Constantes fondamentales

Vitesse de la lumieére dans le vide
Constante de Planck

Constante d’Avogadro

Charge de I'électron

Masse de I’électron

Permittivité du vide

Valeurs numeériques utiles

1 picoseconde

1 femtoseconde

1 attoseconde

1 gigahertz

1 térahertz

1 électron-volt

unité de masse atomique (amu)

Notations

FORMULAIRE

c=3.00x108m-s~!
h=2nh=6.62x10734].s
N,=6.02x 102 mol™!
e=1.60x1071C
m,=9.11x 1073 kg
£0=8.85x 10" 12F-m™!

1ps=10"12s
1fs=107"s
las=10"18g

1 GHz=10° Hz

1 THz=10'?Hz
1eV=1.60x10"19]
1amu= 1.66 x 10~?" kg

On adopte la notation complexe G(#) pour toute grandeur G(?) réelle dépendant du temps selon

Relations utiles

G ==(G(+G* (1) =Re(G(1)).

DN | =

+ -
sinp +sing = Zsinp—zgcos %.

cos(a+ b) =cosacosb—sinasinb.

Formule du double produit vectoriel pour (i, , i) € (R®)?

-

Analyse vectorielle

Pour A un champ de vecteur quelconque,

UNDAW) = (- W)V (- D)W, et (AADAWD=(1-W)T— (V- D).

rot (ot ) = grad (divA) - AA.



I. Quelques échelles de temps...

A. Dynamique moléculaire : états vibrationnels

Dans cette section, on considére le mouvement relatif de deux atomes d’'une molécule diatomique. On adopte
une description phénoménologique du potentiel d’interaction V(7) entre ces deux atomes. Soit 7 le vecteur
position relative des deux atomes, de masse réduite notée p2. Une modélisation courante de la liaison covalente
est constituée par le potentiel dit de Morse selon la loi suivante

V(R =D(1-e %)%,

ou D et a sont deux constantes réelles positives, et r = || 7.

Q1. Déterminer la position d’équilibre rgq de la liaison.

On considere les petits mouvements autour de la position d’équilibre (r = Téq+ & € K< Tgq).

Q2. Développer le potentiel V (7) al'ordre 2 en €, et montrer que la force résultante est équivalente a un ressort
de raideur k, dont on donnera I'expression. En déduire la fréquence angulaire wg d’oscillation correspondante.

Q3. Tracer le potentiel de Morse et le potentiel harmonique approché en unité de D. Donner une interprétation
physique de D.

En mécanique quantique, le confinement d'une particule résulte en une quantification des niveaux énergé-
tiques accessibles. La liaison chimique correspondant au confinement de la particule fictive du probleme a
deux corps associé, I'énergie de vibration de la liaison est donc quantifiée. Dans le cas du potentiel de Morse,
les valeurs propres de I'énergie sont associées a un nombre quantique noté v selon

(l—m(wr%)), veN,

1
E5% = (v+ -~
" 8. 2 4D

oll wg est la fréquence angulaire calculée dans la question précédente. Dans le cas d'un oscillateur harmonique,
la quantification des énergies de vibration a la pulsation w, s’exprime uniquement par le premier terme

1
ki 1)) (v+ E) , VeN.

Le second terme est alors un facteur correctif tenant compte des anharmonicités du potentiel.
Onnote Ay = Ey 4 — Ey, I'écart énergétique entre deux niveaux énergétiques vibrationnels successifs, et Ey, .,
I'énergie associée a la transition d’'un niveau v; vers un niveau v;.

Q4. Expliciter E,,_.,, pour le potentiel de Morse et en déduire A, dans le cas d'un potentiel harmonique, et
dans le cas d'un potentiel de Morse. Commenter le comportement de I'écart énergétique avec v dans les deux
cas.

Les techniques de spectroscopie moderne permettent d’accéder aux fréquences des transitions entre les diffé-
rents niveaux énergétiques.

Q5. Exprimer, sans approximation, D et /iw, en fonction de Ey_.; et Ey_.».

