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A est oxydé, perdant
des électrons.
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Composé A A
oxydé

B est réduit, gagnant
des électrons.

Composé B

L'oxydation et la réduction sont couplées.
Un composeé A est oxyde, et un compose B est réduit dans une

réaction d'oxydo-réduction. Dans le processus, A perd des
électrons et B en gagne.



reterence. Ainsl, pour les reactions BIOLOGIQUES, on a defini un
potentiel de reducton standard dans les condiions physiologiques : E*
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Niveaux de reduction du carbone

B8)

P T "
Contient une MOLECULE Contient une
charge +5 charge -5

4
‘ formaldehiyde

Les electrons de bas potentiels redox 1 Soivilc aoid
du carbone reduit des aliments seront
convertis en énergie pour ia cellule en 1

etant preéalablement transférés sur
des transporteurs d'électrons
carbon dioxide

NAD* / NADH : transporteur universel

Accepteur final
réduit

Accepteur fina
oxydé

Grace a sa capacité a transporter de | "énergie libre et des €électrons
le NAD+ est un intermédiaire universel et essentiel dans les cellules



NADH/NAD?* et transfert d’électron
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Déshydrogénation : un atome d’hydrogéne du substrat est directement
transféré au NAD™, 'autre apparait dans le solvant sous forme d'un
proton. Les 2 e~ perdus par le substrat sont transférés au NAD™

NADH/ NAD* et transfert d'énergie

L ‘oxydation de NADH + H* par | 'oxygéne gazeux est trés exergonique

(a lieu dans la chaine respiratoire mitochondrniale)

NADH + H* + 120, —— NAD* + H,0
NAD* + 2H*+2e- — »NADH + H- E'y =0320V

1120, +2e"+2H+ —H,0 E'p = 0816V

AG' =nF(E',+E'y) = -219kJ/mol



Oxydation du glucose

Production d 'énergie par oxydation compléte du glucose en dioxide
de carbone par des étapes impliquant des fransporteurs d "électrons

specialisés ?
CH, 0, + 60, —— 6CO, + 6H,0
7a
10 * (NAD* + 2 H* + 2¢ NADH + H*) AG™ =-21%kJ/mol
2 " (FAD + 2H* + 2e FADH2) AG ™ =-199%J/mol

AG ™ =-2600 kd/mol

Autres transporteurs d'électrons
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Roéle des transporteurs

molécule
— ]
Energetiquement
b ..

nutriment
Molecule nutriment 1.\, o teur active
oxydéee

Catabolisme Anabolisme

Sole des transportewrs - lien entre les réactions de dégradation des
nutriments qui libérent de I'énergie (catabolisme) et les réactions de
synthése des molécules qui nécessitent de I'énergie (anabolisme).

Les transporteurs énergie doivent aussi étre régénérés.

Anabolisme et Catabolisme

H,0 H,0

A-H + HO-B J »= A-B Lﬁbﬂ—ﬂum-‘

CONDENSATION HYDROL
Energétiquement Energétiquement
défavorable favorable

Condensation et hydrolyse sont opposées.

Les condensations sont touiours thermodvnamiauement défavorables



Réactions de biosynthese (réductrices)

Besoin d'électrons « de bas potentiel » car les substrats sont souvent des molécules
plus oxydées que les produits

H, H,
I:l/': A H/c‘\ S
™~ + 4H' + 4 —— C + H,0
H;
o]
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Groupe cétonigque réduit en groupe meéthyléne avant condensation
ibiosynthése des acides gras)
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Phosphate : Distinction NADH /NADPH par les enzyneS des voies de biosynthése ou des
voies cataboliques
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Coenzyme A : CoA ou CoA-5H



CoA : transporteur d’acyl

1) biosynthese ou dégradation des lipides

2) entrée dans le cycle des acides carboxyliques

I I
C CoA C CoA
R/ “-\5/ HsC ~ “\.5/

Acyl CoA Acetyl CoA

Acétyl CoA + H,0 acétate + CoA + H”

AG® = -31.4kI'mol

AcCoA : transporteur active

i 1
C R «—> Caus R
R/ \0/ R/ \D
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R S R
Les oxygenes esters sont stabilisés par des structures en
résonnance impossibles pour les thioesters.

