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Abondance des éléments dans l'univers
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Composition du corps humain adulte
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Corrélation: milieu vivant/eau de mer
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Métalloprotéines et sites métalliques
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Protein
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Cytochrome oxydase (Cu-Fe)
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"> Fer (Fe), Cuivre (Cu)

Me(+D)+/Men* des ions a différents degrés d’oxydation

Réactions rédox: transfert d’électrons, transport et activation de I'oxygene
(monooxygénases, dioxygénases, oxydases....), activation de peroxydes
(peroxydases, catalase, cyclooxygénase,...), etc...

Réactions non rédox: déhydratases (Fe)

Réqgulation de I'expression des genes: stress oxydant,...

:> Zinc (Zn)

Zn2*un acide de Lewis
Réactions non rédox: hydrolyse (protéases, peptidases, phosphatases,.....)
Réqgulation de I'expression des genes: doigts de Zn,...

:> Manganese (Mn): photosysteme
Nickel (Ni): hydrogénases, urease
Cobalt (Co): vitamine B12, méthionine synthase
Molybdéne (Mo): nitrogénase, formate déshydrogénase, reductases
Vanadium (V). péroxydases



"> Activation de petites molécules

H,O

Zn, Ni (hydrolyse), Mn (photosysteme),...
OZ

Fe, Cu (mono-,di-oxygénases),

N2

Mo (nitrogénase)

H2

Ni (hydrogénase)

CO, CO,

Ni (CO dehydrogenase)

"> Polarisation de liaisons
Zn, Fe, Ca

> Transferts d’électrons
Cu, Fe



A
4000 - [ ,
A mi; Métaux et enzymes gm
» Tz .
E 1400 - "___ E
E 1a00- >4000 EC -
c ) 5 %0
Bwl 7 1 \ 8
2 Z ; :': o & 1w
swl tl 1 U] 1371 (structure $
] ’ e e
1. g o 7 - 7 * B =
=3 = [ :_:'__ ff E
T 7 z 7 g
£ 200 - : , % -
oL ss8 (metal) =0 EEEE TR
e EE metaux dirrerents ;
lJ- # f—L 7 % . E%_hﬁ_h., Metal ions

SIS LS

Dxidoreductases Transferases Hydrolasas

|. Bertini, JBIC 2008 13 1205



Quel métal pour quelle fonction ?
(1)Le critere d’abondance

(2) Le critere d’éfficacité chimique



Exemple 1: Zn?*, le meilleur acide de Lewis
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Exemple 2: Fe3*2* |le meilleur couple rédox

! Co(I)/Co(IN) FF(III)/ Fe(Il)
+!2 . Redud?on ’1
potential at g .
o7 | grel ety
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Figure 1. The reduction potentials of some important metal ions and other redox
systems. O represents the reduction potential of a metal ion in an aqueous
medium either at pH = 0 or at pH = 14, or the reduction potential of a simple
metal complex. See the text for a more detailed explanation.
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Figure 2. The reduction potentials of iron- and copper-enzymes and proteins
at pH 7. The point represents merely the reduction potential value; the position
on the pH axis has no meaning. See Figure 1 for the explanation of the dotted
lines and the straight solid or broken lines.



Exemple 3: Fe?* et Cu* pour le transport d'O,

Hemocyanine

M+ 4 Og = [MP+1+0,7]: AG,
IM* + 0y = [M2+1+0.2- M+ 14]: AG,

Rough Estimates of AG, (kcal/mole) and AG, (kcal/mole)

M AG, AGp

Ti(lhagq +1.7 -29.2 ‘
Ti(ll) (in 5 F HaPO4) +6.9 —19.0 / / w
V(lhagq +4.4 —24.0 Fe(ll) Fe(ll)
Cr(laq +0.9 -31.0 \0/0
Mn(ll) (in 8 F HoSO4) +47.7 +62.6 deoxy oxy
Mn(I1)/CN~ +5.2 -22.4
Fe(ll) (pH < 2) +28.0 +23.2 hemerythrine
Fe(ll) (pH ~ 6) +10.0 -11.8

—2.6 —38.0

| Ee(!i)f%ﬁ' :

Col(ll)aq
Co(llNH3 i
- Hemoglo_blne
Cuh/aq myoglobine

u 3




Les métaux a l’'origine de la vie ?