En spectroscopie, on exprime usuellement les valeurs des transitions en nombre d'onde o = ')lT ou A est la
longueur d’onde associée. On note o, _.,, le nombre d’onde associé a la transition d'un niveau v; vers un
niveau v,. Pour la molécule HCI, on mesure 0., = 2870cm™!, et 0y_.» = 5638cm™!.

Q6. Rappeler la relation entre la longueur d’onde A et I'énergie E d'une transition donnée. Calculer les valeurs
Ag—1 et Ag_.2 associées a respectivement Ey_.; et Ey_.».

Q7. Calculer D et fy = wo/2m dans le cas de la molécule de HCL. En déduire les ordres de grandeurs typiques
d’énergie et de temps mis en jeu dans les mouvements de vibrations atomiques au sein d’'une molécule.




FIGURE 2 — Exemple de protéine consistuée de feuillets f en conformation baril : la concanavaline A (représen-
tation schématique)

a) feuillet g P) Mg mg
k
e - i —
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—H,N -\

liaison hydrogéne

FIGURE 3 - a) Structure schématique de deux feuillets f, liés par A = 4 liaisons hydrogenes. b) Modélisation
mécanique équivalente.

B. Dynamique supramoléculaire : structure quaternaire d'une protéine

Une protéine est une macromolécule composée d'un assemblage d’acides aminés en chaine, liés les uns aux
autres par une liaison covalente dite peptidique. Lorsque la chaine peptidique est suffisamment longue, les
interactions internes a la molécule par liaisons hydrogénes donnent une conformation tridimensionnelle a la
chaine que I'on appelle structure ternaire. Les structures locales les plus courantes sont des structures en forme
d’hélice (appelées hélices-a) et des structures en feuillets (appelées feuillets-f). Ces structures en hélices et en
feuillets interagissent entre elles, toujours par liaisons hydrogenes, pour donner la structure tridimensionnelle
finale a la protéine, appelée structure quaternaire. .

La structure quaternaire d’'une protéine joue un réle fondamental dans sa fonctionnalité biologique, et donc
les interactions entre feuillets f et hélices a sont de premiére importance. Dans cette section, nous nous pro-
posons d’étudier dans le cadre d'un modele simple la dynamique de vibration d’une protéine afin d’en exhiber
les échelles de temps et les énergies caractéristiques.

On consideére une classe de protéines formées uniquement de feuillets f, en conformation "baril" : elle est
formée de p feuillets B répartis sur un cercle de rayon constant (voir Fig. 4.a)). Entre deux feuillets (supposés
identiques, de masse mg), on note A le nombre de liaisons hydrogénes (A € N*). On modélise chaque liaison



FIGURE 4 — a) Exemple de protéine en conformation baril a 6 feuillets f. b) Modélisation mécanique équiva-
lente.

hydrogeéne par un ressort de raideur k (voir Fig. 3). On néglige la dynamique selon ii;, et on assimile ainsi
chaque feuillet a2 un point matériel ponctuel de masse mg, se déplacant dans le plan Oxy. Chaque feuillet est lié
élastiquement a ses deux plus proches voisins par un ressort de raideur K = Ak (voir Fig. 4.b)). Les feuillets sont
équirépartis sur un cercle de centre O. On associe I'indice j a toutes les grandeurs physiques du j*™ feuillet,
ainsi qu’'une base orthonormée locale (i}, 7). Par convention, le feuillet j = 1 est celui situé sur I'axe des x,
avec une abscisse positive. On note § = 27”, que I'on suppose suffisamment faible pour approximer cosf = 1.

On note d (1) le déplacement instantané du feuillet m; par rapport a sa position d’équilibre.

Q8. Montrer que l'interaction de A liaisons hydrogeénes est équivalente a un ressort unique de raideur K = Ak.

Q9. Etablir I'équation vectorielle du mouvement du déplacement d (1) en fonction de mg, K et des d;(1).

On cherche des solutions orthoradiales, de la forme Ej(t) = (j(t) vj.

