Partie IA - Organisation fonctionnelle des molécules du vivant

Chapitre 1
L'eau et les petites molécules
organiques

code des diapositives

* tres important, a savoir avec précision

& important pour comprendre

pour approfondir, sinon & couper




Les classes moléculaires du vivant

®

Composition chimique moyenne de différentes cellules

en % de |la masse cellulaire totale

SR bageél::gzne cﬁ:lil:;legggn nc:aerl:\l:tlﬁfgree
Eau 70 82,5 70
lons inorganiques 1 0.5 1
(Na*; K+, Mg*, Ca**CI...) :

Protides 15 6 18
Lipides 2 2 5
Glucides 2 2:0 2
Acides nucléeiques 1 0,5 0525
Autres molécules 9 6 3,75

Source : SVT 2%, Hatier 2010, p. 41




Les atomes du vivant

Eléments Milieux (en %) Etres vivants (en %)
Croite | Hydrosphére | Atmosphére | Plant de blé Homme
Terrestre Séche (en (en %)
%)
Hydrogéne H 0,22 66 8,5 9,00 H
Oxygéne 0 47 33 21 64 62,43 (o)
Carbone B 0,19 0,001 0,03 24,2 2185 C
Azote N 78,3 0.8 3.10 N
Calcium Ca S 0,006 0,13 Ca 1,90
Potassium K 25 0,006 0,51 K 0,23
Silicium Si 28 0,65 0,001
Magnésium Mg 27 0,034 0,10 0,027
Phosphore P 0,08 0,11 P 0,95
Soufre S 0,04 0,017 0,09 S 0,16
Aluminium Al 7.9 - -
Sodium Na 25 0,28 ? 0,08
Fer Fe 4,5 0,04 0,005
Titane Ti 0,46 - -
Chlorure Cl 0,33 0,08 0,08
macroélément
oligoélément http://genie-agriculture.blogspot.fr/2012/11/les-principaux-elements-chimiques.html
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AC“: aminés Ribosomes Cellules 6rain de Longueur Organisme
Acides i :
gucoims Mitochondries eucaryotes sable ADN E. Coli entier
Petites molécules Longueur protéines
' fibrillaires v
Protéines Noyau eucaryotes
Macromolécules cellules procaryotes
Diameétre protéines fibrillaires

Diamétre ADN E. Coli E. Jaspard (2011)

Dimensions en metres de quelques reperes biologiques



1. La diversité des

molécules organiques



Les atomes : des électrons a apparier

2. Carbone : 6 électrons

6 électrons répartis comme cela :

oy

182 2 \ 2 p2
couche K profonde couche L en surface
ne participe pas a les électrons peuvent étre
la liaison mis en commun

Promotion de valence

T l T T T T En surface, ily a 4 °
électrons célibataires o C o
182 2 S° 2 p2 donc 4 liaisons possibles o
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Exercice : azote ?

o Azote : 7 électrons

1 32 232 2p2

/N

couche K profonde couche L en surface
ne participe pas a les électrons peuvent étre

la liaison misS en commun



Les liaisons de I'atome d’azote

o Azote : 7 électrons

7 €lectrons répartis comme cela :

[ I I

182 2 \ 2 p2
couche K profonde couche L en surface
ne participe pas a les électrons peuvent étre
la liaison mis en commun

Pas de promotion de valence

En surface, il y a 1 doublet d’électrons et 3 N
électrons célibataires donc 3 liaisons possibles
L
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Exercice : oxygene ?

o Oxygene : 8 électrons

1 32 232 2p2

/N

couche K profonde couche L en surface
ne participe pas a les électrons peuvent étre

la liaison misS en commun



Les liaisons de I’'atome d’oxygene

o Oxygene : 8 électrons

8 électrons répartis comme cela :

R I R

182 2 \ 2 p2
couche K profonde couche L en surface
ne participe pas a les électrons peuvent étre
la liaison mis en commun

Pas de promotion de valence

En surface, il y a 2 doublets d’électrons et 2 O
, i . . . ° o
électrons célibataires donc 2 liaisons possibles
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Les liaisons covalentes

*
liaison C-C C=C C-N N=N C-H C-O
enhergie en 347 | 612 | 293 | 419 | 413 | 360
kd.mol-
Alanine A A
H NH,
Glycine
H H—C—H 4
\ /
N C c\ CHy— Icn-l—coow
Amino carboxylic Alanine

aci
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Des outils pour étudier les molécules

* Electrophorese Cristallographie et
séparer des diffraction aux RX
molécules selon leur avoir une «image» de la
poids moléculaire molécule

distance migration (mm)

HHIHI'
:
:

R A

chaine A de l'insuline
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Masse moléculaire et masse molaire

e

masse molaire d'une molécule = masse qui contient 6,023.1023 exemplaires de cette
molécule. La masse molaire s'exprime en g.mol-.

masse moléculaire = somme des masses atomiques des différents atomes constituant
une molécule. La masse moléculaire s'exprime en Dalton, Da.

Un Dalton = masse d'un atome d'H = 1,66.10-27 kg.

