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Types trophiques

Phototrophe: puise son énergie de la lumieére solaire

Photosynthese
Photo-lithotrophe Photo-organotrophe
Convertit I'énergie lumineuse Convertit I'énergie lumineuse
exclusivement en milieu minéral en milieu organique
(Plantes vertes et certaines bactéries) ( Certaines bactéries)

Chimiotrophe
Assimile I'énergie des compseés chimiques

Z\.

Chimio- lithotrophe: Chimio—organotrophe

Bacteéries autotrophes vivants en Utilise la matiére organique du

milieu comme substrat
( reigne animal , levures, champignons

et la plupart des bactéries )

milieu exclusivement minéral

Paratrophe

Parasite; exploite I'énergie fournie per d'autres organismes

( Les virus)
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Nutriments fournissant
de I'énergie S
Protéines- Glucides - Lipides

Macromolécules Cellulaires
Protéines- Glucides- Lipides
Acides nucléiques

- ATP
Dégradations NADH,H* Syntheses
NADPH ,H*
H,0 ‘ : Aminoacides
Co, | Bases azotees
NH Oses
4 Acides gras
Produits términaux Précursseurs

Représentation du lien entre réactions de dégradation et de synthese
( Organotrophe )
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Quelques rappels de thermodynamique

* 'énergie totale contenue dans un composé
organique,brulé complément dans un
colorimétre est I'enthalpie totale :H

* La fraction susceptible de fournir du travail est

'enthalpie libre : G

* La différence entre H et G représente I'énergie
entropique : TS ou énergie de désordre du

systeme.

H=G+TS
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Variation de I'énergie totale

En biochimie la mesure de I'énergie totale n’a aucun intérét

C’est savariation qui est utile et renseigne sur |” évolution du
systeme

A H= AG +TAS
H, G,TS sont exprimés en Cal/mole ou J/mole
1cal=4,18)
AH > 0 réaction endothermique
AH < 0 réaction exothermique

AG est la variation de I'énergie libre utile qui
renseigne sur I'évolution d’une réaction
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AH=AG +TAS dou AG=AH-TAS

e Soitlaréaction A >B

e AG< 0 (GB< GA) réaction exergonique :se fait
facilement de gauche a droite.

e AG>0 (GB > GA) réaction endergonique ne peut se
faire vers la droite que si on fournit de |I'énergie de
I'exterieur du systeme.

e AG=0:état d’équilibre peut se faire dans les deux
sens sans consommation d’énergie.

Abdali Abdeslam



A H AG AS

AG : énergie utile ou travail maximum disponible
pour accomplir un travail et permet de prévoir le
sens de la réaction

 AG tend vers Zero ,réaction se rapproche de
I"équilibre
A H : la chaleur de la réaction dissipée ou

absorbée et ne permet pas de prévoir le sens de
la réaction.

* AS :mesure |'état du désordre dans le systeme,
ne permet pas non plus de prévoir le sens de la
réaction.
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Réaction réversible

Soit un mélange équimolaire d’acide acétique et
d’alcool éthylique, |la réaction continue a se faire
jusgu’a ce que, pres de 2/3 d’acide et d’alcool se
soient transformés en acétate d’éthyle et eau.
Inversement mélange équimolaire d’acétate
d’éthyle et d’eau favorise la réaction dans le sens
inverse jusqu’a ce que, pres de 1/3 des réactifs soit
transformé.

2/3
CH3COOQOH + C,HsOH / » CH3COOC,H5 + H,0

Acide acetique  Ethanol = 1/3 Acétata d'éthyle Eau




Généralisations

A+B V1 >»C +D vq vitesse de la réaction de gauche a droite
~ V, vitesse de la réaction inverse

A et B réagissent a vi pour former C et D,dés que C et D apparaissent
lls réagissent entres eux a v2 pour reformer A et B.

Quand vi=v2 autantde A et B disparaissent qu’il s'’en forme de
méme pour C et D c’est I'état d’équilibre.

vi=ki(A).(B) et v2=k2(C).(D)a l'équilibre vi=v2
K1 et k2 sont des constantes de vitesse.
d'ou ki/k2=(C).(D)/(A).(B) =K

K est la constante d’équilibre de la réaction qui correspond a la loi
d’action des masses
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Relation entre K et AG

aA+bB<«<—— cC+dD

a,b,c et d :nombre de molécules réagissantes de A,B,C et D
(coefficients d’activité).

AG = - RT LnK +”RT Ln(C)<(D)¢ / (A)3(B)®

terme | termelll

I: Une Cte pour une T donnée K est la cte d’équilibre notée Kéq

Il: dépend des activités , quand le rapport des activité tend vers
I"unité ce terme s’annule on note

AG° = - RT Ln Kéq variation de I'énergie libre stabdard.
D’'ou AG = AG° +RT Ln(C)¢(D)9 / (A)3(B)®
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Conditions standards et conditions biochimiques

* Conditions standards:
Concentrations des réactants = 1M
Température T=298°K L AG =AG°
pH=0 (H")=1M

e Conditions biochimiques

’ \

Concentrations des réactants = 1M
pH=7 (H*)=10" M __ AG”
T=25°Cou 37°C (selon les auteurs)
*Pression P=1 atm

—

AG’ = AG’° + RT Ln(C)¢(D)9 / (A)3(B)®> avec AG’° =-RT Ln Kéq



Déterminations pratiques de AG et intérét de sa
connaissance
Détermination
* Par dosage chimique a I'équilibre

e A partir des données thermiques AG = A H -TAS TAS peut étre
calculé d’apres la chaleur spécifique.

* Par le potentiel d’'oxydo-réduction.
Intérét
* Prédire si une réaction est spontanée et possible.

e Déterminer la constante d’équilibre.

* Calcul de AG des réactions séquentielles ayant des intermédiaires
communs ( loi de Hess)



Additivité des variations de |'énergie libre

Les réactions métaboliques sont séquentielles, il ny a pas de
réaction isolée.