Q10. En déduire I'équation régissant { j ().

On cherche les modes propres solutions du systéme, c’est-a-dire les solutions oscillantes de la forme

{j(t)=zjcoswt, jE{1,2,..,p—1,p}.

Q11. Déterminer le systéme linéaire de p équations vérifié par les {z;}. A quelle condition ce systéme posséde-
t-il une solution non triviale ? Combien, au maximum, de pulsations w peuvent satisfaire ces conditions ?

On propose de tester une famille de p solutions (appelées modes) de la forme
(3.”’(:) = Apsin(jp)coswpt, pe(l,2,...u—2,pu—1}.

Q12. Etablir une relation entre ¢, et w,, la pulsation du mode p considéré.

Q13. En exploitant la symétrie de révolution du systeme selon I'axe z, expliciter ¢b,, et confirmer le nombre de
modes obtenus en Q11.

Q14. En déduire I'expression de w),, ainsi que wp,i, et @max, les fréquences angulaires minimale et maximale
associées a la dynamique du systéme. On exprimera ces grandeurs en fonction des parametres k, A, p, mg.

L'immunoglobuline G est le principal type d’anticorps trouvé dans le sang et dans le liquide interstitiel. Il per-
met de controler les infections des tissus du corps. Il se lie a divers types de pathogénes afin de protéger le corps



Protéine A 7] M.,
ImmunoglobulineG | 50 | 9 | 6440g-mol™
ConcanavalineA | 110 | 14 | 13320g-mol~!

TABLE 5 - Données relatives a I'immunoglobuline G et la concanavaline A. M, désigne la masse molaire de la
molécule considérée.

contre ces derniers, par différents mécanismes immunitaires. Limmunoglobuline G est une protéine sécrétée
par les plasmocytes, issus des lymphocytes B plasmatiques. La concanavaline A est une glycoprotéine de la
famille des lectines. Elle est aussi appelée hémaglutinine, en raison de sa capacité a précipiter les érythrocytes.
La concanavaline A interagit avec divers récepteurs contenant des carbohydrates & mannose. Elle est produite
par le haricot sabre (Canavalia ensiformis) ou elle s'accumule dans le fruit.

Ces deux protéines ne possédent pas de structure en hélice a, mais contiennent de nombreux feuillets  dont
la conformation est de type baril. Cependant, les différents feuillets ne sont pas strictement identiques. Une
approximation pour tenir compte de cette irrégularité de structure consiste a effectuer la substitution suivante

A A

oll A est le nombre total de liaisons hydrogéne et M la masse totale de la structure en feuillet § considérée.
On donne les valeurs numériques correspondant a ces deux protéines dans la table 5. On donne également la
constante de raideur élastique d’une liaison hydrogéne dans un feuillet g, k ~ 13N-m~'.

Q15. Application numérique : calculer la fréquence du mode de vibration le plus lent, et en déduire I'échelle
de temps caractéristique du mouvement conformationnel de la structure quaternaire d'une protéine. Les tech-
niques de spectroscopie montrent une raie d’absorption large 4 28 cm~! pour I'immunoglobuline G et 220 cm™!
pour la concanavaline A. Commenter.

10



4)6%_—_0@‘A=Ao :
2) Dwﬁr”ﬁf_d‘;& (BERE
\/(p) ~ D('f_. (1- “(A-/\.)_‘l;%’k(’""o)'.)t
2Da (r-a)”
Eqsinrallon s (obintid d i prank
TR AL, SR,
Rasddisn sipuindnls [T = 23a |