Quelques masses atomiques :

Hydrogene H : 1 Carbone C : 12 Azote N : 14 Oxygene O : 16

Masse moléculaire de lI'eau (H20) = (2 x 1) + (16) = 18 Da => masse molaire de l'eau est égale a 18 g.mol-
Masse moléculaire du glucose (CeH1206) = 180 Da => masse molaire de I'eau est égale a 180 g.mol-.
Masse moléculaire de ’'ATP = 507 Da

Masse moléculaire d’un acide aminé de I'ordre de 110 Da
13



Quelques tailles de molécules

*
molécule Dimension en nm PM en Da

H20 0,3 18

glucose CesH1206 0,9 180

ATP 1,5 507

phospholipide 3 (longueur) 600
amidon (2000 glucoses) 450 360 000
hémoglobine 6,5 nm 17 000
Enzyme PFK 24 x 17 nm 340 000

ADN diametre 2 nm

Les tailles sont données en ordre de grandeur
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L’électronégativité

sk C’est la propriété d’un atome d’attirer a Iui les électrons d’une liaison

Ve

‘m : : dome
L oo s lcInloli@ ™ 7 e
N S 711 3 931 N

[ Jea Be I T & JiuoFel ol [eu zn [Eaf Sef s[5 & [

Y 0 2 2 Y 0 ) 0 E 5 9 A W

S 9 Y 7 2 0 Y 9 9 R 3 ) ER i

7'Fr [RafAc
i 7 G [ T[N 2 03 0 P A 2 A
e'l«"/;n”:;(,f EE!E! Bu Am Cm Bk Cf Es [Fm Md|No L1 hitp://perso.fundp.ac.be

i . 0 1 2 3 4
échelle arbitraire de ~ C _
Pauling I l i | l | l ' | ' 2
] Ké"’@*-\ éQOQ S o Py | |
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Liaison ionique

% Lorsque la différence d’électronégativité est supérieure a 2, les
forces sont suffisantes pour arracher définitivement I’'électron

liaison ionique (0,25 a 0,3 nm)
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Liaison de van der Waals et liaison hydrogene

* Lorsque la différence d’électronégativité est inférieure a 2, les
forces sont insuffisantes pour arracher définitivement I’électron :
le nuage électronique est juste déformé

charge charge
partielle + pariielle -
\ o+H-005- ----------- 5+H-0O?d-

liaison hydrogene (0,3 a 0,4 nm) de 10 a 20 kd.mol-"
interaction électrostatique entre deux atomes qui
ont une charge partielle opposée

liaison de van der Waals de 1 a 5 kd.mol’
= liaison de type dipdle-dipdle
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Hydrophile, hydrophobe

). ¢ Alanine Acide palmitique
H
| o HHHHHHHHH
H H—C—H g & 1 1L 1T 1 07 °F 1 1 ]
\ |/ 8- C-6-6-@-6-6-C~-C~C~H
N—C—C OIIIIIIIII
/ \ . HHHHHHHHH

Chaine
hydrocarbonée

Molécules
d'eau

FiGUre 1.6 Leffet hydrophobe contraint les chaines hydrocarbonées a se regrouper.

(a) état instable, I'encombrement des radicaux méthyle entraine la rupture d’un grand nombre de liaisons H entre
les molécules d’eau ; (b) état plus stable du nombre de liaisons H rompues entre les molécules d’eau est minimisé.
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Les liaisons chimiques

e

Type de liaison

distance en nm

Energie de liaison en

hydrophobes

kd.mol-
covalente 0,03 a 0,1 300 a 450
lonique 0,25a0,3 40 a 100
hydrogene 10a 20
van der Waals 0,3a04 1ab
Interactions 10

19




| ’'eau

*

Taille = 0,1 nm : petite taille donc grande mobilité
Molécule polaire

Réactif et produit de diverses réactions
lonisation possible : 2 H2O <=> H30+ + OH-
Couple rédox : Ho O <=>2 H++ 1/2 02 + 2 €

(b)

5o &/-\{‘@

P
= liaison covalente
........... liaison H

o &  doublet d'électrons non liants
FiGure 1.7 Architecture de la molécule d’eau (a) et liaisons H entre molécules (b).



Les groupes fonctionnels

*

Alky! Alcool Aldehyde Cétone Acide
carboxylique
0 O 0
A p I p
C-C C —0OH _ C -C
< C N
; ~ VAN
’ H C C 0O-H
Thiol avec SH
Alcéne Ester Amine Amide
0 C O
~ 7~ & 1 &
cC=C -C N — -C
- ~ \ / A
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L’équilibre céto-énolique

*

Un énol = contraction de
ene (alcene) et ol (alcool)

N
C=
/

OH
/
C
R’ g

Cétones et aldéhydes possedent deux formes tautomeres

g
R e o H o
]\ Y/ RI\\ V4
C =C G =0C
/ \ / \
RZ R3 RZ R3
enol aldéhyde si Rs = H

sinon cétone
22



Estérification

7 /
R,—C + HO—R, <= - Rl—c\ + H,0
OH O—R;
CHZ_OH R1'—(|--|:.—OH CHz—O—%—R.‘
O O
CH —0OH + Rz—(“3—OH = CH —O—Eli—R2 + 3H,0
0 O
CH,—0OH R_—C—0OH CHy—0—C—R
I I3
0 O
glycérol melange d‘acides gras triglycerides

