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Objectifs pédagogigues du cours

* Objectif 1 : Connaitre la filiation biologiqgue des structures
chimiques des isoprénides a partir des molécules precurseuses

« Objectif 2 : Connaitre les fonctions biologiques des différentes
molécules étudiées

* Ne pas connaitre en détail les structures chimiques mais savoir
reconnaitre le type de molécules par sa formule développée




2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides




2. Les lipides polyisoprénigues ou isoprénoides

« 2.1 Structure de base et polymerisation
- Motif de base : I'isoprene (C5H8)

5 Isopréne
H; ou
H 2-méthyl-1,3butadiéne
H 2 . LN 4
2 3 n=2 — 5000 (caoutchouc)
Formule simplifice

Définit des molécules polymérisées a partir d’'une unité de base

- La polymerisation (C5H8)n

)\/ condznsation 4-1 , .
4 -
Condensation : | AN —> N\ N On distingue :
« téte a queue » - TERPENES
ou Azt 1 condensation 44 ! - DERIVES DU STEROL

« téte a téte » I ] f\f 1= o g

- On remarquera que la condensation fait perdre une double liaison a chaque unité.



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

« 2.2 Biosynthese « voie isoprénigue » et nomenclature

. , i . Géranyldiphosphate
1- Synthése de T'lPP (isopentényl-pyrophosphate) oW | fidphosphiate
2- Condensation des unités de IPP ok ™ )\/\/k\/\opp Mono
3- Elaboratlons du Squelette Téte a queue u ] Farnésyl diphosphate ]
4- Modifications secondaires : Les terpenes peuvent coecu
étre des alcools, aldéhydes, cétones, phénols, éthers, S a e, esad
peroxydes' .- Jl I Géranylgéranyldiphosphate ]
. < ;. . N .. < Di et tétra
Le suffixe « terpene » désigne le dimere diisopentene N N\ N\ NP
Classe n Nombre de
carbones k/)vk/*/)\/\ap Con SesshIpente
Monoterpenes 1 10
Queue a queue
Sesquiterpenes 1,5 15 —
Diterpenes 2 20 o i i
. . Cy triterpenes
Triterpenes 3 30

Tétraterpenes 4 40 W\)\\/\W

Polyprénoides

C,o tetraterpenes



2. Les lipides polyisoprénigues ou isoprénoides
« 2.3 Roles biologigues des terpenes

- Activateurs de la pénéetration cutanee
- Pigments (carotenoides)

- Vitamines liposolubles A,E,K

- Précurseurs du cholestérol

Nombreuses propriéetes :
- Odoriferante
- Phytothérapie : antiseptique, anti-inflammatoire, fongicide, anti-infectieux



2. Les lipides polyisoprénigues ou isoprénoides

« 2.4 Les vitamines liposolubles contenant une chaine
ISsoprénique

—

* Vitamine E
* Vitamine A

* Vitamine K
Corps a chaines

ISopréniques

—

» Coenzyme Q10



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v 2.4.1 Vitamine E (diterpenes) souncesoe e

Synthese ) ﬂ

acide homogentisique COOH géranyl-géranyl diphosphate

H D + /..- _..rf /.- f,- Hui /dOl ive Huile de Coco Hui /e de Tournesol
sl \
¢ 2

OH

-
Moyau cllﬁromanol Chalnelphytyle H1 HE H-;! i
I "1 | | 1
HO CH I:Hﬂ EH-E' '::Hﬂ' I:!".I:ﬂﬂj]héfl:-] Avocat Amandes Cacahuetes
Tocopherol H, H, 3 CHy H CHy f-iocophérci
R2 O s Hs H CHy  CHy y-tacophdrol
R3 : H 3| CHy &-locophingl
Noyau chromanaol Chaine isoprénoide
l l Pl - - - . .
M ! ' ROle biologique : Antioxydant (liposoluble)
= Mo e, cw, cv, L+0O° -LOO° =>+vitE - LOOH + Vit E° (radical tocophéryl)
R2 o @ n, O° :radical libre ; LOO® : Lipide Oxydé

R3



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v 2.4.2 Vitamine K

Désigne un ensemble de molécules dérivées du noyau
2-meéthyl-1,4-naphtoquinone

v Vitamine K1; phylloquinone (végétaux)

naphtoquinone
méthylé

Soluble dans les

diterpéne graisses

Soluble dans les
graisses

v Vitamine K2; ménaquinones (bactéries)
naphtoquinone
méthylé

(n =4 a 13 unités isoprenes)

v’ Ménadione (vitamine de synthése K3)

naphtoquinone
méthylé

(n =0 unité isoprene)

3 Soluble dans I'eau

10

Vitamin ‘K Rich Foods
L O @ a;&'}j - 544

Avocado

Green Apples  Green Grapes
‘l‘_

Honé;d;v Melon

{l l"‘o,
%«b:a 4
bl

Green Pears Articokes

Arugdla Broccoli Rabe

Asparagus Broccoli

o 4 Cabbage
G B
Napa Cabbage RN

N

Kal
Celery Cucumber Belgihaiv Enidive ale

Brussels Sprouts




2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v 2.4.3 Vitamine A

Chaine diterpénique

H}‘j?\)\/wcﬂzuﬂ
T TRl M NG
B-ionone .
otts Retinol
H
st cH t=0
SRl e e T
CHe Retinal [retinaldehyde) retine

TOP 10 VITAMINE A

H3C CH3 Pr. Paul Karrer
S e S~ 000 [0S, Mugueuses (1889-1971)
. . Prix Nobel Chimie 1937 b s \g "
Hetmnoic Acid Directeur Institut de Chimie 7L
cH HaC Université de Zurich L ‘ «
BROCOLI CITROUILLE ASPERGES PECHES
H3C CHj WWW.JDBN.FR
R Ry i R R R R e
Chg

p-carolene (précurseur -pro-vitamine A ) e ol



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v 2.4.4 Le coenzyme Q ou ubiguinone