;('_u la}‘m Q A=

LZL A
“M?u # PP ko

f»«)u =\ Da

\

—{?\w(v ¥)- @2_)( ')(V-Hf-{q

A P - B (1 44)
(’/[M (o 1amwcb2rptcm</.\<,+ ‘

wwﬁumw

vy el

[ ea.m. K\w

Ccmﬁwvw\ “ "( f“"""L MPQMW

Can Nenox } “ad dioak Gniavamd
e VvV

9 €, - fuy t-0)-@lfi_oyuan)®
o1 49
€ Vs Z\‘w ) (¢-0) - £_°°3f( g ")(lf"a
/n&-v {E{;_° pe éu.i _@"ﬁ)k E- :LR"";—}-‘?‘%)LI
(‘k) 29 (L) ""’: -
R k(b (3€_”_ € iy
0[ ‘M (a\ 5 .g oD t:‘DL
Waw cl/)(a) ol M——‘
Q(@«Qm)
3 OB e s SR
4 e SN
, — : 2
é) lc-- ‘;\" Xo‘)l 44 éar.:é-—e
o | oL
> - i o __L m = 0> ’{0 ’:W‘
o - | a;—a\ Z?+o
Ao-lL = £, = 1 Chon—iSs O/Z' "O.YM
iy 543
 E i - e e 6,44.10'31 }40?,2?%0)‘102
021 ¢
€ —Kcr - € ———m
; oL o-)L_ o)\
‘. 340 Py
ST RN IR 5 IR
= A4, (0™
&W lé;-) "€ -3 ’g—" = Kﬁ
~ t oL (\
g\\“ "2
L( - (jq;_’ B ) ] ( (28%)- 5E37 36
L 3. 40" {2
D:(gacd" ech) &(3
2 (zfcr KC::"‘) (Z:—H‘Tﬂl.

D Cl /3 18 (2 e -5€37)% ¢

L (z,'. 2330 ~ ST38)
& Bk Lol iTie LN
’ : -4
s JiviLuD. ROt SR E RIE TR

O

{o ,{014



U
el 2o u
A imn ek Lo

/\Ww"ml\m ‘,,Q()W\;AMP

K Ax
[K ,\&) (ow)
S)l‘nr; -K(J J’)+ (J‘“ J‘;j

40y S, Q cl.M J:.o &M
on c—Gw (a Y~

66 | ol
4 QN&M uka.ll‘vv\
['“@ i

K(f J" + (?.-S:)]

41} :[i'\g/(o(ﬂr\ j; 'IA‘]W :‘ZJ.cm wt

-
% —

SLO WS NS ) N I
ey (-5 4Ce-7)
N2 <ZK-vncu)Z - KZJ‘“«'-KZ.\'
Ga domerark o 314»‘.(.:(9 /yr
J':l -KZ ik )7_ ..Kz =0
e Ra SR 3 ) K -3
P Jf(w:i(fJ L]
' Ereg S aTe
R t—o avu.‘{a Z A on a LIaJ‘ZM

Own a&alovc 4 MfzﬂM ‘(w\aw
Poans mﬁmo
,e‘.a;,?”:‘;\ mﬂ?

L.a/’

O e

ks Sl Vs A

e 8 e NP SE Vi £

A s (ozu\ou;o) r(

12) HMW Jor 2 =K (i sim - A 9t

)

\

" mw&&oaajf‘mf)_wi:ZMﬁf‘m(fg @

{,u-—p awte uo(afé) :aqamé’wwta

TR Tk

B S Y KBS SR e o

B) R ok qee jr*'
G ()" geillodiinn <ab-cime € 4,
done sim (pt)p, = Al

pek ([0, = ¢, + 26T L ebins
Ia g AR G Y'Y B
L e_Fur ndidi

M.%kzcg I Z_;_

Y™ ,ZM
done

ol

1 1»««&1#—4

. 2l

gz? asn L

WA
‘r“(

g - 3 rﬂox(oba(o w13 4
w 3% 44
- 5 n 5 10 HL

Loa dunies MC&«MC-*% /)C«J/av,.
WG 4 u"”‘.‘ ——)f

memﬁwﬂ ’L bwm/.

(=
:10 A

= <= Z?xbz.lbq
A 24"

< 2°x(o ~3 (o
Hz

sl

+ K(ﬂfw(r( $) J(‘?% 4§
e _mfu;/%«(j#)
+ ain § 4? & zj__cfﬁ )

e

e At Ui