Synthése des triglycérides

23



Phospho-estérification

OH

PP Acide
phosphorique

OH
HO OH

OH
Glucose
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O/P\
O_‘
0
> H H
H
OH H
HO | | OH
H OH
Glucose 6 P



Thio-esterification

W Le coenzyme A est un transporteur de chaine carbonée

NH3

HHHHHHHHH N
Be T T T TrTTTh 0 OH C CH; O O /I‘\N
N C-C-C-C-C-C-C-C—C— H TRPL |
RanaaaaaaasllC PN GNP\ ¢S oS SRR
 HHHHHHHHH H H o o*@
H OH

acide palmitique HS-coenzyme A O OH

0=P—0
5
\4

CoH19-C-S-coenzyme A
[

O
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Le potentiel d’oxydo-réduction

(o}
% E°,
/ couple le plus oxydant
T  Box / Bred
Ared + Box <=>Aox + Bred 6
T Aox [ Ared
couple le plus réducteur

Approximation admise dans la majorité des cas
AGas=-nF (E”B-E®A)=-nF AE”

En toute rigueur, il faut utiliser les E’ issus de la relation de Nernst

E'=E® + RT In [Xox]

o6 nF [Xred]



Le potentiel d’oxydo-réduction

Certaines molécules peuvent céder ou fixer des électrons.
Elles existent donc sous deux formes :

- forme oxydée = forme sans les électrons

- forme réduite = forme avec les électrons

Les électrons peuvent passer d’'une molécule réduite a une
molécule oxydée si le potentiel rédox de la molécule oxydé
est supérieur au potentiel rédox de la molécule réduite.

Souvent, le transfert d’électrons s’accompagne de transferts
de protons H-+.

27



Oxydo-reduction

* Pyruvate
H+
Décarboxylase
co, du pyruvate
HYO
CH, Au cours de la fermentation
‘ Acétaldéhyde Réduction de
. . I’aldéhyde en alcool
réaction ||, NADHH™ — pjoo0) Les électrons sont

d’oxydo-réduction |[Anap+ deshydrogénase | transférés du NADH,H*
vers l'acétaldehyde

H_ OH

H>|C:| potentiel rédox de l'acétaldéhyde = -197 mV
’ potentiel rédox du NADH,H* = -320 mV

Ethanol

28



Hémi-acétalisation

+* Cas du glucose : une molécule oscillant
entre forme cyclique et acyclique

fonction alcool
H

c—o0O

fonction aldéhyde

29



Aldolisation / cétolisation
Je GAP + DHAP <=> Fructose 1-6 diP
fonction CH‘ fonction
aldéhyde @ / @ alcool
O0=—C 0O
H—C—OH \ |
2 | CH,0—P —O-
GAP CH.O(P) . Dihydroxyacétone P
‘/aldolisation
CHyOP
t=0
HO=C—H  _
H—C_0H o
H_bt_oHn cyclisation

&: OH H ® -+ .o_il .
H20 P fructose 1.6-bisphosphate &
30




Hydrolyse / condensation

e

Intervention d’'une molécule d’eau
exemple de la liaison entre deux glucoses

CH20H CH20H CH20H CH20H

lH—O iH —-0 N dnm lH_o lH —20
H \-H + &{OH \C / \m cé OH \H

L_I@ o _I(L ; L\LH_ELOJ\AH_EQ

a-D-glucose o-D-glucose Maltose

condensation = création d’une liaison éther avec libération d’une molécule d’eau
= étherification

hydrolyse = rupture de la liaison éther avec consommation d’une molécule d’eau

31



Hydratation

*

ajout d’'une molécule d’eau sur une molécule

—CO.- : . —CO.-
2 cis-aconitase 2
|—002- 4 H,O = - —CO.-
— CO,- HO——CO.-
cis-aconitate ISo-Citrate

exemple au cours du cycle de Krebs

32



Les principaux groupes fonctionnels

liaison peptidique phosphoester phosphoanhydnde
—_—
(0] O O
i I Il
R—0=—R R—-S—i—R R—C—0—R R—C—N=R R—-0—P—0—H R—0—P—0—P=-0—H

I ! I .

0 H O O

éther-oxyde thio-ester ester amide ester d'acide phosphorique ester d'acide diphosphorique

FIGURE 1.4 Les principaux groupes fonctionnels complexes.
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Les réactions métaboliques dans une cellule

P A o

acety! CoA
s
L ‘ v, 5

34



2. La famille des glucides



Le glucose

* CesH1206

—

H— C—OH
HO - C-—H
H= (=(CH
H=—C=CH
H=C=—0H

Le glucose est réducteur
Le glucose est oxydé en gluconate

0O
H——O0OH
HO——H
H——OH
H OH
CH,OH
I.__.Lﬁdu.s.l.ion
o01-
R—C/I-l y; 2+ R—C 7 ; 1
\ +5S0H +2CU —_— Yt \ TCU:O+3H20
| 0 bleu "o
oxydation rouge

