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Le cycle de I'Oxygene: photosynthese et respiration
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Photosynthese (plantes): production d’'oxygene
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2 H,O + Q (quinone) + 4H*_ ., h_V> O, + QH, (quinoy + 4H* AG >>0

lumen

4 N\
- Capter I'énergie solaire (« Chl », « Car ») - q,, fo,.0 0%
- La convertir en paires électrons-trous séparees Pheo i f\. - ﬁ
(P680,Pheo) - Y 8
- Capturer les trous par un catalyseur (Mn) T s
4 + 2HO —> O, + 4H* R
@ i ‘ g, P680 /:,

- « eloigner » les électrons par des accepteurs Q

Mn,O,C
40D +2Q+ 4H —> 2 QH, n.0.Ca
550 B
« electron énergétique »: '\ J
h Y f P680* est un réducteur puissant
_V> P680* + PheO —> P680*" + PheO-
—H— 680 nm —+—
(1,82 eV)
P680 P680*

P680* est un oxydant puissant
E pPeso+/peso = 1,25 V

Un accumulateur électrique &



Respiration: 'oxygene est un oxydant

Complex: 1
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NADH Krebs AG= - 2813 kJ.mol -1 (36 ATP + chaleur); ATP: 30,5 kJ. mol -1
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L’oxygene moléculaire: origines et paradoxes

1. Origines de I'oxygene moléculaire sur la Terre
2. Les propriétés chimiques paradoxales de I'oxygene moléculaire

3. Activation de I'oxygene moléculaire
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Une augmentation soudaine d’O

=mp Datation
Etude de la composition 32S 950
isotopique du soufre 335 0.75%
(roches sédimentaires) 34g 4’2%
36S 0,02%
A <0 (appauvrissement en 33S)
A >0 (enrichissement en  33S)

Processus masse-indépendants:
p.e. processus photochimiques en
phase gazeuse

SO, + hv (UV) — SO, — sulfates

, (2,1-2,4 Ma)
25 :
2 . Science (2000) 289, 756 .
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Réactions thermodynamiques

Réactions en phase gazeuse
et biologiques

Changement atmosphérique

possible en absence d'O ,, O,



Vi

photosynthese

H,0 @ réduction

L cO ?
=mp Explications ?7? va V 2
(CC H,,Fe2* S )
. - irati redr ' 2y ' e
-Disparition du Fe 2* reSp'{j "in
. c Hydrogen escape
-Enfouissement de C 4 ; S
Atmosphere and I
surface ocean
-Accumulation de CH , (méthanogénése)
Cred — CH4 Oxygen Methane

(réaction photochimique)

Marine biosphere

[

-Disparition de H dans lI'espace ‘-HL

hv +2 CO, + 4H,0 ——3 2 CH,O+ 2 O, photosynthese [ S ] g et

2 CHZO —_— CH4+ C02 Fermentation et méthanogénése
CH, + hv — C + 4 H (espace) chimie atmosphérique
C+0, —s CO,

biosphere + 2H ,0 =—> 0O,+ 4 H (espace)
Science (2001) 293 839
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1. Origines de I'oxygene moléculaire sur la Terre
2. Les propriétés chimiques paradoxales de I'oxygene

3. Activation de I'oxygene moléculaire

Michael Faraday, découvreur
du paramagnatisme de l'oxy-
géne, durant la décenniz 1840,

moléculaire

Lewis: (:)=(:) ( O: 6 électrons/couche de valence)

L’'oxygene est paramagnétique !
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i L'experience de Faraday, demonirant le paramagnetisme de l'oxygene .
A Electrolyse de I'eau ; les bulles d'oxygene et d'hydrogéne montent verticalement: le
vase @ électrolyse est disposé dans Penfrefer d'un électro-aimant, mais celui-ci n’est pas

sous fension ef le champ magnetigue est nui,

B L'électro-aimant est branche sur une source de courant continu, le champ magnétique
s'établit, avee des pdles nord (N) et sud (5): le flux de bulles d’oxygéne est devie.
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2 électrons célibataires !



L’oxygene moléculaire

Mulliken (21928) :> O, est un biradical; S =1 ‘(_)_(_)‘
Prix Nobel 1966 état fondamental triplet

A | G
A
| *
—
% 2s % 2s
A
H— o
Atome d'Oxygéne Molécule O: Atome d'Oxygéne

Diagramme énergétique qualitatif des orbitales
moléculaires de (J; suppose sans interactions sp.




L’oxygene moléculaire

:> O, est un tres bon oxydant
(thermodynamique)

O,+4H +4e——2HO E =123V (pH=0)
: 2 = 0.82 V (pH=7)

AH (kcal.mol1)

CH, +1/2 0, =—> CH,0OH - 30
H,+1/20, —>» H,O - 58
CeHg +1/2 O, =—> C,H,OH - 42

CH,,0,+60,——3» 6CO,+6H,0 680

[C=» O, estun trés mauvais oxydant
(cinétique)



Interdiction de spin et cinétique des réactions

ey \\ Regle de conservation de spin:

4l 3 ) ) - ., : -
N « Le nombre d’électrons non appariés doit rester le méme

""f" au cours de chaque étape d’une réaction chimique »
. # i> Les réactions d’oxydation de molécules
Wigner (1929) organiques (S=0) par O, sont tres lentes
Prix Nobel 1963

O, réagit tres efficacement avec les
radicaux libres et avec les ions métalliques
(électrons célibataires S # 0)

CH, + 1/2 O =——> CH;0H CH , + 0, ——3 CH,00°

Tl I Tl | i

Réaction « interdite »
Cu* + O, =3 Cu*(0,) «—» Cu?*(0,9

\ oo !