A > B > C > P
A > B AG°AB=-2,3logKas
B > C AG°Bc =-2,3logKsac
C >P AG°cp=-2,3logKcr

A > P AG°ArP= AG°AB + AG°Bc+ AG°cP
Kar=Kas. Ksc. Kcp
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Energie libre de formation : AG®f

Pour une réaction donnée

AG° = la somme des AG°f des produits moins la somme
des AG°s des réactants.

A+ B < >C+D
AG° = (AG°s ¢ +AG°f D) - (AG°f A+AG°f B)
AG°f du carbone ( C), 'azote (N;), (O,) et (H.) sont nulles.

Soit la combustion complete du glucose
CeH1206 + Og ——— 6C0O, + H,0
AG°= (6 AG°f cO, + AG°f H,0) — (AG°f glucose +0 )
AH° peut étre déduite des AH°f selon le méme raisonnement
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Signification de la liaison riche en énergie

La dénomination: liaison riche en énergie est issue des faits
suivants.

1. Le travail cellulaire ne parvient pas directement et immédiatement de
I’énergie libre produite lors du catabolisme.

2. Cette énergie est emmagasinée dans des molécules speciales:interédiaires
communs aux réactions endergoniguse et exergoniques.

3 Lesintermédiaires communs ont un potentiel énergétique éleve.

Le caractere énergetique des intérmédiaire est lié a la présence d’un
groupement phosphate.

5 Uncomposé est riche en énergie,si au cours de I’hydrolyse de sa liaison
phosphate libere une énergie libre assez élevée

6 Cas de ATP: ATP > ADP + PiAG°=-7 a— 8 Kcal/mole .

Seuls les composés ,qui apres hydrolyse libére au mois 5
Kcal/mole sont dits riches en énergie.

Abdali Abdeslam 14



Quelques exemples
* || existes des liaisons phosphate a AG° avoisinant 3 Kcal/mole
mais ne sont pas classées riche en énergie.
- Liaison ester phosphate d’alcool:
glucose 6-Pi et glycérol 3-P

* D’autres sont énergétiques mais ne sont pas de type phosphate.
- Liaison thioester AG° = -16 Kcal/mole

e Liaisons pauvres en énergie:
- Liaison ester : R-CO-OR’ et R-O-PO3H, AG°=-2 a-4 Kcal/mole
- Liaison osidique: AG°=-4,8 Kcal/mole
- Liaison peptidique : AG°=-1 a -3 Kcal/mole



Liaison riche en énergie

Le symbole - (Squiggle) désigne la liaison riche en énergie

ADP"‘POgHz

Liaison hydrolysable facilement

T 79
HO—P—-O HO—P—O0—P—-O
[ [ I
0 O 0
Phosphate inorganique ( Pi) Pyrophosphate ( PP)

- (PP) présente moins de structures résonnantes que( Pi)
- Présence de (O-) rapprochés ce qui les amenent a se repousser

- Pour maintenir la cohésion de (PP) il faut de I’énergie ,la quelle
est facilement libérée apres hydrolyse.
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Réactions couplées

La synthese de molécules de potentiel énergétique élevé que celui
des précurseurs n’est possible que si elle est accompagnée d’une
hydrolyse qui libere de I'énergie.

1. De point de vue thermodynamique:

A+B<«——> C+D (1) réaction faiblement endergonique

D+L «<—> M+N (2) réaction fortement exergonique

A+B+L «——3 C+M+N (3) réaction faiblement endergonique

La réaction (2) apporte plus d’énergie que la réaction (1)
en a besoin .

2. De point de vue chimique

Il s’agit de transfert de (~POsH, ) d’une espece chimique
a une autre via un intermédiaire commun.
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ATP est centrale dans le couplage

ATP par la liaison («~PO3H,) est 'intermédiaire commun
centrale, énergétique entre les réactions métaboliques.

X+ ATP «<— X-PO3H, + ADP
Glucose + ATP «<—— Glucose 6-P + ADP

Activation du glucose a I’entrée de la glycolyse

X-P + ADP — X + ATP
Y + ATP > Y-P +ADP

Transfert de la liaison phosphate d’un composé a un autre

Abdali Abdeslam 18



Exemple de couplage

Glucose + (glycogene) ,—> (glycogene) .,,+H,0 AG°=+ 4,2 Kcal/mole

La réaction se fait en plusieurs étapes.
i) Glucose + ATP——> Glucose-6-P + ADP + H* +H,0 AG°=- 5,1 Kcal/mole

Une réaction d’activation du glucose en présence d’hexokinase : se fait en
2 étapes.

ATP +H,0 —s ADP+H,PO, AG°=-8Kcal/mole
H;PO, + Glucose—> Glucose-6-P + H,0  AG°=+2,9 Kcal/mole
Bilan : = -5,1 Kcal/mole
ii) Glucose-6-P > Glucose-1-P + H,0  AG°=+ 1,8 Kcal/mole

iii) Glucose-1-P + (glycogene) , ——> (glycogene) .., + H;PO, AG°=-0,5
Kcal/mole

La réaction globale :
Glucose + (glycogéne) , + ATP —> (glycogene) .., + H;PO, +ADP +H*
est la somme algébrique des partiels soit -5,1+1,8 — 0,5 = -3,8 Kcal/mole

n+1
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Phénomene d’oxydoreduction

Définitions-introduction

- Dans la sphere du métabolisme cellulaire ,une réaction isolée ne
serait possible.

- Une voie métabolique prise isolément, bien quelle soit branchée
avec d’autres voies ,elles mémes sont séquentielles ,toutes faites de
réactions, les quelles seraient en ultime stade d’activités des

réactions : oxydoréduction.

1. - Les oxydations et les réductions cellulaires mettent en jeu les
atomes d’hydrogene et des électrons.

