PrZcipitation dans des mZlanges eau - solvant
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Observation de la prZcipitation par microscopie optique
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Solvant pur (pas derZcipitation

Grands cristaux (5Am)
Dans les rZgions riches en solvant

Petits cristaux (Jum)
Dans les rZgions pauvres en solvant

Tres peu de solvant
Sous quelle forme ekt solutZ?
Diffusion lumiere + RX

A sursaturation ZlevZe
la prZcipitation produit
des nanoparticules amorphes

Pouvons nous conserver
la dispersion dans cet Ztat? 13



Evolution spontanZe des dispersions de particahesghes
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Cristallisation des dispersions de particules amorphes

Particules amorphes Germination de Croissance des cristaux
solubilitZ >> cristal cristaux dans la par transfert des solutZs
" cause dé\G (qion solution sursaturZe via la solution

La bio - disponibilitZ des grandes molZcules hydrophobes (mZdicaments)
est limitZe par la faible solubilitZ de leurs cristaux

Les particules amorphes ont une solubilitZ beaucoup plus ZlevZe,
Mais ces solubilitZs ZlevZes conduisent ~ la perte de |OZtat amorphe

Alternatives (pas entierement satisfaisantes): transporteurs
Problemes semblables: soit dispo insufbsante, soit germination de cristaux
Nous ne savons pas rZguler assez prZcisZment cette disponibilitZ 15



2°me exemple: les tannins produits par les plantes

Tannins = polyphenols
EXx: epigallocatechin gallate
(feuilles de thZ)

Donneurs de liaisons

Faible solubilitZ dans IOeau
(films sur tasse de thZ2)

Se lient aux protZines
(effets antinutritionnels forts)

Effets bZnZfiques: capteurs de radicaux libres

Oe trouvons nous des tanins?

Raisins, pommes, baieskE

Ecorces de chene, ch%otaignier, eucalyptus,
Toutes les boissons ™ base de plantes =
ThZ, vin, cidre, cacao

Pourquol les plantes produisent-elles des taning®




Pourquoi les plantes produisent-elles des tanins?

1) RZsistance aux parasites 2) Protection contre les herbivores
O Enzymes =cellulase, pectinase @ Enzymes = trypsine, pepsine
Parois cellulaires dZtruites ProtZines alimentaires digZrZes

@ Enzymes prZcipitZs par les tanins @ Enzymes prZcipitZs, inactivZs
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Tanins, huiles essentielles = systemes de dZfense des plantes



Comment tolZrons nous les tanins dans notre alimentation?

But: Zviter les effets antinutritionnels,
conserver les effets bZnZfiques
! contr™ler la biodisponibilitZ des tanins

Outil: certaines protZines de la salive
C basiques E et C riches en proline E
PrZsentes chez les herbivores

dont IQalimentation est riche en tanins Anti- Tampons
Absentes chez les carnivores D

. ucines Anti-
Fonctions: virales Digestion

1)  Contr™le: piZger les tanins avant -
quOils nOatteignent nos enzymes dige Anti- M
. . . . Fongiques isation
2) Signal: astringence = sensation tactile = jicatines
dans la cavitZ buccale Lubribcatio

Films de | gVisco-
surface  glasticitZ

Relation structure - fonction de ces protzin SOt
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Deux protZines de la salive humaine

1S G K QG QQE 1 FLIS GKFVGRRBGGIQPQR

14  GNK QG 26 GKRG QGBGIQSQG

24 G KQG A 47 GKPESF. Q@RNQSQG H

33 GANPQCQA A 68 GKPER QGGIQSQGY

45 G KPQ G Q 89 GKPER QGGIQSHR

56 GAR R AQ®C Q 110 GKPER QGGIQSRG HR

T 131 GKPE  QEGNKSRSAR

Lie les tanins, prZcipite GlycosylZe oligosaccharides sur les N

A pH neutre: 6 charges b, 21 charges+
M = 20000

Pas dOhZlice®s

SZquences PPPPP rigides?

F
/\/\&f\/\/ Lie les tanins, ne prZcipite pas

Agit sur la viscositZ de la salive
(lubrification de la cavitZ orale)p



Structure de la protZine glycosylZe par diffusiox petits angles de RX

-

Surprise: la protZine esitalement non structurZe
Cha’ne avec longueur de persistance, extension tres grande (10 nm)

EfficacitZ de capture des tanins ? (r™le des sections polyprolinem.;\,
R™|e des oligosaccharides?

Contr™le de la viscositZ de la salive (par interaction avec mucines et
polysaccharides?)




Interactions tanins - protZine glycosylZe

tanins / protZine >> seuil
AgrZgats denses

tanins / protZine < seuil
AgrZgation limitZe
Proteine-tanin-protZine
AgrZgats non denses

tanins / protZine < seuil
Pas dOagrZgation
des protZines




Processus dOagrZgation des protZines glycosylZes

1) Il'y a un seuil (rapport tanin/protZines)
2) Les agrZgats sont denses (ciur proline + tanins)
3) Lataille des agrZgats est limitZe (oligoaccharides)

1+2+3! COest un processus de micellisation
1+2! Tous les tanins > seuil sont capturZs
2+3! Perte de la fonction lubrifiante des protZines

Fonctions de la protZine glycosylZe:
RZgulation prZcise de la concentration en tanins
Signalisation des dZpassements (astringence)

Aussi: effets de la protZine non - glycosylZe 2
(prZcipitationt  astringence)




Conclusions

1) ProtZines C structurZes E ou C non structurZes E?

2) RZgulation prZcise de la concentration dOun ligand

3) Signalisation des dZpassements de concentration

2) + 3) = contr™|e de la biodisponibilitZ de grandes molZcules hydrophobes
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