HcH,0oH

> 50 kcal.mol 1

Inertie cinétique de I'oxygene
et
vie aérobie

T on, + 112 ozﬁ CHSOHVTl




Fer et oxygene

H,0, + H* +&© — HO°+H,0
E= +0.38V

Fe?* + H,0, + H* —» HO°+ H,O + Fe3* (réaction de Fenton)

K=107 M-1st

Fe2* soluble dans I'eau
Réactif avec I'oxygene

> Fe® insoluble dans I'eau (oxydes, hydroxydes)
Non réactif avec I'oxygene

Fe2+ + 02 — Fe3+ + 020-

Fe3 + 30H < Fe(OH), Ks=10"
[Fe3*]= 10-18M
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Utiliser O , comme oxydant

:> « activer » le substrat
@)
RH ——> R |———> ROO° —=» —> Produit (ROOH)

Lipoxygénases
-plantes : acide linoléique,... (mécanismes de défense)
-Mammiferes : acide arachidonique (inflammation,

vasoconstriction, coagulation du sang,...)




Mécanisme de la réaction

log [k (M1 s1)]

MO,
-10 0 1

104 —
-40 -30 -

AH® (keal mol)
Fig. 2. Piot of the log of the rate constant k fo

00 4 Oy hydrogen atom abstraction at 303 K versus AH
R> \\ /—\R for hydrogen atom transfer [DIPhCH—H) —=D{RO-

H)]. The data for oxygen radicals is from (24).
Science (1995) 269, 1849

Arrachement H :

Force de la liaison O-H formée
-Haut potentiel rédox Fe '"/Fel
-Haut pKa de H ,0 lié a Fe




Utiliser O , comme oxydant

ﬁ> « activer » le substrat

0
RH ——» R|——=—> RO0O° = —> produit

Exemple 2 [UELIY catechol-dioxygenases (Fe ')
Bactéries

Meétabolisme hydrocarbures

-0,C o O zcﬁmf
2
JE— \\
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OH 2

Protocatechuate 3,4-dioxygenase

Réaction « interdite »
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Mécanisme enzymatique

L2 I 447
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+PCA N, If‘i. OH Ny, | O
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-PCA Cr/ | H D/ O-H
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¥ Tyraaz
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Jyiacs Le fer permet la levée de I'interdiction de spin
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PCA =

4| A

2
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Structure élecronique , T T p— 0,
PCA T op ey
EXO,
X* (S=0) + Fe* (S=5/2) + O, (S=1) X-0-0°(S=1/2) + Fe 2+ (S=2)  X-O-OH (S=0) + Fe3* (S=5/2)

@\‘ @/v @\‘ / Changement

du champ de ligands
X°(S=1/2) + Fe2* (S=2) + O, (S=1)  X-O-O-Fe3* (S=3/2) Tyrd47

PNAS (2007)104 18355



Utiliser O , comme oxydant

ﬁ> « activer » 'oxygene par changement d’état de spin

RH
30, =—> 10, ——>» ROOH=—> —> produit

9]
E n* —T—t 4_ n*
O, singulet
23 kcal/mol %+ + 2: _1.+ 'H‘ - %_T_ +2p
O, triplet
+ o



Utiliser O , comme oxydant

ﬁ> « activer » I'oxygene par réduction a 1 ou 2 électrons

0, =——> *0,——> HOOH

do.o=1,21 A do.o=1,33 A do.o=1,49 A
Vo= 1580 cm-! Vo= 1097 cm-1 Voo= 802 cm-1

Radical (anion) superoxyde S=1/2

n*—T—t—T—‘x* 02+e- — 020-
ALA 4, N4+ E=-0.33V (gaz, standard)
s s A E=-0.16V (aq)
+ c

Eau oxygéneée (peroxyde d’hydrogene)
O,> +2H*+e—> H,0, S=0

AN ’ﬁ E= +0.89V (pH 7)
\ H,0, O O, + 2H* + 2e- = H,O,
E= +0.28V (pH 7)

H,0, + 2H* + 2e- == 2 H,O
E=+1.35V (pH 7)



Utiliser O , comme oxydant

ﬁ> « activer » I'oxygene par interaction avec un métal

O, M(O,) - Transfert électronique
) o Métal-O, d-1t*
G e -M catalyseur de transfert
P SR Sy d’électrons — peroxyde
*
M4 4o M4 4o +-m
"
+ o

——> Levée de dégénérescence de 1t S=0

——> Possibilité de transferts a 2 électrons

——> Délocalisation électronique de M vers O,
O, Traccepteur

N0 " N0 i
Lzﬁxmm La@b

M dyz ﬂ

AN