2. - Une oxydation est une perte d’hydrogenes ou d’électrons.
3. -Uneréduction est un gain d’hydrogénes ou d’électrons.
4. - Une oxydation est toujours couplée a une oxydation.
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Rappels

/

Na— s Na* + é Le donneur d' é est un

Co2s .. . pUneoxydation = perte d'¢ réducteur :
— ke + e . Na et Fe?* (réduits)
Le sodium métallique (Na) : Donneur d'é perdant € s'oxydent.
Le fer ferreux (Fe2+) : Donneur d'é un réducteur s'oxyde

J

En sens inverse c'est une reduction
Le donneur d' é devient I'accepteur d' é

N

L Une réduction = gain_d'é Un accepteur c!e est un
Fe3*+ & . Fe2t J| oxydant : ,

. Na'et Fe®* (oxydés)

gagnant € se réduisent

Un oxydant se réduit

Nat+é ___ , Na

J

L'ion sodium métallique (Na*):Accepteur d'e
Le fer ferrique (Ee34) : Accepteur d'é
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Une réaction d’oxydation n’est pas isolée d’une réaction de
réduction

Oxydant + né > réducteur

Réducteur > oxydant +né

Oxydant < > réducteur

Une réaction d’oxydoréduction engage un couple
d’oxydoréduction : ou systeme redox

A ox/ Ared <€ > Box/ Bred

Composeé reduit € > composeé oxydé + né
né = nombre d’é mis en jeu = capacité d’oxydoréduction
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En biochimie |la perte d’é est associée a la perte de H*

- Une oxydation est une déshydrogénation

- Une réduction est une hydrogénation

FAD

Réduction

.
A

exemple concret:

Oxydation

4
FAD + 2é + 2H*

De méme pour la transformation
succinate/fumarate

Abdali Abdeslam
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"O0C-CH,-CH,-COO"~

Succinate

Réduction
gain de (2H" et 2¢)

A

Oxydation
perte de (2H" et 2¢)

v “0O0C-CH=CH-COO~

Fumarate
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['oxygénation est une oxydation

* Cas de 'oxydation d’un hydrocarbure en alcool
R-CH3 + % O, > R-CH,0OH
R-CHs est le donneur d’électrons

O, estl'accepteur d’électrons
* Cas de 'oxydation de I'hydrgene

Réduction de l'oxygene l

2'|2+ Oz —_— 2‘|20

Oxydation de I’hydrogene A




Résumé

* La réaction d’'oxydoréduction engage un donneur et
un accepteur d’électron

e |e donneur est le réducteur

* 'accepteur est 'oxydant

4 formes de transfert d‘é

1) transfert direct sous forme d’é : (Fe, Cu Cytochrome)
2) transfert sous forme d’atome d’hydrogene :(FADH,;)
3) transfert sous forme d’ion hydrure : ( NADH)

4) transfert par combinaison direct avec l'oxygene

Abdali Abdeslam 26



Systéme d’oxydoréduction ou couple redox

Le transfert d’é engage 2 couples redox
EO

AN

Ox1 Red
-

Ox2 Red?2

Ox1+Red2 = Redl1+ Ox2

Abdali Abdeslam
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Exemples de couples redox

Forme oxydée

Forme réduite

2H + 2¢

NAD* H* + 2¢é
Q+2H* + 2¢

FAD + 2HT + 2¢
—umarate + 2H* + 2¢
Pyruvate + 2H* + 2¢

H2

NADH + H*
QH,

FADH,
Succinate
actate




Potentiel redox :E

E désigne la tendance d’un couple redox a céder
ou capter les électrons , (H*)

E est dit potentiel d’'oxydoreduction

Abdali Abdeslam

29



Potentiel redox :E

E désigne la tendance d’un couple redox a céder
ou capter les électrons

E est dit potentiel d’'oxydoreduction

Une grandeur thermodynamique qui mesure
le pouvoir oxydant ou réducteur d'un
systeme rédox. Plus un systeme est oxydant,
c'est-a-dire plus il est apte a se réduire en
captant des électrons, et plus

son potentiel d'oxydoréduction est élevé.
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Cas d’un seul coupe redox

Aef «—> on+né (1)

, . RT \
E est donné par la relation de Nerst  E=E°+ — Ln 42l gy
nF [Ared |

_ [Aox ]
K= [Ared |

parfaits.

Constante de dissociation  R=8,14 Jimole/°K constante des gaz

T (°K) température. F=96500 Coulombs constante de Faraday
Quand [forme oxydée]| = [forme réduite] apH=0,K=1,et E=E°

E° est le potentiel standard ou de demi-réduction ou potentiel 50%

Abdali Abdeslam
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Cas de 2 couples redox

Soit une réaction mettant en jeu deux couples redox. Agy/ared €t Box/Bred
Ared t Box<—> on t Bred (2)

Ao/ areg Caracterise par K et Eaet Boy/Breg par Kg et Eg

_[Aox] [Bred ]
K " [Ared ]" [Box]

Aussitot que le mélange des deux systemes est réealisg, la transformation
continue a se faire jusqu’a ce que les systemes atteignent le méme potentiel.

Eg =Ea



Difference de potentiel

Pour une réaction redox on peut définir la différence de potentiel
redox AE° :

AE° = EO (accepteur)- E° (donneur).Dpans le cas de la
réaction (2), on prend (Box / Bred ) comme l'accepteur d’é.

AE =E°,—E°,

Eg- E, = E;° + (RT/nF). Ln( Box/Bred ) — E,°+ (RT/nF).Ln (Aox/Ared)
E°o- E°x _ (RT/NF).Ln [(on)/(Ared) . (Bred)/(Box):l

E°s- E°, _ (RT/nF).Ln Kéq
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Relation entre E°et G°

AE°=— LnKeq AG°= -RTLnKeg

d‘ou

AG® =-nFAE®

Abdali Abdeslam



Regle: transfert d’é d’'un couple redox a
un autre

Plus un couple redox a un potentiel
d’oxydoréduction standard bas, plus il a tendance
a céder les électrons

SiE° (A, /A4 inferieur a E° (B,,/ B,.4) alors A,.,
cede les electrons pour reduire B, en B,,, et vice
versa.

E° de A est plus bas que E° de B ; A réduira B.
E° de A est plus élevé que E° de B ; A oxydera B.
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Exemple concret

1. FAD/FADH2 E°=- 0,06 Volts
2. NAD+/NADH H+ E°=-0,32 Volts
FADH2 + NAD+ «<—— FAD + NADH + H+
Respectant la regle
Le couple NAD+/NADH,H+ E°=-0,32 Volts
Céder les ( H+ et €) au couple
FAD/FADH?2 E°=-0,06 Volts

NADH + H+ + FAD > FADH2 + NAD+
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E° est mesurable facilement, permet de
déterminer et de connaitre

- Ks, et delta G°.
- Sens de la réaction.