L'acétyl CoA porte donc un groupement acétyl activé, de la
méme facon que I’ATP porte un groupement phosphate activé



ATP : transporteur activé de groupe
phosphoryle
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Adenosine monophosphate (AMP)

L’ATP est instable

+ Stabilisation supérieure de ADP, AMP, Pi

(par résonnance)

+ Répulsion électrostatique dans I'ATP qui porte 4
charges négatives proches CH,OH

H—C—OH o
+ Meilleure hydratation ADP | £

4 s
. . HaC P
et Pi : stabilisation ~o o

Glycerol 3-phosphate
¥ Plus stable que ATP



Autres transporteurs de groupe
phosphoryle

Mo H o 2 - 2
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Fhul:lﬂﬂ]ﬂ“h (PEP) Creatine phosphate = i 1,3-Bisphosphoglycerate (1,3-BPG)

TagLe 15.1 | Energie libre standard d’hydrolyse des composés phosphorylés

Compound kJ mol ™’ kcal mol !
Phosphoenolpyruvate —-61.9 —14.8
1,3-Bisphesphoglycerate —49.4 —11.8
Creatine phosphate —43.1 =103

| ATF (to ADP) —30.5 = 7.3
Glucose 1-phosphate —20.9 — 5.0
Pyrophosphate —19.3 — 4.6
Glucose 6-phosphate —13.8 —33
Glycerol 3-phosphate —9.2 — 2.2

Explication thermodynamique du
couplage énergétique des reactions

®=0 AG”=167kdimol K, =1.1510%

®+ATP + Hy0 .—_*e +ADP + Pi 3 "10°

AG* =16.7 kd/mol -30.5kd/mol K'sq = 2.67 107

K'éq = [BJ[A] * [ADP][PI//[ATP)

[BY[A] = K'éq "[ATPY[ADP][PI]
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Conditions cellulaires

AG hydrolyse ATP : -50 kJ/mol

Couplage : déplacement du rapport d'éequilibre

produits/substrats : 10¢

+ Une séquence de réactions défavorables peut devenir

favorable si on la couple avec un nombre suffisant

d'hydrolyse d'ATP

3ATP: 102 11

« Contraction musculaire, réactions enzymatiques,

Pompes Na. K. transport actif..

| es transporteurs activées derivent des
vitamines solubles et sont communs a
tous les étres vivants.

Transporteur sous forme activée  Groupe Vitamine précurseur
ATP Phosphoryl
MADH and NADPH Electrons Micotinate (niacin)
FADH, Electrons Riboflavin (vitamin B,)
FMNH, Electrons Riboflavin (vitamin B,)
Coenzyme A Acyl Pantothenate
Lipoamide Acyl
Thiamine pyrophosphate Aldehyde Thiamine (vitamin B,)
Biotin co, Biotin
Tetrahydrofolate One-carbon units Folate
5-Adenosylmethionine Methyl
Uridine diphosphate glucose Glucose
Cytidine diphosphate diacylglycerol Phosphatidate
Mucleoside triphosphates Mucleotides



D’ou vient le carbone réduit ?

J. 11 Il Elements de la photosynthese: Une

plante terrestre typique utilise Ia
- lumiere du soleil,pour reduire avec
I'eau du sol le dioxyde de carbone de
I'atmosphere pour former, des
COMPOsEs organiques.

wertes

Autotrophes  Pm= 5

GLUCOSE
ot DXYGENE

(S55)

La respiration réalise le contraire,c'est-
: a-dire I'oxydation (spontanée au sens
| J, J' 1 thermodynamique) du carbone reduit

ador - %
Hétérotrophes g susu (are)] en CO,.

Photcsynthese : historigque

Dés 1804

Dioxyde de carbone + eau + Ilumigre — sucre + oXygene

Fin XIXéme

'BCD'E + EHEO —_— CBH'IZDE + 6 02
D ‘ou provient 'O, @&gage ??

L'oxygeéne provient de I'eau

1

2/

L 'eau est la source de I'oxygéne produit par photosynthése.
Parce que seules les plantes auxquelles on a donné de l'eau
radioactive ont libéré de | '0, marqué

12



L ‘'usine a photosynthese : le chloroplaste
- les réactions ont lieu dans les

membranes
' 0,

Suspension e chloroplasies

Absence de OOy Dégagement de Oy Fixation de COy dans les glucides

Réactions de la phase lumineuse et de la phase obscure de la
photosynthése. Les réactions de la phase lumineuse sont
associées a la membrane du thylacoide, celles de la phase obscure
sont associées au stroma.

