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Exercice 1 :

Complétez les réactions ci-dessous en rajoutant directement sur 1’énoncé :

*Dans les 2 premiéres réactions: les doublets libres et les charges éventuelles, ainsi que les fléches
réactionnelles indiquant précisément les mouvements d’électrons.

*Dans la derniéres réaction : les doublets libres et les charges éventuelles, ainsi que la structure du (des)
produit(s) formé(s) selon le mécanisme indiqué.

Vous pouvez considérer que I’enzyme apporte librement des sites basiques et/ou acides pour tous les échanges
de protons nécessaires, que vous représenterez également. De méme, une petite molécule est libérée dans une
des deux premieres étapes et vous la ferez apparaitre dans la réaction.
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Exercice 2 :

La transformation enzymatique de [’uracile en dihydrouracile implique le cofacteur FMN (Flavine
mononucléotide) qui est transformé en FMNH, comme indiqué dans la figure de la page suivante. Les
structures du FMN et du FMNH, sont également représentées dans cette figure.
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Ecrivez le mécanisme détaillé de cette réaction en tenant compte des positions des sites électrophiles et
nucléophiles qui apparaissent en écrivant les formes mésomeres de ’uracile. Vous pouvez considérer que
’enzyme apporte librement des sites basiques et/ou acides pour tous les échanges de protons nécessaires, que

vous représenterez également.
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Exercice 2 :

La transformation enzymatique de l'uracile en dihydrouracile implique le cofacteur FMNH, (Flavine
mononucléotide) qui est transformé en FMN comme indiqué dans la figure ci-dessous. Les structures du FMN
et du FMNH, sont également représentées dans cette figure.

Ecrivez le mécanisme détaillé de cette réaction sur votre copie en tenant compte des positions des sites
électrophiles et nucléophiles qui apparaissent en écrivant les formes mésoméres de 1’uracile. Vous pouvez
considérer que I’enzyme apporte librement des sites basiques et/ou acides pour tous les échanges de protons
nécessaires, que vous représenterez é¢galement.
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Exercice 3 :

Proposez un mécanisme expliquant la biosynthése des 3 monoterpénes suivants (limonéne, B-pinéne et
camphéne) a partir du cation néryle. On rappelle qu’en libérant un anion pyrophosphate, le GPP génére ce
cation, qui subit alors une série de réactions (addition cyclisante, transposition, déprotonation) conduisant au
produit final. On donne le nombre de réactions pour chaque produit (a partir du cation néryle) : limonéne : 2,
B-pinéne : 3, et camphéne : 4.

¢ AE - AE 1
(A — ‘ ﬁ
‘\\r;f\\\z”\\]gf’\:gﬁﬁ% q&’[}> Ei N )

S L

Géranyl pyrophosphate (GPP) [l

/I

& é B-Elim.
Cation néryle Limonéne  B-pinéne Camphéne

J{Transposition

™~ Transposit.
X7
\Ai T _f\_'; —P
i @
® (! H
){@


Benoit MICHEL
AE

Benoit MICHEL
AE

Benoit MICHEL
Transposition

Benoit MICHEL
B-Elim.

Benoit MICHEL
AE

Benoit MICHEL
AE

Benoit MICHEL
AE

Benoit MICHEL
Transposit.

Benoit MICHEL
B-Elim.