- Les systemes capables d’en oxyder ou d’en
réduire d’autres

- Prévoir I'ordre d’intervention des systemes
redox dans la catalyse enzymatique.

Abdali Abdeslam
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Mesure de E: Electrode de référence

La mesure du potentiel d’'un couple redox est
possible, contre une demi-pile a électrode de
référence :

* Electrode standard a hydrogene constituée de:

H* .1/ Hy / platine.

*La réaction de la demi-pile se produit dés qu’on
barbote de I’hydrogene

Abdali Abdeslam
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E° (H* / H,) = 0 volt.

2H; 0+ +2e «—> Hy, +2H,0

2H"+2e” 2 Hyy
E° de cette électrode de réference est nulle
dans les conditions ou la pression de H, est

égale a 1 bar et la concentration en H* est de
1mole (pH =0)

E° (H* / H,) = 0 volt.
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Montage de mesure

Potentiometre

T — D

Pont de gel:Agar KCL

¢®H+ @

Cuve a électrode cuve contenant
de référence Aox /A red

A partir de I'électrode de référence on détermine la différence de potentiel du
systeme, la direction du courant, et on calcule E° du couple redox mis en jeu.



Mesure de E d’un couple redox

D’apres le schéma du montage
* cuve de référence (E° (H* / H,) = 0 volt.)
* cuve pour mesure (Aox/ Ared) E° =7
Le potentiometre affiche une valeur en volts

qui correspond a E° de (Aox/ Ared) par rapport a
(E° (H* / H,) =0 volt.)
*Une mesure de potentiel réedox positive indique

gue le composé est oxydant et inversement, il est
réducteur.
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Influence du pH sur le potentiel redox
Aox + NH™ +né «— Ared

(Ared )
Aox )(H+)"

(Ared )

(Aox)

AG = AG® RTL

AG = AG® +RT Ln2*% _ RTLn (H™)" ala demi réduction (Ared) / (Aox) =1

(Ared )

(Aox)

RT Ln“ =2 = d'ou AG™ = AG®- nRT Ln (H)

2,3RT

pH=-log (H") et AG° =-nF AE® ondéduit AE"= AE°-—— (pH)



E’® Potentiel redox a pH =7

(E° (H* / H,) = 0 volt.) a pH = 0 électrode de
référence L3RT

0E" = A== (oH)

Abdali Abdeslam
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31631298
9300

A= AF°- 0,41 V01T

k=041




Exemples de couples redox

Potentiel d'oxydoréduction des compsants de la chaine respiratoire a pH =7 eta 25 °C

Composant E°' (V)
2H" +26 ——= H, >= 041
NAD* + 2 H" +26 ——= NADH +H’ >- 0132
FAD + 2H' +26 ——= FADH, > = 0122
FMN +2H"+26 —— FMNH, > - 0119
Proteines F-S (0x) ——= Protéines F-S (red) 41— » *

Q +2H™+26 —— QH; >+ 0104
2Cytp (Fed*) +2 6 ——= 2Cytp(Fe? >+ 0107
2 Cytc(Fe) +26 ——— 2Cyt, (Fe?) > +0125
2 Cyt, (Fe3*)+2€ —— 2 Cyt a(Fe2+) > +0129
2 Cyta,(Cu")+26 ———= 2 Cyta,(Cu) > +0155
Y, O +2€ +2H" —= H;0 >+ 0182

Abdali Abdeslam
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Influence de l'ionisation du réductant ou de
I'oxydant
Cas des déshydrogénase
Soit un oxydant acide : A* +(@+n)H +née—, Ared

Ou a= nombre de protons d’1onisation echangés, n =nombre de protons mais
de déshydrogénation ce qui est €gal au nombre d’¢lectrons echanggs

Cas des déshydrogénases a NADH, H' par exemple (capture d’un proton, 2
électrons et libere d’un seul proton).

2,3RT ,a+
—(—) pH.

n

AE™ = AE° -




Transfert d’electrons

Accepteur
Donneur B
initial ox red C red final red

Donneur Accepteur

initial red Aox Cox final ox
Donneur___, Donneur S Accepteur +  Accepteur
initial red initial ox +NE+T H 4 U rfinalox +NEAN H final red



Naissance de liaison phosphate

Lors du catabolisme, I'énergie biologiquement
utilisable est fournie par la création de liaisons
riches en énergie incorporées dans de I'ATP
essentiellement.

La synthese de I'’ATP étant un processus
endergonique,il y a généralement phosphorylation
de 'ADP a partir du phosphate inorganique.

ADP + H,PO, «— ATP +H20 delta G° =+ (7 a 8)
Kcal/mole.



Cette réaction ne se produit que couplée a une autre
réaction productrice d’énergie ( exergonique),et au
cours de la quelle interviennent des transferts
d’électrons.

L'intervention des transferts d’électrons aura lieu au
cours d’une :

 Transformation exergonique de substrat.

* Transformation de I'énergie lumineuse en énergie
chimique.

 Transformation chimiosynthétisante.
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Schématiqguement on a affaire a une réaction du
genre :

Ared B oXx
| |
J [ — = ) [
4 4
A OX B red

Abdali Abdeslam 50



Revenant a:
AE® :§ InKeq AG°= -RT LnKeq

d‘ou

AG® =-nFAE®

Abdali Abdeslam



Lors du transfert de né d’un couple redox a un
autre :

si delta G° est de -7 a - 8 Kcal/mole

Cette énergie est suffisante pour la production
d’un ATP

Delta G° tres négative de I'oxydation doit couvrir
delta G° de la phosphorylation
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La formation de I’ATP se fait selon deux
mecanismes :

* Phosphorylation au niveau du substrat.

* Phosphorylations couplées aux transferts
des électrons le long d’une chaine de
transporteurs d’électrons ; un

meécanisme commun aux organotrophes,
phototrophes et lithotrophes



phosphorylation au niveau du substrat

Le substrat est un compose intermediaire forme lors du catabolisme de glucide,
d’ammoacide ou d’acide gras. ..
La production d’ATP se fait ,donc, par ce biais en deux étapes :

- Le substrat se lie a un groupement phosphate, et la liaison phosphate ainsi
formee se transforme en liaison de type ~P. Le substrat est donc
phosphoryle et transporte la liaison phosphate (~P ) sur I’ ADP qui
devient ATP.