Le caractere réducteur des aldéhydes est mis en évidence par la

liqueur de Fehling
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Représentation de Fischer

* Normes de la représentation de Fischer
carbone le plus oxydé en haut
liaisons tournées vers I'observateur disposées horizontalement

liaisons tournées vers l'arriere disposées de fagon verticale

série D (+) série L (-)
4 CHO i fHo
- I :
A s C : C.
= -~ \'H | H./' \ '‘OH
B)*'(';D_,_ e ° HO™ Nehon CH,0H
3 CHO CHO |  CHO CHO
He—C—OH = H+ OH ! HO=C=H = HO H
CH,OH CH,0H CH,OH CH,OH

Par convention, on qualifiera la molécule de forme D si la fonction OH est

a droite et L si la fonction OH est a gauche.
37



Stereoisomérie : exemple du glycéraldéhyde

C
|
H OH o
HOH C/c\:"OH D-glycéraldéhyde
: H CH,OH
lumiére
lumiére polarisée

g i B i

polarlseUf énantiomeére dextrogyre
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Le glucose

e / ‘/fonction la plus oxydée
CHO CHO
H——OH HO——H carbone asymétrique le plus
HO——H H——OH éloigné de la fonction oxydée
H——OH HO /
H [Hoj—H
CH,OH CH,OH
D-Glucose L-Glucose
Miroir

Les glucides de la cellule sont tous des molecules D.
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Les stéréoisomeres

e

Il y a 2 isomeres pour chaque C asymétrique

. (] —

N

aldose a 6 carbones => 4 carbones asymétriques

CH,OH

p-allose

CHO
HO—+—H
H~————0H
H——+—0OH
H-——{——OH
CH,OH
p-altrose

H-——t—0H

CH,OH

p-glucose

CHO CHO
HO——H H———OH
HO——t——H H——+—OH

H—+—OH  HO—+—H

H—+—OH H—+—OH
CH,OH CH,OH

D-mannose p-gulose

40

CHO
HO—+—H
H—t+—OH
HO—+—H
H——t——OH
CH,OH
p-idose

. 8 Isomeres.
CHO CHO
H—+—OH HO—+—H
HO——+—H HO———H
HO—+—H HO—+—H
H—t—OH H—{—OH
CH,OH CH,OH
p-galactose p-talose



La cyclisation du glucose

l
o S S e (S
HO/'\:;C—JC/ " Ho \;CH—S/ N\ 7/
o U
D-glucose IO pyrane

hémi-acétalisation Cf.- Cl

CHZOH
HO—C—H 0 0
hémi-acétalisation C-C, —= I\C/ \CHOH
v /\OH H/ \ Vi

T
H OH
[ S furane
(instable)

Durliat, Biochimie structurale, Diderot éditeur
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Les anomeres a et 3

C1 = carbone anomérique

a-(D)-glucopyrannose B-(D)-glucopyrannose

C1 : OH situé en dessous du cycle C1 : OH situé au-dessus du cycle
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Un mélange de glucoses

0,05 % de forme linéaire h SO

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose a-D-Glucofuranose p-D-Glucofuranose
35% 65% <0,5% <0,5%
Pont C1-C5 : pyranose Pont C1-C4 : furanose

Une forme pure en solution va évoluer vers ce mélange : c’est la mutarotation
43



Représentation de Haworth

< CHO
H——OH CH-OH
HO ——H H O. H
H——0OH BH H
H——OH OH OH
CH,0H H OH

D(HGlucose === o-D-Glucopyrannose

Forme ouverte Représentation
Projection de Fischer selon Haworth

Représentation de Haworth :

- le cycle est perpendiculaire au plan de la feuille

- les OH situés a droite dans la représentation de Fischer sont dirigés vers le bas et
ceux a gauche vers le haut.

o : OH en-dessous du cycle

B : OH au-dessus du cycle
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Conformation chaise et bateau

La plus stable
6 CH,OH
5 CH,OH OH
5 OH /5
+ oH 1
"0, Z OH
OH
Forme chaise Forme bateau
Représentation
de Haworth [>-D-glucopyranose

hitp://www.takween.com/materiaux/sucres-glucides-oses.html
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Bilan sur le glucose

*

Glucose réactif et hydrophile

99% de forme cyclique mais une dynamique permanente
d’ouverture et fermeture du cycle

Forme de glucose majoritaire = 3-D-glucopyranose

/ OH équatorial, plus réactif
OH

B-D-Glucopyranose
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De petits oses : DHA et glycéraldéhyde

(CH,0H H\lc40
2C—0 H—C—@[l
;CH,0H 3CH,0H
dihydroxyacétone glycéraldéhyde
E. Juspant 2002

glucides car groupements OH et une fonction C=0

Carbones asymétriques ? quels énantiomeres ?
dessiner les deux énantiomeres en représentation de Fischer
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Le glycéraldéhyde

*

série D (¥ série L (-)

CHO § ?HO

I :

C.. : C..

