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Les glucides

Les glucides sont appelé saussi les "sucres". ou "hydrates de carbone™ a cause de leur formule chimique
brute du type (CH2O)n, ce sont des molecules organiques dont les carbonnes sont porteurs:

- De fonction alcools (alcool secondaire, alcool primaire )

- d'une fonction aldehyde ou cetonique (fonctioncarbonilique )

- parfoie d'une fonction acide ou aminee
Il s'agit d'aldehyde ou des cetone polyhydroxylées car un carbone est porteuse soit d'un aldehyde soit d'ne
cetone tous les autres carbones sont porteurs de fonction alcools.
Classificationdes glucides :

On divise les glucides en deux grandes classes, les oses et les osides.

Glucides

7N\

Oses Osides

RN

Aldoses Cétoses Holosides Hétérosides

Oligosides Polyosides

Les oses appelés aussi sucres simples ou monosaccharides ,non hydrolysables sont divises en deux
catégories, les aldoses (avec une fonction aldéhyde) et les cétoses (avec une fonction cétone) Enfin, chacune
de ces catégories contient des oses plus ou moins gros qui sont classes selon le nombre d'atomes de carbone
(trioses pour 3 atomes de carbone, tetroses pour 4 atomes de carbone pentoses pour 5, hexoses pour 6
atomes de carbone...). Ainsi, on aura selon le nombre de carbone et selon la fonction carbonylique :

Nombre de carbone | Fonction aldéhyde CHO |Fonction cétone =C=0
3 aldotriose cétotriose
4 aldotétrose cétotetrose
5 Aldopentose cétopentose
6 Aldohexose cétohexose
7 aldoheptose cétoheptose

Les plus courants sont, pour les hexoses, le glucose, le galactose, le fructose et le mannose et, pour
les pentoses, le ribosgl et le désoxyribose.

Les atomes de carbones sont numérotés par ordre croissante a partir du carbone le plus oxydé en haut
et le carbone le moins en bas.

Exemple : le glucose est un aldohexose et le fructose est un cétohexose. Selon la représentation de
Emile-Fischer la structure linéaire peut étre schématisé comme suivante :


null
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D Aldohexose D Cétohexose
H-C=0 1 CH,OH
I I
H-C-0H 2 C=0
| |

HO-C-H 3 HO-C-H
I I
H-C-0H 4 H-C-0H
I I
H-C-[oH| 5 H-C-[oH]
I |
CH,OH 6 CH;OH

Cette représentation peut étre simplifiée selon la convention de Reichtein, les hydroxyles (OH) sont
indiqués par des trais horizontaux et les atomes de carbones ne sont pas indiqués exp:

D-Glucose D-Fructose
He CH,OH
c=0
CHOH EHoOH

Les osides : sont des polyméres hydrolysables , sont obtenus par condensation des oses. la condensation
de plusieurs oses, donne des holosides, des hétérosides:

Holosides

e Oligoholosides : lorsque le nombre d’oses est inférieur a 10 (saccharose, lactose, cellobiose,
raffinose....)
e polyholosides: lorsque le nombre d’oses est supérieur a 10. On les appelle aussi des
polysaccharides ou des osanes (cellulose, hémicelluloses, amidon, glycogene..).
Héterosides:
condensation d’oses et de substances non glucidique (appelées ici des aglycones de nature lipidique,
proteique, ou un groupement chimique...... )
e O-hétéroside: aglycone lié¢ a un ose par un atome d’oxygene
e N-hétéroside: aglycone li¢ a un ose par un atome d’azote

Steréoisomeres :

Comme exemple dans la molécule de glycéraldéhyde (3C) , le carbone C; portant quatre substituants
différents est dit un carbone asymétrique deux configuration non superposables mais images I’'une de
I’autres dans un miroir sont possibles sont dites énantiomeéres qui ont des propriétés physiques et chimiques
identiques et ne different que par leur activité optique ; I'un dévie le plan de la lumiére a droite (+) est dit
dextrogyre, ’autre a gauche (-) est dit Iévogyre.

D-glycéraldéhyde = +14° L-glycéraldéhyde = -14°
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L’ orsque une molécule a plusieurs centres de chiralit¢ (carbone asymétrique) on parle de
diastéréoisomérie ,de fagon générale pour n carbone asymétriques il y’a 2" stéréoisoméres et 2" couples
d’énantiomeres.