On pose le probleme comme suit :

AX + H3PO4 > A° P03H2 Oxydation

A—PO;H, > A’~ POsH, Phosphorylation

Les deux reactions sont couplées et catalysees par un complexe enzymatique
(NAD oxydoréductase) qui oxyde le substrat, I’énergie d’oxydation est stockée
dans la liaison phosphate. Le substrat se retrouve donc a un niveau energetique
eleve (phosphorylé), susceptible de libérer de I’énergie au profit de I’ADP.

A’~ POsH, + ADP — ADP~PO;H, (ATP) +A”’




Exemple concret

||4 NAD* NADH,H* ﬁ :
9 | + H3PO4 < v > 2 | —_
H-*C—OH A H ? OH
3(|:H2—O— P032- 3CHZ_O_ PO32-
3- phopsphglycéraldédyde 1,3-diphosphoglycerate
glycéraldéhyde phosphate déshydrogenase
@)
o po? o
, | ADP ATP ?‘O
A -wr H-£C—OH
1,3-diphosphoglycerate 3-phosphoglyceérate

phosphglycérate kinase



principe

Le principe de la formation d’ATP est processus

commun a toutes les cellules vivantes, basé sur

le potentiel électrochimique. Mais la différence
repose sur:

* La nature moléculaire des transporteurs
d’électrons.

* le contexte fonctionnel de la chaine des
transporteurs d’électrons ou ils s y engagent.

*Le donneur initial et I'accepteur final d’électrons.

*La source de |I'énergie (activatrice) des électrons
pour amorcer le processus du transfert d’électrons.



Phosphorylation liee au transfert
d’e

Chaine respiratoire: membrane interne de la
mitochondrie

Cytc
Subgtrat NADH.H*  FADH, QH, Cﬁé’éb r3d C?éfja U8 H0
re
< > :::::1 e > >} = ‘} < ﬁ ‘—‘“
Substrat NAD* ‘ . /
FAD  Q Cytc|] [Cyta O
0X C())/)t(b %IX XX Cyotxa% 2
ATP ATP ATP Abdali

NAD"+ 2H*+2é — »NADH.H*+1/2 O, +3ADP +3H3PO,— » NAD*+3ATP + H,0

Substrat 1/2 O,

réd 2H" +28
Substrat Complexes d'oxydoréduction
H,O

0X enzymatiques
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Au niveau QH, / Q : le succinate, Acyl-CoA,
glycérol-phosphate et déshydrogénases
flaviniques s’y branche.

La chaine respiratoire comme schématisée ci-
dessus est organisée en complexes fonctionnels : |,
11,1l et VI. Les sites 1,2 et 3correspondent a la
production d’ATP (3ATP pour 1NADH, H* oxydeé).



NADHH'  NAD’

FMN-——FeS
Complex | /

Fel-S

Complexe I

Succinate—»FAD

0
Complexe VI 2

Cyth—Fe -S—Cytcy

aay CU™™
Complexe I

2 H,0

AN

\Cyt C

 Complex | . NADH-Ubiquinone réductase (Site1)

Complexe |1 . Succinate-ubiquinone réductase

Complexe 111, Ubiquinone- Cyt C réductase (Site2)

Complexe VI - Cytochrome oxydase (Site 3)

Abdali Abdeslam
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Cas des cellules photo synthétisantes

hv (lumiére)
2H2D+C02 >(CH20)+ H20+2D

NADPH.H™ , ATP
Production d'équivalents réducteurs et d'ATP

Le doneur de H™et des électrons n'est pas le méme selon les cellules

hv (lumiére)
N N > + N
120 + 1 C0; Chloroplaste (CHO)n + 1O,

2H,S + NCO hv (lumiére) _
‘ 2 anaerobie stricte (CHO)n+ H0 + 28

2 Lactates +n CO, Nv(lumiére) o 0y 04 2 Pyruvates
anaerobie
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Cas du chloroplaste

E° (V)
-06 P =
— 720 \Ferredoxine )
- 014 , \ NADP
e Reductase
-02 NADPH.H™
— +
Pes3 T
00 . z
A Plastoquinone e
AN t
+02 Cyt bsgs
\Cyt f
+014 ‘ Plastocyanine =)
] s ——|" 700
= PSI
+016_| !
e
+ 08
+1:0 —1 Pegol«——— ( Photolyse de I'eau
+
PSII 2 H"+1/,02



Les coenzymes

* Oxygénases,réductases, hydroxylases et déshy
drogénases , catalysent les réactions de
transfert d'électrons, protons et groupes
(amine, mono carbone , phosphate ,hydroxyle)
d'un substrat a un autre et exigent des
cofacteurs .



https://www.aquaportail.com/definition-8859-oxygenase.html
https://www.aquaportail.com/definition-12180-reductase.html
https://www.aquaportail.com/definition-9849-hydroxylase.html
https://www.aquaportail.com/definition-11550-deshydrogenase.html
https://www.aquaportail.com/definition-11550-deshydrogenase.html
https://www.aquaportail.com/definition-1603-substrat.html

Un enzyme d’un point de vue structurel est constitué
de deux fractions ; I'une est protéique, dite
apoenzyme. L'autre non protéique, de petite taille
comparativement a 'apoenzyme, thérmostable,
appelée cofacteur. 'apoenzyme associé au cofacteur
est I’holoenzyme

Selon la facon dont les cofacteurs se lient aux
enzymes, lors de la catalyse on distingue :

Les cosubstrats, cofacteurs faiblement liés aux enzymes
par des liaisons d’hydrogenes, Van der Waals et ionique

Les groupements prosthétiques cofacteurs fortement
liés aUX enzymes.

par des liaisons covalente



http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Liaison hydrog%C3%A8ne/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Liaison ionique/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Groupement prosth%C3%A9tique/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Liaison covalente/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Liaison covalente/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.leparisien.fr/Liaison covalente/fr-fr/

A< AX

X groupement a transférer de A3 B

E

-gp-X E-go groupement prosthétique lié a I'enzyme
v le transfert de X se fait en une seule réaction
B > BX
Apoenzyme
A< AX  Lecosubstrat interagit avec deux enzynes dans
A deux réactions différentes
osubstrat. X . e
Cosubstrat D'abord il charge le groupement X dans a1 réaction

. Vs eme , .
puis le cede aB dans a2 réaction

. BX

S 4

Apoenzyme 5



. D’un point de vue dénomination, le terme cofacteur, des fois est
reservé aux substances inorganiques (Cu., Mg, Co, Mn, Ca...).
Les cosubstrats, et les groupements prosthétigues sont
denommes coenzymes.