Les electrons sont actives par I'energie lumineuse
(« diminution de leur potentiel redox »)

o ——
SERE L. s :

Réactions lumineuses |
« Photophosphorylation » -
L'énergie lumineuse et I'eau sont
utilisés pour produire I'ATP, le
NADPH + H- et [0,

I'ADP, le Pi et le NADP* pour qu'ils

Réactions sombres N e
« GIucogénése » luminauses
Le CO,, 'ATP et le NADPH + H* * €0,
sont utilises dans le cycle de
Calvin-Benson pour produire les
_sucres
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Phosphorylation oxydative

. 2 % "‘O’ 0 Hzo

L

MECAN SME de CONverson

de I'énergie
PHOSPHORYLATION
OXYDATIVE
ADP| + P, B Ho

Théorie chimioosmotique (Mitchell)

1/ Création d’'un gradient de

protons

Oxydation des nutriments

Carbonés, puis oxydation du

NADH + % + +

NAD*= régéneré =t ] o
Nutrlrnenﬁ
Carbonés HAD‘E' NADH

ADP ATP

+ P, e - + H,0

1

e, at?®
1/ Utilisation du gradient
H* H* Réduction de I'oxygéne
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Glucose : source de carbone reduit

Chaines ramifiées de résidus
glucose dans le glycogéne i

B gl Ty 7 (¢
Coed. ' 4

Granules de glycogene % ( \/
Cytoplasme hépatocyte

2" Dimeére de glycogéne
Monocouche d'enzymes spécifique phosphorylase
Du métabolisme du glycogéne

La glycolyse

Glucose + 2 NAD* 2 pyruvate +2NADH + H* +2ATP

Glucose
ATP .
) 4
Hexoses—> 2 trioses—> pyruvate tricarboné ATP W
Absence d'0, F-1,6-BP
Universelle ‘ "
Cytoplasme DHAP {um) GAP
Régulée en plusieurs peints en fonction des besoins [ = RA
de la cellule ou de I'organisme | g ATP
Pyruvate-= glucose : néoglycogénése 2% < :
PEP
ATP
'-l-
‘. Pyruvate

15



Oxydation du pyruvate dans la
mitochondrie

complexe enzymatique mitochondrial : Pyruvate déshydrogénase

Poursuite de 'oxydation : cycle des acides
carboxyliques (TCA)

—  —tm,
co2 \
de I'acide citirque
des acides carboxyliques

ATP (TCA en anglais) /—HADP

NADH  FADH2
Transporteurs d'électrons énergétiques

Transfert d’éeénergie dans la membrane
interne de la mitochondrie

Peyruvate acides gras




L ‘'oxydation totale du NADH, par
'oxygene, se fait dans les complexes
de la chaine respiratoire

Espace intermembranaire

4H* 4H" 4H"

Matrice

INTERMEMBRANE SPACE

Théorie Chimioosmotique de Mitchell
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Avec ou sans O,

Avec 02
-Glycolyse aérobie
ou sans 02
-Glycolyse anaérobie

cytoplasme

Avec O, uniquement

Respiration mitochondrie

Changement d’'énergie libre AG (en kcal)

18



Absen(_:‘e. d'oxygene : fermentation (1)

2{ + 20k 2 1
(CeHROP)
(i'oo
] |2 amw 12y
2 NAD* - @R |
Réactions 2 e
de fermentation Pyruvate

| OO
|

H—C —OH | 2 Lactate
|
CH,
Lactate

Fermentation lactique. La glycolyse produit du pyruvate ainsi que de
I'ATP et le NADH + H* a partir du glucose. En utilisant le NADH + H*
comme agent réducteur, réduction du pyruvate en acide lactique (lactate)
par la lactate déhydrogénase. Régénération du NAD*.Le cerveau est
quasiment dépourvu de LDH : grande sensibilité a | ’hypoxie.

Absence d'oxygene : fermentation (2)

COO

(CH O T
CH,
5 2 MARE | ERYRNEED) | Pyruvate
+
Réactions ( m
de fermentation 2w b’ m
¢ 08 2 Acétaldéhyde
CH CHO
fthanol | 2 Ethanol i

g CH,

Acétaldehyde

Fermentation alcoolique. Dans la fermentation alcoolique, le pyruvate
de la glycolyse est converti en acétaldéhyde (Pyruvate
decarboxylase), et du CO, est libéré. Le NADH + H* de la glycolyse
agit en tant qu'agent réducteur, réduisant I'acétaldéhyde en éthanol
(alcool dehydrogenase). Le NAD* est régénéré.
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Bilan de la production dATP
pour un glucose

Becrons
" ! ransportes par 6 NADH et
2 2 2FADH2
Cytosol i I
2 Chaine de
Glycolyse - tramsport des
Cycle de -

amy gawE farr A

#2 +0 (-2) +2 +34

Rendement en ATP

» Nettement meilleur en présence d'oxygene
* | mole de glucose = 686 Kcal d'énergie
* | mole dATP = 7.3 Kcal d'énergie

Fermentation Respiration aérobique
IATP w46 Kaal IBATP e 2774 Kaal
Efficacité 2% Efficacité 40 %

18 X plus d'énergie !
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