—=> Contre cations: Na*, K+, Ca?*, Mg2*

—=> Activation de petites molecules (H,0O, O,, N,, CO,, H,...):
Fe2*, Zn2*, Mn?*, Cu?*, Ni2*

- 4,5 = 3,8 - 3!5 - 1!5 - 112
L 1 1 1 1 o
| | || || || || v
noCéans Photosynthése eucaryotes  Organismes
procaryotes multicellulaires
Terre

Vie



Fondement de la chimie prebiotique
L’expérience de Miller (1953)

« Atmospheére
irradiee »
\ H,O, CH,
(- g NH,, H,

« Océan chaud »

Acides,
Acides aminés,
sucres,...

Stanley Miller
(1930-2007)

——> Origine hétérotrophe de la vie


http://fr.wikipedia.org/wiki/Image:Miller1999.jpg

Origine autotrophe de la vie ?
——> Eau liquide
—=> Absence d’'O,
—=> Atmosphere « oxydante »: CO,, CO, N,,..

—=> Fe, Ni et soufre: pyrite FeS,, greigite (FeNi)S,
mackinawite,...Catalyse hétérogene
—=> Hyperthermophile ? (source hydrothermale)

mackinawite

pyrite greigite
B o »
1P jjl "
A
=S

Ere du Fer (Fe?")

- 4,5 -3,8-3,5_/92/" -
L [ ] [ ] [ ] [ ]

v

noCéans Photosynthese eucaryotes  Organismes
procaryotes multicellulaires

G. Wachterhauser

Terre
Vie


http://www.ifremer.fr/docelec/doc/1997/rapport-1510.pdf

Réactions chimiques

Fe(Ni)-sulfures: une source de pouvoir reducteur et un catalyseur

FeS + H,S —> FeS, + H, (2H* + 2e") AG°=-9.2 kcal/mol  (Nature 1990)
CO,/CO: une source de carbone; H,S: une source de soufre

Réductions 4H28 + 3FeS + C02 — CH3SH + 3|:eS2 + ZHZO(Orig. Life Evol. Biosph. 1996)

3H,S + 3FeS + N, —» 3FeS, + 2NH, (Angew. Chem. 2003)

Formation de liaisons C-C

Acide acetique CH,SH + H,O0 + CO —> CH;CO-OH + H,S

: (Science 1997)
thioester  cH,CO-OH + CH,SH —— CH,CO-SCH,

Fe(Ni)
Acides aminés CH,;SNa + Na,S + KCN + CO S“'fa_tei R-CH(NHZ)COOH (Science 2006)

Pyruvate 2FeS + 2H,S + 3CO —— CH,-CO-COOH + 2FeS,  (Science 2000)
Peptide amino acid —» dipeptide (science 1998)
Fe(Ni)S

CO



HS  + Fe?* — FeS + H"

Fe(Ni)-sulfures

« membranes »
et « catalyseurs »
de cellules « prebiotiques »

coodar, mone oxidized,
more acid Hadean ocean
<30 T, pHca 5.5

the universal ancestor
(not frese-living)

temperature-, radox-,
and pH-gradient

DMA era

H-l-
RMA ara 4
COz
) Fe®*s» Fa™
2 N
prebiotic : .- %ﬁ
chemistry e
g oCean
B B crust
H5" H=CO CHaSH
CN- GH.q.

hot, reduced, alkaline
thermal solution
ca 100, pH ca 10

W. Martin and MJ Russell (2002)



Centres Fe(M)S de proteines: inventions du monde biologique
ou mimes d’ancétres mineraux capables d’activité catalytique ?