. Certaines oxydoréductases agissent en tant gue complexe
multifonctionnel nécessitant plusieurs cofacteurs, comme par
exemple le complexe multi-enzymes pyruvate déshydrogenase.
Un complexe, qui intervient au carrefour de la glycolyse et
le cycle de Krebs et sollicite 3 groupements prosthétiques :
TPP, le lipoamide et FAD, et 2 cosubstrats : NAD™ ,coenzyme
A et un ion métallique Mg**

Dans la plupart des cas les cofacteurs organiques sont
des vitamines ou des derives de vitamines.
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A -Cofacteurs transférant les protons et les
électrons

NAD*/ NADH, H*,
NADP*/ NADPH, H*,
FMN / FMNH,,
FAD / FADH,,
CoQ / CoQH,
Cyt Fe3* / Cyt Fe**
et Glutathion.

Abdali Abdeslam
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Glutathion

NAD* (nicotinamide adénine dinucléotide) et NADP*
(nicotinamide adénine dinucléotide phosphate )

B e s

) , ! H NAD*
Site reactif___ C NH, i é
| 2 C—NH
ﬁ [ j/l\llcotlnamlde ' E Tg 2
"0—P—0—CH, i N
Nucléotide LBetaDRlbose I |
' 2H++2éI
""""""""""" O HY_H
Nucléotide 2 H2 \ ' s C—NH,
AN U W
\> ¢ Adénine . N
SnTON e | NADH
"0—P—0—CH, ]
! 0 R=H :NAD*
| R= H,PO3 . NADP*
OR
FIGURE A
ABTET ADGESTET— 68


https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide_phosphate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide_phosphate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide_phosphate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Nicotinamide_ad%C3%A9nine_dinucl%C3%A9otide_phosphate

NAD et NADP s'associent aux déshydragénases et transportent un atome dhydrogéne et
jon hydrure & partir du substrat RH, en 5 étapes .

1 Enzyme +NAD(P)" — Enzyme-NAD(P)’

2 Enzyme-NAD(P)" + RHy —— H,R-Enzyme-NAD(P)

3 H,R-Enzyme-NAD(P)' —— R-Enzyme- NAD(P)H, H'

4 ReEnzyme-NAD(P)H, H' —— Enzyme-NAD(P)H, H' +R
5 Enzyme-NAD(P)H,H" ——— Enzyme + NAD(P)H, H’

Lécriture NAD(P) ™ veut dire NADP" ou NAD" de méme pour les formes rédluites.



FAD (flavine adénine dinucléotide)

FMN ( flavinemononucléotide ou riboflavine-5’-phosphate)

Derives de la riboflavine (vitamine B,),hydrosolubles et
cytosoliques.

lIs agissent comme groupement prosthétique de
plusieurs déshydrogénases,

En particulier celles qui créent des doubles liaisons
entre deux carbones (3-oxydation ,cycle de Krebs).Dans
la chaine respiratoire

FAD et FMN sont des accepteurs de H™ et d’électrons.

RH,+ Enzyme- FAD < R’+ Enzyme-FADH,
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Flavine Mononucléotide ( EFMN )

EIGURE_B

Flavine_Adénine_Dinucléotide ( FAD )

Slte réactif

H3C Isoalloxalloxazine
( riboflavine)
Site de
liaisona — H3C |T|
I'apoezyme Ribitol ( H— c‘: OH )3 Site réactif
CH> NH>
FMN c|>
Nucléotide 1 ] | N & N, .
O—I|3=O k | NcH Adénine
____Cl) —— o \N N
Nucléotide 2 HO—F—0 o
@)
AMP Béta D Ribose
O Il—l (@]
HsC N HsC N\)k
G o JEETSUNGS O G s
S
C N N7 HsC '}'A'}' o
R H

FMN ou FAD forme oxydée

N
+ R—CH_-CH—R;

—

FMNH, ou FADH, forme réduite

-

FMN ou FAD

odi 0

A

FMNH,; ou FADH,
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Les proteines Fe-S.

Les protéines associées a un centre Fe-S téetraedrigue qui
contient autant d’atomes de Fer que de Soufre .

Les atomes de Soufre servent a stabiliser le Fer, dans la
structure par des liaisons de coordination.

Chacun des atomes de Fe est lie par coordination a un
groupe thiol de cystéine de la proteine.

L’activité oxydoréductrice des protéines Fe-S consiste
au passage de Fe** & Fe™",
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Protéine fer soufre . Cas d'un centre 4Fe,4S

. .. S—Cystéine—protéine
proteine—Cysteine S S—— Fe/ ! ;

\/

<« Centre fer soufre

orotéine—Cystéine S “Cystéine—protéine

Figure C
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Coenzyme Q (CoQ)

e Coenzyme Q (Q) ou Co ubiquinone (UQ), dont Ia forme
reduite (COQH, UQH,) est appelee ubiquinol. Il est constitué d'un
groupe quinone et d’une chaine (queue) 1soprenique tres hydrophobe
et de taille variable selon les especes (6 a 10 isoprenes)




Coenzyme Q¢

Semiquinone (UQH", QH")
O 0
CH50 | CH3 Chaine Isoprénique (R)

‘5 | C|:3 \ <|‘
4

|
CH3OII(CH2CHCH2)H H+ é

0 N 4
- N ?
Groupe quinone

w /
A4

Ubiquinone (UQ, Q)