HO™ Nhon | CH,OH
CHO CHO |  CHO CHO
He—COH = H+OH ' HO=C—H =HO——H

CH,0H CH,0H | CH;OH CH,OH

48 http://ead.univ-angers.fr/~jaspard



* CH,OH
—0Q0
091
H——OH
H—r—OH
CH,OH
20%
6 CH,OH
HOCH, o 2
; HOE™ Nanomeri
4 3 OH
OH

a-D-fructofuranose 19

70%
1
6
HOCH, OH
4~ Nanomeric
5 HO A2 carbon
4 3 CH,OH
OH

B-D-fructofuranose



Ribose et désoxyribose

*

13,5 % B-D-ribofuranose
6,5 % a-D-ribofuranose

21,5 % a-D-ribopyranose

58,5 % [(B-D-ribopyranose
1 % linéaire

O\ /H O\ /H
H—r—OH HO——H —— C2
H—1—OH HO—r—H
H—+—OH HO—+—H
CH,OH CH,OH
D-Ribose L-Ribose

OH H
2-Deoxyribose

B-D-désoxyribofuranose

OH OH
Ribose

B-D-ribofuranose

OH
OH OH

B-D-ribopyranose

les formes majoritaires dans les
acides nucléiques 50

la forme majoritaire
en solution




Des glucides liés entre eux par des réactions

?H Do, pocH,

i o H AT O ©p,PocH, . CHOH
7 H Hexokinase _

on ® > Nl 7 Phosphoglucose isomérase g wos
"o o1 H OH < e

H OH . .

AC’[IVUIIO“ dU fructose 6 phosphate

Glucose glucose 6 phosphate

glucose

':B'I];_PEI'CI'T; (o] EH.IGH

H HO
H OH

OH H

fructose 6 phosphate

phosphofructokinase

-

51

Do,pOCH; o, CH0POT

fructose 1,6 biphosphate



Des liens chimiques entre glucides

*

B0,POCH CH,0PQ
0 o N CH,OH
C 2
H HO aldolase i
H - P » H—C—OH 0=C
OH H
CH,0P0 CH,0P0®

fructose 1,6 biphosphate
glycéraldéhyde 3 phosphate + dihydroxyacétone phosphate

0 ?HlﬂH
C
| 0D=C
H—C—OCH : : . !
| triose phosphate isomérase @
CH,0P0 S - > CH,0FO0;4
glyceraldéhyde 3 phosphate dihydroxyacétone phosphate
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La liaison osidique : cas du saccharose

alcool

Les 2 carbones anomériques
sont impliqués dans la liaison
osidique donc les cycles ne

CH,OH . .
O C H 5 O H carbone anomerique
O
OH O CH,OH
OH OH

Saccharose = a-D-glucopyranosyl-f3-D-fructofuranoside

Liaison C1 du glucose - C2 du fructose

53

peuvent plus s’ouvrir et
mettre au jour les fonctions
aldéhydes et cétones donc le
sucre n’est plus réducteur




Maltose, cellobiose et lactose

Maltose
CHZOH CHZOH
Cellobiose
HO
O._ OH
OH
O. O
OH OH
Lactose OH
CH,OH CH,OH OH
OH O O. OH
OH s 0 OH

OH OH
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Maltose, cellobiose et lactose

CHon CHzOH

Maltose
2 a-D-glucopyranoses reliés en a1-4, sucre réducteur

HO

o :
HO OH  Cellobiose
OH

0O 2 B-D-glucopyranoses reliés en B 1-4, sucre réducteur
OH OH

OH
OH

Lactose

CH,OH CH,OH Lactose

Q \Q 1 B-D-glucopyranose et 1 B-D-galactopyranose
reliés en B 1-4, sucre réducteur

galactose glucose



Des dérivés d’oses

*

CH,OH CH,OH
O, OH O. OH
OH H OH H
OH OH
NH, NH
i N-acétylpD- C=
p-D-glucosamine . I
glucosamine CH,
E. Jaspard (2008)
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3. La famille des lipides



Des molécules hydrophobes

e

Fonction acide, hydrophile

Chaine carbonée, hydrophobe

Acide gras saturé

B-caroténe (C40)

noyau stéroide

Cholestérol

Ester

Alcool cétylique
16 carbones

Acide palmitique
16 carbones

CO==0 ==CH,

VAVAVAVAVAVAVAVEREEA VAV A A AAA

Palmitate de cétyle
“Blanc de baleine”
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Le tissu adipeux, reserve de triglycérides
W

http://codexvirtualis.fr

coloration au rouge Soudan Il

Tissu adipeux de souris

. : , adipocyte rempli par une
Réserve de graine de Noix gouttelette lipidique
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Les dérivés du glycérol : triglycérides

iﬁ Acide stéarique
)

O O
| el [ Il
b) /\/\/\/\/\/\/\/\/C-’OH i H+O—CH, NN\ NAINANALC—0CH,
o)

TEsame
NN AANAAANLC-OH - + 'H-ro CH ———» /\/\/\/\/\/V\/\/C-O-CH + 38H,0

O
IR s

/\/\/\/\/\/\/\/\/C-'OH ' H ~0—CH, AN \NAANANANAANC—O0—CH,

3 acides gras glycérol triglycéride
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Les acides gras des TG

