il fat
4 liaisonsplatine ligands donc 2 liaisons avec la cystéine

Onpeut imagine qu pique l'acide carboxyliquesplsfacileà

déprotonf
l'ammonium cesoit le safe dit parl'énoncé

et le carboxylate qui n lient au platine

l'exercice se plutôt inconfortable car ls ligands
azoté constituent d'excellentsligands
Unerecherche bibliographip a permis ici de
trancher entre les différents scénarios
Espéronsque le jury ait faitpreuve d'ouverture

Représentation ds complexes possibles en omettant ls charges famells
r le platine et ls atomsqui lui sont liés

pt
k r s

HÀ BÀ
g
Pt

S h0

inscrits ds le plande la feuille
géométrie plan carré

les complexes sont diastéréoisomères nonnpposables et nos
images spéculaires

Si les raporte ls cas de fixation par lesatoms de soufre
et d'azote de la cystéine le nombre d'isomères passaità 4
avec 2 coupesde diastéréoisomères Attenter is caps ne
sontpasdiastéréoisomèresentreeux car ils n'ontpas bruns
entraînements d'atomes

C Etudecinétique de la formationducomplexeD

l'étudeprécédente a mentique le complexe nécessitait un ligand
cystéine paratome de platine apportépar le complexe C

ce taptejin to tes hypothèse tgtein clé
Dégénerescence doch

Equationderéaction C Cystéine D 21h0

Hypothèse Il s'agitd'unacte élémentaire
ve k test cystéine d'aprè la loi deVaitHoff

Avec la dégénérescence de luck consécutive au choixdscorattratiers
on aurait donc une cinétique d'ach apparent 1

v happic avec koppa Ktaptein

Parcessuvatien de la matière platine ICI te ED

I
v _des Idf de la vitesse volmige de R
v hoplites loi deritespostulée

If hop te es c c e kept

ID ICI f1 était

das Absorbance A E ID E ICI l

Transfototale A Es l E Egletgoehept

ED g ICI A Ay de expfkoppt

h A Ag h cte kept

Si cette hypothèse A valable anteélémertain alors le nuagedepoints
hCA Axl f14 devrait être assimilable à 1 droite cen'apasle cas
la réaction istpaselementain il y a formatd'un

intimediairéactionnel



La vitesse de formation de l'intermédiaire In correspond à

la vitesse de transformation de In en Iz

Vg In 1 Kn t ID

d l'énoncé dit que l'inhnédiain Inst fané par un
prééquilibre rapidementétabli dans ce cas l'AERS n'r pas
applicable à cet intermédiaire

K ÉÉ EID KID tgn.co
IIB KIGA te co

dois y II t hnktyf.EC
Letypede loi de vitesse serait compatible aux me réaction de formation
de In en apparence élémentaire et mettant en jeu comme réactif
C et Cystéine

C Cystéine K s IL y l K ESTgr
dégénerescence en Kobs kg tyr
del'ordre

Dans ce cadre la vitesse de formation de c s'écrit

AEI vor Kob te

ICI tesexpl_hab t

Kobs I hobste KatID

NID KIII KobstDoexplhobst

La setter partialien a cherchés sous la forme dexplhobst

dhobexpl hobshthidexpl hobst hobstboexplhebH

Y habste
okbobs

Lasolution s'écritalors TID µ e
kit hofje était
It de l'ED sans secondmentor

Condition initiale à t O TID 0

TED hé e
hobst

e ht

Vitonde formation de D IgD I ki TI

Laconcentration de D l'obtient par intégration

ID Khalif f 1ge
host
kek cte

D t.ae as de Khfàj là f tes

TD Do f y phase ht ki e habit 1

As A an expfkobst a expl ht
Par K Kobi por t suffisammentgrand

A Axe a _expf Kat s bla Ay di tut

ki n alors l'opposé du coefficient directe de le jeu assimilée
à une potion affin sur le

tracéde la figure4
shmaher K N 2 63mn 1

D anexpl heh t h D de_habs t

kaystalors l'opposé du coefficient directeur de la droitemodélisant
le nuagedepointsde la figure5 hah 1 6 1 min t