CHgo CHB
Ubiquinol réduite (UQH, ,QH,) m
CH30 R

OH

Figure D




Les cytochromes : (CytFe3* / Cyt Fe’*)

Cytochrome . Coenzyme héminique

HC 2 s CH=CH,
0 1 4 Groupe Vinyl , 3+
B rZﬁiz 2 Cyt Fe2t +2€ — Cyt Fe
HC=HC_ 19 7_CHs forme Oxydée forme réduite

| s
17
Hsc/hf N 1 [ “CH;—CHy-C00
117 Groupe Propinyl
H,C  CHy—CH,-COO

Figure E



https://fr.wikipedia.org/wiki/Cytochrome

Gluthation : L-glutaminyl-L- cystéinyl-L-glycine . GSH

COO

|
H—C—NH; , "00C—CH—CHy—CHy-C—
(|3H2 2H"+26 ,{|+H3 s
CH, )
o—clz >
=¢ - ~
N—H , o .
H—(|3—CH2— SH 2H™+ 2€ 3 -
| "00C—CH—CH,—CH,~C—
0=C
N—H
+ + A
CH, GSH f(2H™+ 2€)
COO" squite] X 2 >
forme réduite
Figure F

Abdali Abdeslam

D
N—C—C—N—CH,-COO'

|
CH, H

?
S
)

e
N—C—C—N—CH,-COO'
HHO

pont cystine ou
pont disulfure

GSSG

forme oxydée
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ATP : Adéenosine triphosphate

L . NH,
* liaison riche en énergie 3

3 X groupements phosphoryles N7 ;\' U Adénine

r 7\ N\ \\234 9%
NN

OH OH OH N w
I | % I 5
HO—P—O0—P—0—P—0—CHj
5 é') Icl) | . | Représentation commune a GTP ,
4 0 | g
1 }Ribose UTP et CTP
AMP ’
< >
ADP
<€ >
ATP
< AbdaIiAb,dPesIam 78




Le pyridoxale phosphate un transpoteur de groupe amine

Pyridoxine ( Vitamine Bg) Pyridoxal phosphate ~ Pyridoxamine phosphate

Q 0
OH T T
OH HO—=P—0 HO—P—0r
8 ? <'>
Kinase PNP
o INH o 5 oxydase) 4 CH, . (|: N
OH" ° 2 Phospate | ' 2 .
CH; =T HN=CH 7
+
\N N H Nt
PN HO™S HoO—xy N H
CHs

PLP PMP




5 ]
| .
Ery L CHa Aldmlne(|3
! S - T ow o
' -
| / HO ~ _N'H Lys—N=C = |
N+H N+H
3 on o~ L
Complexe Enzyme _—_Lys—PLP CHs I — NH3—(|3H
||?1 v COO”
E O=C—COO  H031H" E E
(@) T l o - O

R1

2
|
HsNZ-CH,—~ I (|3 N—CH>
+ COO- N H
HO =~ N"H — =
CHs
Aldmine mtermedlalre
Rz—ﬁ—COO' s
(@]
H,O , H™ l_'T_l
?
R2 v CH>
COO' N*H -
HO— X CoO™ o
CH3
Cétimine inretmédiaire Admine
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HCNC
COOHO ~ NH

Aldmine intermédiaire

R2
E (\|3H— N*Ha
o COO” |
Eny
= | » Complexe
~. _N*H Enzyme- Lys-PLP

CHs3

intermédiaire



La biotine : vitamine H. Composée de 2 noyaux imidazine et une chaine
latérale qui se termine par un groupe carboxyle.

C’est un cofacteur qui transporte le CO, et fonctionne avec plusieurs
carboxylases ; Acetyl-CoA carboxylase alpha ,Acetyl-CoA carboxylase beta,
Methylcrotonyl-CoA carboxylase , Propionyl-CoA carboxylase et Pyruvate
carboxylase.

E-Biotine + ATP + CO; — E-Biotine-CO, +ADP + Pi

E-Biotine-CO, + Substrat » E-Biotine + Substrat Carboxylé

Exemple pyruvate Pyruvate carboxylase oxaloacetate
E-Biotine-CO, . CH3-CO-COO i » E-Biotine + 00C-CH,-CO-COO
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O

_ 0
/”\ HCO4 2 Hf O ”
HN™ "NH TN
L - ;
H/< u aop pi ATP O £~é Lys
S H/ 1 NH
CH,— CH,— CH,— CH,~COO0" . )\ |

CHZ CHZ CHZ CHZ—C:O

Biotine = Vitamine H Enzyme— Carboxybiotine

Lys —NHj,
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S-adenosylmethionie : SAM.

Fixe et transporte le groupement methyle (-CHy jusqu’a Paccepteur approprié
A ; (acide nucleique, proteing, nicotinamide),dans les reactions de
transmethylation transsulfuration,et aminopropylation.

methyltransferase

Exemple : méthyltransferation SAM + —L -CH; + SAH

4



Méthionine S -AdénosyI-Méthionine (SAI\/I ) S-Adénosyl Homocystelne (SAH)
CO0-

| . IOO NH,
CH, N A N—N
| MP+ PRI T2 L ) CHz | J
Ch; CH, CHs | //\N
>

3 ) +?—CH2 S—CH2
CH3 CH3

OH  OH O  OH
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Tetrahydrobioptérine : BH4/BH,

La tetrahydrobioptéerine est un cofacteur de la tryptophane 5-hydroxylase 1,

de la tyrosine 3-monooxygénase et de la phénylalanine hydroxylase.Enzymes
essentiels a la formation des

neurotransmetteurs, dopamine, noradrénaline et adrénaline . Le déficit de
I'enzyme dihydropteridine réductase provoque une phéenylcétonurie, elle est
présente dans toutes les cellules ou tissus d'animaux supeérieurs. D'autre part, la

plupart des bactéries, des champignons et des plantes ne synthetisent pas
la tétrahydrobioptérine .

