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Résumé:

Les laccases sont des oxydases multi-cuivre produites par des champignons, des bactéries
ainsi que des plantes et des insectes. Ces enzymes couplent la réduction du dioxygene a
guatre électrons/quatre protons a l'oxydation de divers substrats, soit des molécules
organiques, soit des ions métalliques. Largement utilisés dans diverses applications
biotechnologiques pour leurs propriétés rédox, les laccases sont, en retour, peu sélectives
en ce qui concerne l'oxydation de leurs substrats. Dans cette étude, nous nous sommes
concentrés sur les moyens d’apporter une certaine sélectivité dans les réactions catalysées
par la laccase en utilisant des effecteurs. Une protéine dirigeante de plante (AtDIR6) a
d'abord été étudiée comme modele naturel. La DP AtDIR6 a la capacité de diriger la
biosynthése stéréoseélective du (-) - pinorésinol a partir d'un monolignol. Ici, nous avons
exploré la spécificité de substrat de AtDIR6 en utilisant des substrats analogues a l'alcool
coniféryliqgue avec des variations sur la chaine allylique. La spectroscopie RPE a été utilisée
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pour sonder la stabilisation des radicaux par AtDIR6. Finalement, nous avons étudié la
possibilité que le radical de 'alcool puisse former des adduits covalents avec AtDIRG6.

Nos résultats fournissent non seulement plus d'informations sur le mécanisme des DP, mais
ouvrent également de nouvelles possibilités pour I'utilisation des DP dans le domaine de la
chimie verte. Dans une seconde partie, des nanoparticules magnétiques (MNP)
fonctionnalisées en surface ont été utilisées comme mimes bio-inspirés de DP. Deux
variants de laccase offrant deux orientations opposées du site d'oxydation du substrat ont
été immobilisées sur des MNP portant différents groupements fonctionnels (ex. un
aldéhyde, un azide) a la surface des particules. L'activité des laccases orientées a la surface
a été comparée a deux substrats modéles différents : 'ABTS et l'alcool coniférylique. A
travers cette étude, nous apportons des preuves que I'activité d’'une enzyme non sélective
peut étre fortement biaisée par le micro-environnement proposé autour de son site actif.
Nos travaux peuvent constituer la base de nouvelles recherches visant a établir un systeme
efficace d’oxydation controlées.

Centrale de Marseille

\
e