* Acides gras linéaires, non ramifiés, a nombre pair de carbones

Fonction acide, hydrophile oleic

Palmitic

OH
HHHHHHHHH 7
> I i il el R il il HC,CHz H2C\CH
c-C-C-C-C-C-C-C-C-C—-H 2 GH ik
O/""""' 22 H,C.
. HHHHHHHHH H,C. CHy
H “CHy /
/ HoC.
H2C\c CHa
~ s H
CHy HC
Chaine carbonée, hydrophobe ot Cdouble bond
. i “CH HC._
Acide gras saturé e CHy
27 CH, HC.
H,C S
oV,
CH H,C
HHHHHH 2 2%
Be. T T 1L TY f/HH i CH,
C-C-C-C-C-C-C=¢g_/. | 2® o H,C.
o 0 Lk C-o_ 3 . /CH2
/ H
1 HHHHH Y CH
H H 3
Acide gras insaturé Longue chaine carbonée

double liaison => coude 61



Les phosphoglycérides

*

phosphate
portant un
groupement R

esterifié par 1
phosphate

Ethanolamine
CHo OH Glycérol
I

CH2NH3

Sérine ..

estérifié par 2
acides gras

Choline
CHo OH
| ,,CH3 Acide phosphatidique

CH2 NZCH3 N
NcHz (Phospholipide)

62 http://www.takween.com/materiaux/phospholipide.GIF
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Des phospholipides membranaires frequents

ﬁ R, - CO - O - CH,

Rg—CO—O—*éH I
R

|
CH,-0-P- 0 -CH;-CH; -NH;"

Molécule ionisée au pH physiologique

Il
0

Phosphatidyl-Ethanolamine

R;- CO-0-CH; Molécule ionisée an pH physiologique

Rz—CO—O—*JiH CI" € | ‘L

CH,-0-P-0 -CH;-CH-NH;*

Il I
0 Coo-

Phosphatidyl-Sérine

http://www.chups.jussieu.fr/polys/biochimie/SGLbioch/POLY.Chp.2.5.html
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Proprieté amphiphile

ﬁ G roupement A :
| phosphate Téte hydrophile
Hydrophile
Glycérol
ouU
Queue hydrophobe
Hydrophobe
Acides gras

Acide gras Représentation cbrégée® Point de fusion (en °C)

Stéarigue Ciso 69.6

Oléique Cie 16,3

Llinoléique Cies =50

linolénique Cia -11,0

Arochidonique Coo4 -49,5

* Le premier indice se roppore ou nombre d'ctomes de carbone, le second & celui des doubles licisons
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Conséquence : agencement

R 4:;-’4,/7 pReTtS
A E {))j/;/)% \J #j) )}»\x/\p‘)‘{/

: A & 7
Micelle S, /, 2
.-;)_! - - ',A"» -

lllllllllllllllllllllllllll

i M?{Sf%“’?

JJJJJJJJJJJJJJJJ
Bicouche de phospholipides

Les phospholipides ont tendance a se regrouper sous forme
de micelle ou en deux couches

(http://fig.cox.miami.edu/~cmallery/255/255chem/mcb2.20.micelle.jpg)
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Le cholestérol et ses dérives

*

cestradiol

aldostérone

HO 0
Vitamine D

66



Le cholestérol dans les membranes

Le cholestérol diminue la
fluidité des membranes
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D’autres lipides membranaires

% Pas de glycérol mais une sphingosine comme base

CH; - (CH3),2 - CH= CH - *CHOH

|
NH, - 2CH

Sphingosine ‘l?HgOH

liaison d’un acide gras sur
le NH2> du carbone C2 =
liaison peptidique

CH; — (CH,);, — CH = CH — CHOH
|
Acide gras CH; — (CH3),;, - CO - NH- CH
|
Céramide CH;OH

68



D’autres lipides membranaires

% A partir de céramide : sphingomyéline ou glycolipide

CH; — (CH;);; - CH=CH — CHOH

|
CH; — (CHy),; — CO - NH- CH
|
ou

Acide gras CH,0H

Céramide

liaison a un phosphate + choline
Sphingomyéline

liaison osidique avec un glucide
Glycolipide

CH; — (CH3),2 - CH = CH - CHOH
I

CH; - (CH3);2 - CO - NH- CH O
| | - CHs

CH;- O —P - O - CH,- CH,-N*—  CH;

c|)- ~ CH;
Sphingomyéline V\/

phosphate choline

3-D-Gal OH

galactosylcéramide o

OH

Réle d’isolant électrique (axones)