B Cys
/F.e_/? Cyss-Fe™ ]\ /S/\ i s
i Jar: IS I\S/\
ey s RBeys ity
Fe— Fe™™ Cys
Cys( Cys~g
Cluster A de 'ACS
4Fe-48 (acetyl-CoA synthase)
mackinawite n
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= }' o o
i et J’:ﬂ
O O ?
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Fe(Ni)-sulfures: CO-dehydrogenase/acetyl-CoA synthase
Acetyl-CoA €= CO + H,O=CO; + 2 +2H' =P




Fe(Ni)-sulfures: CO-dehydrogenase/acetyl-CoA synthase

/ﬁ/

CH3-H4folate H4fclate

\_Merr /
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HCOOH — CO,

A cluster .. -

~CF

B-cluster

a D-cluster



= Carbon Dioxide Activation at the Ni,Fe-Cluster of
Anaerobic Carbon Monoxide Dehydrogenase

Jae-Hun Jeoung, et al.
Science 318, 1461 (2007);
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Nitrogenase
N, + 6H* + 6= — 2NH,

P-cluster

P-cluster

Homocitrate

P-cluster 7

n —...95

Hydrogenase

Protein
Backbone



Lavie al’oxygene ?
——> Oxydation et précipitation du fer

——> Reéduction massive du carbone

——=> Disparition massive d’organismes vivants

Strata-bound

Geological A
Activity \ Sl

]
Banded Iron N 1
Formation 1\

Relative

A , /
LA\
/ \ Porphyry
A Copper
4.0 3.0 2.0 Gyago 1.0 Present

A1
0o 1.0 2.0 30 . 40 45



La vie al’oxygene: consequences

Adaptation: systemes antioxydants (métalloenzymes)

Stratégies moléculaires de solubilisation des oxydes
b de fer et de réduction a I'état Fe?*
Methane

—>
—>

monooxygenase =——> Nouveaux cofacteurs enzymatiques: Cu?*, heme,
E—

Fe-O-Fe,..
Disparition des centres fer-soufre

Fe,O,/Fe?*: - 0,2V
Fe?*/Fe: - 0,44V

Cu?*/Cu: + 0,34V
Cu?*/Cu,S: + 0,2V

Ere du Fer (Fe?Y)

—
-4,5 -3,8 - 3,5(+/) C)2 -23 -15 -1,2
L 1 1 1

nOCéansQ Photosynthese eucaryotes  Organismes

procaryotes multicellulaires

v

Terre X N )
Vvie Ere du Cuivre (Cu?*)

R e — I ———



La vie al’oxygene: consequences

—=> Disparition des centres fer-soufre

Correlation motif CX,CX,CX;C (120 génomes) avec:
-Méthanogénese

-Archaea

-Anaérobiose

-hyperthermophilie

Numbers of the 4Fe—4S iron-sulfur motif CX,CX,CX;C within the genomes of various prokaryotic groups

Physiological and phylogenetic groups No. of genomes® Avg. no. of motifs perf 1000 ORFs*
ARCHAEA, all 2
Non-methanogens 11 7.4
aerobes 6 6.4
faculatative anaerobes 2 8.6
anaerobes 3 8.6
non-methanogens, non-hyperthermophiles 4 6.2
Methanogens (+Archaeoglobus fulgidus®) 11 22.2
hydrogenotrophs 6 353
methylotrophs 4 16.4

HYPERTHERMOPHILES, all 12 12.2

archaea 10 12.5
non-methanogenic archaea 7 8.1

bacteria 2 10.6

BACTERIA, all 98 (D)
aerobes 49 w
facultative anaerobes 38 3.7
anaerobes 11 @
mesophiles 03 X
thermophiles 3 2.6
photosynthetic 10 4.7
pathogens 66 3.1

proteobacteria 50 43
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