Acetyl coenzyme A
} ~ : :
HMG CoA ROle biologique:
Mevalongte  LTTMG CoA reductase - Favorise la synthése d’ATP
Cholesterol |~—— Farnesyl pyrophophate «—— PP B Antloxydant
(isopentényl-
O pyrophosphate)
s
H3C-O CHp-CH = C-CHy| -H

H3C-O CH3
o | = rmrn
o Ubiquinone ou Coenzyme Q10 BULUIY

H .ﬂ.[:H
Slm.lh Femurabs 2 +

HOOCK D OH — Tyrosine




2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

e 2.5 Les stéroides

13



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v’ 2.5.1 Caractéristigues des stéroides

C
Les stéroides sont des molécules qui partagent toutes | C | D C
le méme squelette de base : le noyau stérane c c C /
e T c S R, R ool
| A | B | Noyaustérane (i70)
On distingue : Cc - C Ny /C (ou Cyclopentanohydrophénantréne)

. C ¢ Formés de quatre cycles reliés
* Les sterols

* |_es acides et sels biliaires
* Les stéroides hormonaux
e La vitamine D



2. Les lipides polyisoprénigues ou isoprenoides

v'2.5.2 Les stérols

Le cholesterol C,;H,:OH (Cholest-5-ene-3-B-ol) : précurseur de tous les stéroides.
Synthétisé a partir du farnesyl pyrophosphate (cf dia 12)

Noyau sté rcajl'de

15



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

“2.5.2.1 Le cholestérol - Propriétes

Groupement —~ B
polaire -OH en \‘—\ l< Rt X = (- j
’, i
\ )
]
/' — ‘ //
\-.-~;__ ,__,_,.f & ,_.//
Insertion mb vcorps hydrocarbure non polaire

- Le cholestérol est amphipathique

- Solide (Température de fusion : 100-170° C)

- Configuration plane et rigide de I'ensemble des cycles

- Chaine latérale relativement mobile

- Stérides : insolubles, a I'état de trace dans les membranes biologiques
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2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

*2.5.2.2 Le cholestérol — ROle Biologigue

ESSENTIEL A NOTRE SANTE

- Entre dans la composition des membranes des cellules animales, module la fluidité
- Précurseur des hormones stéroides, de la vitamine D et des sels biliaires

- Pas de cholestérol dans les végeétaux

Steroid Hormones

9 "
- P i
9
2 ) 4
8 5
3 3 7
6
HC C O
HO

Cholesterol
Starting material j
CH OH OH OH
H,c OH H,C ¢=0 € — NH— CH,COOH DS
H OH ii (l:l (CH,), H
H,C 0 CH,OH o oat
¢=0
Ho__ ¥
0

OH OH OH OH

] 2
'3 0. 3y OH Aldosterone
/(:éj:> H,C acide glycocholique acide taurocheolique
HO (0) . pe e
Zatradiol Cortisor
S A icoi s

Vitamine D3
(cholécalciférol)

Acides biliaires
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2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v'2.5.3 Les acides biliaires

Partie hydrophobe Partie hydrophile

A
| \l \

COO-

- Forme d’élimination du cholestérol
Le foie élabore et excrete les acides biliaires

Enzyme limitant : 7-aHydroxylase

Acide

- Sont amphiphiles :
P cholique

- Facilitent la digestion des lipides

18

- Emulsion des lipides (C24) ; 3,7,12 0. OH

- Formation de micelles
Autre acide biliaire : Acide chénodésoxycholique



2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides

v’ 2.5.4 Les stéroides hormonaux

Synthétisés a partir du cholesteérol

- Des glandes sexuelles et du placenta e _} e

- androgenes, cestrogenes et progestagenes Oestrogénes A
Androgénes Vechydosyprogesiérone T T

- Des glandes corticosurrénales ST PRl T SR

- minéralocorticoides, glucocorticoides et . deendm

androg anes Minéralocorticoides =SS T - B

Leur nature stéroide les différencie des hormones ™ " D fcf, Moo B

peptidiques ou proteiques : 20 il A0 4 _;J- l ; _> JTJI - pl 7

- Elles sont insolubles et donc transportées par ° S | l .

des protéines specifiques X

- Elles sont lipophiles et traversent les membranes :nl

- Leurs récepteurs ne sont donc pas membranaires mais intracellulaires (nuclealres)
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2. Les lipides polyisopréniques ou isoprénoides %

v'2.5.5 Vitamine D

Sont des stéroides qui derivent du noyau stérane

CH,

a

SOURCES NATURELLES '
DE VITAMINE D S i

huile de foie de morue j'
saumon frais sauvage R
saumon rosé en conserve
Stérols di-insaturés en 5 et 7 et cycle B maauereau, sardines, thon

lait entier, céréales

beurre, fromages

jaune d'oeuf, jus d'orange ‘ ..l' :

El’goca|CIfér0| ChOIécalcrrérOI exposition au soleil
(vitamine Dz) (vitamine D3)

> Végétaux »  Huile de poissons

(ergo du seigle) (exemple : huile de foie de morue)

»  synthese endogene



Message essentiel du cours

 Message : Les isoprénoides sont des métabolites rencontrés chez tous les
organismes vivants. lIs incluent des composeés essentiels tels que les stérols
qui agissent sur la stabilité de la membrane des eucaryotes et sont des
précurseurs des hormones steroides. Les derivés terpeniques precurseurs
du cholestérol, des pigments, des vitamines liposolubles et des principes
actifs utilisés en phytothérapie, font egalement partie de la famille des
Isoprénoides.
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