Cas de la phenylalanine hydroxylase,

BH,+ NADH, H" — BH, + NAD" ( tétrahydrobioptérine réductase)

Phenylalanine + O, — Tyrosine + H,0O (phénylalanine hydroxylase)



NAD'

dihydrobiopter
reductase

NADH,H*

—
T o
W/T 5 6cls—CH—cl:H—c:H3
1 L8 ¢l oH
HNT N7 N7 T H
|| H
H o H
0
3 || \ Cl)H
'ﬂ' 4 > $C—CH—CH—CHy
1 g 7
C OH
HN” N7 SN TH
LR BH,

5:6:7:8 — tetrahydrobioptérine; BH,

Phénylalanine

D U

7:8 —dihydrobioptérine; BH,

Conversion de la Phénylalanine

H H
| |
C—C
/y A\
H—C\ /C—CH2—$H—COO'
H H phenylalanine
01 H hydroxylase
IC—C\
HO-C C—CH,CH-COO
C W
H H
Tyrosine
en tyrosine Abdali

Abdali Abdeslam
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Tetrahydrofolate : THF, ou FH,

Transporteur de groupes mono carboné autre que le CO,:
Méthyle (-CHs), méthylene (-CH,), formimino (-CH=NH), formyle (-N-COH)

Le THF, comprend trois groupes fonctionnels: une tétrabiopteridine, un
aminobenzoate et une queue d'acide glutamique (queue peut étre poly
glutaminique .Tous les dérivés du THF mentionnes ci-dessus servent de
cofacteur dans différentes voies métaboliques, ou comme moyen de
transporter et de fixer les groupes a un carbone, actives, et qui sont des sous-
produits de reactions de dégradation (utilité fondamentale pour les enzymes de
biosynthese)
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o) H
| H O
N_ | 9 10 I | _
N~ 4 5\6<;_c|-|2_|T|— C—ITI—(ll—CHz—CHz—COO
).Ll 8/}7\ H H COO
N N H . p
| | H N
H H < g glutamate

- aminobenzoate

Bioptéridine

Teéetra hydropholate FH,

SN— fCH,
5C— CHy— 10N— >
s/
H L b @4
772 °C-9CHz1°N—
H
Dérivé °N , 10N -méthylene FH, sn-méthyl FH,

(5N, 10N-CH, FH, )

HN
\CI:H
R
°C-9CHz1'N—
H |
Dérivé 5N -formimino FH, Dérivé 10 - formyl FHa
( S’N—CH=NH FH, ) (1°N—COH )
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Coenzyme A

La reactivité du CoenzymeA revient a la fonction thiol (-SH), qui fixe un
groupe acyle pour former un thioester de haut potentiel énergétique : R-
CO~SCoA.Un processus tres important dans la g oxydation et le
metabolisme de certains aminoacides, notamment les dits branchés (formation
du valeryl-CoA , propionyl-CoA , malonyl-CoA)

R+ATP — Acyl~AMP + PP
Acyl~AMP + HS ~CoA ——— Acyl~SCoA + AMP
En effet, il s’agit d’une ‘énergétisation’ (activation) du substrat

CoenzymeA est le cofacteur des enzymes carboxylantes ou décarboxylantes
(selon les cas).



3
1 2

5 N ’ A N A 1
, N \’o ' O H CHs 0 o —_—
I I NH,
HS—CHy—H,C— |}| C— H,C— CH2—I}I—C—(lt—(ll—CHz—O—ﬁ’—O—P—OH
N H  OHCH; OH
o g )
. Adenisine3 phopsphate
- Pyrophosphate 0
- Acide pantoiqe Acide panthoténique C
‘Béta-alanine | P ] 3(5 Iy
-Cysteamine |
O:T—OH
Coenzyme A et ses_composants OH
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(00" HS—Cod COp - AP ADP4P;

\ (ol ; >—Cod
L f ‘\ » (=0 \-—-/ » (=0
CH J (-

e w0t poco, T
[:Hj NADH-H ‘ - -
CH, (00
Cétobutyrate Propionyl- Co4 Methylmalonyl-CoA

Abdals
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Thiaming pyrophosphate : TPP.
Un Cognzyme qui prend en charge les groupes R-CO (aldghye

) d'un substrat

et le porte sur un autre substrat ou sur un autre coenzyme. C’est un coenzyme

[i¢ par covalence 4 ['apoenzyme et intervient dans les reaction ¢

AT carong 2

€

(ecarboxylation, sous forme de complexe multi enzymatiques tels : [a pyruvate
déshydrogénase et |'o-cetoglutarate deshydrogenase. Le noya thiazole est actif




Thiamine pyrophosphate: TPP

ot Thiagole
Fyrunidine = Pyrophosphate
A r "
" EH; .- A .
NH; | 0 0
| C-. T
gy C—CH—CH—0 P—0-> 0
| T 0
j J tffé 0 0
o H

!
e d

Thiamine : Vitamine B,
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Le lipoate

Le lipoate est un groupent prosthetique de la dihydolipoyltranse acétylase. C’est
un transporteur d’atome d’hydrogene de la pyruvate déhydrogénase a la
dihydolipoyldésydrogenase ,et du groupement acetyle au HS-CoA.
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CBon counagy
LIENS UTILES

Visiter :

l. https://biologie-maroc.com
e Télécharger des cours, TD, TP et examens résolus (PDF
Gratuit)

2. https://[biologie-maroc.com/shop/
* Acheter des cahiers personnalisés + Lexiques et notions.
e Trouver des cadeaux et accessoires pour biologistes et
géologues.
* Trouver des bourses et des écoles privées

3. https://biologie-maroc.com/emploi/
o Télécharger des exemples des CV, lettres de motivation,
demandes de ...

¢ Trouver des offres d'emploi et de stage
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https://www.facebook.com/biologiemarocofficiel
https://www.instagram.com/biologiemaroc/
https://www.youtube.com/c/BiologieMaroc?sub_confirmation=1
https://www.pinterest.com/BiologieMaroc/
https://twitter.com/BiologieMaroc
https://web.facebook.com/groups/Biologie.MAROC
https://www.linkedin.com/company/biologie-maroc/
https://biologie-maroc.com/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/shop/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/shop/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/shop/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/shop/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/shop/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/emploi/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/emploi/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/emploi/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/emploi/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/emploi/?utm_source=file&utm_medium=pdf
https://biologie-maroc.com/emploi/?utm_source=file&utm_medium=pdf
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