69

Roéle de reconnaissance membranaire




Les monolignols

NH,

Acide aminé
phénylalanine

OH

—

CH,OH

CH

CH

OH

alcool coumarylique

70

(|:H20H (IIHZOH
i i
CH CH
OCH3 pco OCHg
OH OH
alcool coniférylique alcool sinapylique

monolignols



Polymeérisation en lignine
S P

Rend les tissus
végétaux
résistants et
hydrophobes

Lignine

71



La subérine

Suber du tronc et cicatrisation

La subérine, assemblage de monolignols

4 ¢
H,C-0-C~CHaCH OH
€=0 e
K~

CH CHZ

|
i CELL WALL—CH
?Hz ﬁHz
(EH

Rend imperméable

72 | g o
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4. Les acides aminés,

unités de base des protéines

73



Des molécules azotées et chirales

YOHHO
H-N—C—C-OH

Amino . Carboxylic Acid

Group lIR’ Group

, ‘o - carbon
Side Chain

COOH E COOH
H,N - H NH,
CH3 - CH3
/ : | 0 0
\ r :
_2\% : _>—0H
Forme L Forme D : "f,
NH ' NH
(CO-R-N) (N-R-CO) : : 2

L-alanine i  D-alanine
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100 %

dissociation COOH

Etat d’ionisation des acides amineés

+
| | —
| | z
| | 2
S0O9%f9— — o —'— — — 2 —_ — .50%.§
| o 3
i | I 5
v .-
L | i
0 % 1 1 100 %
1 pK1 | 6 |  pK2 12

zone 1solélectrique

pH

Pourcentage d’ionisation des fonctions acides

et aminées en fonction du pH

75

pKa (COOH): 2
pKa (NH2): 9,5

HaN*+—C—C

pHi = 5,75



Exemple : & pH= 6, l'alanine est sous forme zwiterrionique, l'aspartate est chargée
négativement et la lysine positivement, il est donc possible de séparer ces acides aminés.

dans une solution tampon a pH= 6:

a

cathode anode
dépdt
N Hﬁ I COO0
H;N COOH COO0
i T il
((|3l'b)3 CH, (|3Hz
=]
N@lJ {8]0]
lysine alanine aspartate
PK, =218 pK, =2,36 PK; =2,09
pK,.= = 8,95 pK, =9,69 pKa 9,82
pKﬂ = 10,53 pH; = 6,02 Ka 3,86

p.‘(_;,R désigne le pX, de la fonction portée par la chaine latérale

76
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Hydrophobicité des acides aminés

résidu B Cc
Isoleucine 3.1 4,5
Phenylalanine 2,5 2,8
Valine 2,3 4,2
Leucine 2,2 3.8
Tryptophane 1,5 -0,9 Colonne B Weiss et al. (1982) Faraday Symp.
Methionine 1.1 1,9 Chem. Soc. 17: 109-120.
g'la"!“e (1)'27 1684 Les résultats sont présentés en kj/mol
Cy"s‘;';}ﬁe 017 iy et représentent I'énergie requise pour
Tyrosine 0,08 -1,3 passer de la phase organique a la
Proline. -0,29 -1,6 phase aqueuse_
Threonine -0,75 -0,7
Serine -1,1 -0,8
Histidine 1,7 3,2 Colonne C : échelle de Kyte et Doolitle
Asparagine -2,7 -3,5
Acide glutamique |-2,6 -3,5
Glutamine -2,9 -3,5
Acide aspartique |-3,0 -3,5
Lysine -4.6 -3,9
Arginine -7,5 -4.5

Plus le chiffre est élevé, plus l'acide aminé est hydrophobe
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Solubilité : diagramme de Venn

Exemples de solubilité Petit
au pHi, dans I'eau a 25°C Minuscyles Prokne
Alanine : 16,7 g.L- ®
Aspa_lraglne 2,5 9.l Aliphatiques c.. (o A s )N
Glycine : 24 g.L-" 59 C..
Leucine : 2,3 g.L- '} D Q
7 I T --{--Chargés
Sérine : 25 g.L L E\|
Proline : 162 g|_1 K \hégativement
M
F V:I{ H) R}/ [Polaire
" bositivement
La solubilité dépend de la Aromatiques
nature du radical : taille,
charge, polarite, Hydrophobe

hydrophobicité, réactivité

chimique, aromaticité...
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Tableau 11 :Chaines latérales R des acides aminés standard (sauf Pro: formule complete).

indole

nC R APOLAIRES I R 10ONISES R POLAIRES NON CHARGLS
2 H— Gly
‘ alcool thiol
3 H.c— Ala HO—CH,— Ser Hs—cCH,— C¥s
o} OH
N lcool
4 HOOC——CH,~ Asp \C—CHz- Asn HeC é um:rhr
carboxyle H;N amide * H
c H,C—CH,
H
N HZCI cH Pro 0
i oi— Val N7 SCOOH HOOC—CH,-CH,~ Glu >—c—c— Gin
5 | Hye pyrrole H: H;
carboxyle H:N
amide
H;C=—=S=——CH,-CH,~ Met
thioéther
CH NH,
H4C 3 e
L o | HeN—CH2CHxCH,-CHa— Lys HN==C_ Arg
6 /Cﬁ—ﬁz_ Leu Hsc—ﬁz—'s— € | amine N—CH,-CH,-CH,~
H,C guanidyle
=6 r
phényle o 4 -] CH,— His
C m
HN N
Y HO CH,— Tyr a / 1
ph v 3\2/
! phénol ' imidazole
i
q
q CH)" Trp u
u ¢
¢ s
5
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Modifications fréequentes des acides amines

