Oxydo-réduction en chimie organique
Interdisciplinarité SVT- SPH

| -Quelques couples oxydo-réducteurs

1-Couple NAD" /NADH

Le Nicotinamide Adénine Dinucléotide NAD®, cofacteur denzyme d oxydo-réduction est
I” accepteur d électrons qui apparait dans de nombreuses oxydations biochimiques.

NAD" et NADH (E° = -0,32V a pH = 7 ) son réducteur conjugué sont considérés comme des
coenzymes car ils fonctionnent toujours avec des enzymes tres spécifiques.
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2- Couple ion pyruvate (CH3;-CO-COQY) /ion lactate (CH;-CHOH-COQ)

Suivant le pH, cette demi-équation électronique est aussi présentée avec le couple acide pyruvique
(CH3-CO-COOH) / acide lactique(CH3-CHOH-COOH). Ainsi on peut considérer qu’au delade pH >5
lesions lactate et pyruvate sont les especes prédominantes d’ un point de vu acido-basique.

CH3-CO-COO + 2H" + 2é = CH3;-CHOH-COO
ion 2- oxopropanoate ion 2- hydroxypropanoate

|- Quelques réactions d' oxydo-r éduction

1- Consommation du glucose dans !’ or ganisme

La plupart des organismes tirent leur approvisionnement en énergie a partir de’ oxydation de
molécules servant de combustible (glucose, acides gras)

On appelle glycolyse, la dégradation du glucose. L’ion pyruvate qui se forme peut alors subir 2
transformations chimiques différentes : (1) condition aérobie ou (2) condition anaérobie.

Au cours des 11 étapes de la fermentation lactique (glycolyse + (2)), NAD" intervient dans une
déshydrogénase, puisil est régénéré apartir du NADH gréce alaréduction du pyruvate en lactate.
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Réduction del’ion pyruvate

CH3-CO-COO +2H" + 2é = CH3-CHOH-COO"~
NADH = NAD" + H' + 2é
CH3-CO-COO "+ H'+ NADH —® CH3-CHOH-COO "+ NAD"
réaction catalysée par une enzyme
| actatedéshydrogénase

2- Le mécanisme de la fer mentation alcooligue

Les étapes abordées succinctement nous permettront de montrer la complexité des mécanismes qui
font intervenir de nombreuses enzymes en milieu anaérobie.
Etape 1 : Le glucose est transformé en ion pyruvate (CH3-CO-COOQO ) par glycolyse.

Etape2: L' ion pyruvate se convertit sous|’ action de pyruvate-décarboxylase en éthanal.

Etape 3 : NADH réduit I’ é&hanal en éthanol, libérant ains |e nicotinamide adénine
dinucléotide (NAD") nécessaire ala dégradation du glucose.
CH3-CHO+ NADH + H* ———®»  CH3-CH,-OH + NAD"
alcool déshydrogénase
remarque : si la fermentation alcoolique et la fermentation lactique ( toutes 2 anaérobies), présentent la méme premiére
étape, elles se différencient par I’ action d’ enzymes spécifiques sur I’ion pyruvate.
3-Oxydation en éthanal del’éhanol ingéré dans|’ organisme

NAD" + H" + 2¢ = NADH
CH3-CHy»-OH = CH3-CHO+ 2H"+2¢
CH3-CH,-OH + NAD" —p CH3-CHO + NADH + H*

Ces réactions se produisent dans I’organisme ingérant de I’alcool , elles sont catalysées part une
enzyme alcool déshydrogénase.

Remar gue :Cette réaction genéralisable a tous les alcools, expliquerait la forte toxicité du méthanol
dont I’ingestion accidentelle conduirait alaformation de méthanal trés toxique dans |’ organisme.

4-Desréactionsal’origine dela persistancerétinienne

Le mécanisme de la vision fait intervenir deux types de photorécepteurs les cones et les batonnets,
constitués pour les premiers de 3 pigments visuels et pour les seconds de rhodopsine ou pourpre
rétinien.

Larhodopsine, le pigment visuel le plus étudié, est formée de rétinal, une molécule emboitée dans le
site actif d’ une protéine appelée opsine.
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Etapel

-Lorsque la rhodopsine recoit de la lumiére, le rétinal Z s'isomérise dans sa forme rétinal tout
E, provoquant la coupure de laliaison entre le rétinal tout E et I’ opsine.

La création d’ un influx nerveux transmis au cerveau accompagne I’ isomeérisation du rétinal .
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remarque : la durée de ces réactions d’isomérisation a été éudiée par Ahmed. H.ZEWAIL prix Nobel de
Chimie 1999 et évaluée a quel ques dizaines de femtosecondes.

Etape 2

-Le rétinal tout E subit alors une déshydrogénase au cours de laguelle il est transformé en
rétinol (vitamine A)

R-CHO+ NADH + H* ——» R-CH,-OH + NAD"

Etape 3
-Le rétinol est ensuite oxydé en rétind Z par I'intermédiaire du Nicotinamide Adénine
Dinucléotide NAD" réaction catalysée par une enzyme la rétinol déshydrogénase.

R-CH,-OH + NAD®" —» R-CHO + NADH + H”

Isomérase
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Etape4

- Enfin le rétinal Z se recombine a une molécule d' opsine, la rhodopsine est préte pour un
nouveau cycle.

Ces réactions d'oxydo-réduction sont catalysees par des enzymes specifiques.
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