NH 2 =
HO - COO COO
O *H3N-C-H "H3N-C-H
HO CH»o CH»
Hydroxyproline S S
-
LT Pont disulfure
,N—?—C\
H CH OH
|
OH

Phosphorylation/O-glycosylation
80



La liaison peptidique

laison peptidique

* i 0 T

l (1) | |

H2N—CH—|C|2—OH + HgN—CIH-—C—OH - F HQN—CH-E-ﬁ—E—rcle—C—OH + H0
0 R: (2) E E H‘:
acide amin¢ 1 acide amin¢ 2 dipeptide

La réaction 1 nécessite une enzyme et se déroule dans le ribosome : la réaction est
endergonique (nécessite un couplage avec ATP). L'enzyme est la peptidyltransférase

La réaction 2 est une hydrolyse axe de la liaison
R H
"\\\ I.i < //7 \ l
\ =
\\\ '.‘-_' s { : B
/C\ "0\ G E N. \
/ e o\ U / \C

6 atomes coplanaires

(dans le plan de la page)
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Le ribosome, acteur de la synthese protéique

. Agnnine
viethionine e

chaine
polypetidique

ARN messager

Gade

Alanine

ribosome

82
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| es acides aminés essentiels

Essential Nonessential

Amino acid requirements in humans

AA « semi-essentiels »: Arginine

seuls les nourrissons ont besoin
d'un apport exogéne

Histidine
Isoleucine
Leucine
Lysine
Methionine
Phenylalanine
Threonine
Tryptophan
Valine

83

Alanine
Asparagine
Aspartate
Cysteine
Glutamate
Glutamine
Glycine
Proline
Serine
Tyrosine




Les voies de synthese des acides aminés

{e) : essentie -
‘ {ne) : non essentiel | W W@f@

phlos phia'te
Glucose 6- ribose 5 : .
phosphate "~ phosphate His (&)
Cys (ne) Ser 3- phospho- erythrose 4-
Gly (ne) {(ne) glyeér ate phosphate
l ) k Phe (e) » Tyt
phosphoénol » TyT (ne) (ne)
pyruvate Trp (e
Ala (ne) 1|r
Val () ~—— pyruvate
Leu (e

Asn (ne) ~——— ASPp ~——— ,ualo
Lys () (ne) acdtate

Met (@) Cydla da
Thr (© IKseb's|
, Arg (e
?‘felo't » Glu > Gln (ne)
arate
Ile (¢) g (ne) Pro (e)
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Synthese de I'alanine

* Glycéraldéhyde 3 P
oxydation au cours de la
GLYCOLYSE
OH
0=C o
' - 9%y
HC-NH, transamination =0
i X i
CH + CH3—C-C-OH _ CH;—CH-C-OH + CH,
CH; O NH, CH,
pyruvate alanine

D=0 O—CIZ
OH \ OH
glutamate Métabolisme (Krebs) a-ketoglutarate

issu de glucose ou acide gras
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5. Les nucléotides, unités de base des

acides nucléiques

86



Nucléoside et nucléotide

base azotée
ici adénine adénine
phosphate
\
HO-P-0 %
> -
estérification du C5’ . O\
par un acide phosphorique
HO  |OH
pentose absent pour un désoxyribose ribose
Ici ribose
Nucléoside Nucleotide

adénosine adénosine 5’ mono phosphate
87



Diversité des bases et nomenclature

NH,

C
NZ4 \]C[H
|

o

O&E \N/

H

Cytosine

Guanine .
Uracile

Les bases puriques Les bases pyrimidiques

Nomenclature des nucléotides
nom du nucléoside précédé ou non de «désoxy» et suivi du nombre de phosphate
Exemples : désoxy-adénosine mono phosphate ou guanosine triphosphate

Base » nucléoside
Adénine » adénosine
Guanine » guanosine
Uracile » uridine
Cytosine »» cytidine
Thymine » thymidine i



Tautomérie des bases azotées

Equilibre céto-énoligue (Uracile)

N (@)
H
Forme céto Forme énol

Equilibre amino-imino (Cytosine)

| ~N , | NH
E{N& EN%
H H

Forme amine Forme imine

89



Des nucléotides importants

L’ATP: vecteur d’énergie libre NH.
N
20 "0 O .
1Y 1 [3 | & N
e - LN - g -
01 0] 010 0 N
0 0 o)
Nicotinamide
HO OH
CI’ isé of reduction to NADH NH,
O=P—-0 N X
; ae
| N 0 N N/)
O0=P—0" Vi XN 0
| | Adénine
0 =
N
O=P——0O OH
phosphate group _
attached here to @)
OH OH <«—— form NADP

NAD, un coenzyme redox L’AMPc , un second messager
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CONCLUSION



Des voies interconvertibles

* Glucose glucides
lipides
protides
oxydations
Glycéraldéhyde P < ~ Dihydroacétone P
réduction
oxydations
Glycérol P
pyruvate estérification avec estérification avec 2
acide a cétonique 3 acides gras acides gras + autre
groupement

transamination grace a un

acide aminé (Glu ou Asp) )
Triglycérides Phospholipides

acide aminé
92