1 CHO CHO
H—s H HO i H

3 CH,OH CH,OH
D-glyceraldehyde L-glyceraldehyde

Activité optigue des oses :

Tube MOJZ

Squme de Lumiére Polariseur  Lumiére qui La muléml_e . Aralyseur Dbaervation
namale dans oscille dans tchirale a deviee de Fangle de
tous les aena un seul sens le plan de k& lumiéne deviatian

Schéma d’un polarimetre

En solution les forme énantioméres d’une molécule portant au moins un carbone asymetrique
présentent des propriétés optiques différentes elles sont douées d’une activité optique et que chacune d’entre
elles dévie de maniere spécifique le plan de polarisation d’une onde monochromatique polarisée d’un ongle
égal en valeur absolue mais de sens inverse. Cette propriété est caractérisé par le pouvoir rotatoire
spécifique :

Le pouvoir rotatoire est exprimé par la relation :

20 o= angle de déviation du plan de polaritation en degré
[@a] =a/C.L C= concentration de la substance en g/ml
= longueur du tube en décimetre

Un mélange équimolaire de deux énantioméres est optiquement inactif (mélange racémique) .D’une
fagon genéral tous les ose sont optiquement actifs sauf le dihydroxyacetone qui ne posséde aucun carbone
asymeétrique .

Remarque :

L’appartenance a la série (D) ou série (L) est déterminé par la configuration spatial du carbone I’avant
dernier (Cn1) . I’appartenance a une série n’implique pas le sens de déviation de la lumiére polarisée .un
composeé de la série D peut dévier la lumiére polarisé a droite il sera D(+), il peut dévier la lumiére a gauche
il sera D(-) et la meme pour la série L.

Exemple : D-glucose (+)  D-arabinose (-)  D-fructose (-)
le pouvoir rotatoire est relié a la présence dans sa structure de carbone asymétrique , si une molécule

possede un plan de symétrie (n’est pas chiral dans la projection de ficher ,le composé est inactif sur la
lumiére polarisée si le composé est chiral il est optiquement actif.
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COOH COOH COOH
COOH COOH COOH
— < >
Composé chiral (actif) Composé n’est pas chiral (inactif)
Chiralite :

La chiralité est la propriété géométrique qui caractérise la non identité d’un objet et son image dans un
miroir plan (main gauche et main droite).une molécule qui possede un plan de symétrie ou un centre de
symétrie n’est pas chiral

Plan de symétrie | Chiralite | Activité optique
+ - -
- + +

Le pouvoir rotatoire spécifique d’un mélange est égal a la somme des produits du pouvoir rotatoire
spécifique des différents composés multipliés par leurs proportions respective dans le mélange (x+y=1):

20 20 20
@] = [a] . %+ [a].%
D(x+y) D(x) D(y)

Filiation des oses :
Deux méthodes sont disponibles pour établir cette filliation
o Synthese de Kiliani-Ficher (synthése cyanhydrigue) :Par addition successive d’un carbone, on
obtient a chaque étape la formation de 2 isomeres (1 triose — 2 tétroses — 4 pentoses —» 8
hexoses).
c¢’est ’augmentation du nombre de carbone de la structure de (0se nC —— ose( n+1) C

CH20H - (CHOH) — CHO ——— CH20H - (CHOH) n+1— CHO
Le réactif est l'acide cyanhydrique HC- N
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CN CHO
| |
dc—on — OH
H,0 NH
I 2 3 I D-Erythrose
fc—on A —OH
/ | |
{|ZHD CH,OH CH,OH
HC_OH  + HCN
|
CH,0H \ lllﬂ [|:H{]l
o HO—CH HO—CH _
D-Glyceraldehyde | Hy0  NH; | D-Threose
e — o _OH
| N A |
CH,OH CH,OH
nitrile alcool
g CHD
b N
CHOD CHOD
% 4‘7 [0 Giyirakdényde | ':
[ Thréose
CHO CHO CHO CHO
5
By
/ D—L]mse\ / D I]rhﬂe\ /{um-é\
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
o |— _ | | _ _ | |
2| | _ _ | | | |
v
: I — I I I I — —
CHy0H CH,OH CH,OH CH,0H CHOH  CHOH CH,0H CH,0H
D- Takose D-idose - Gulose (D-Mannose | | D-Glucose |  D-Alrose  D-ABose

Filiation des 8 aldohexoses
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CH;OH
g I: o
; CHzOH
|I]ih3rdrmqrm:étnrm|
‘L CHyOH
CHLOH Lo

g o

=

= CHOH ‘\

- Erythnlose c
CHyOH CHyCH

a — O — 0 - Frctose
E — f—

= | |

A

CHyOH CHOH
/ D-Xylulose D- Ribulose
CHOH CHaOH CHgOH CHyOH
— D — 0 — O — D
% _
) I— E— — —
CH,OH CHOH CH:OH CHyOH
- Tagatose D- Sorbose 0O- Psicoae

Filiation des 4 cetohexoses

e Dégradation de wohl-Zemplen :

Principe : ose (nC) NHOH ose (n-1)C

Le réactif est I'nydroxylamine NH,OH
CH20H- (CHOH) - CHO ———» CH20H- (CHOH) n.1— CHO

Conséquence de la filliation des oses

1-Configuration absolue: Il existe 2 series d'oses , la serie D et la serie L , selon la confuguration spatiale
de I'hydroxyle (OH) du carbon Cy.1 dans la structure linéaire de fischer D-( OH a droite ) et L (OH du Cr1a
gauche)

2- Isomeres optiques( stéréoisomeres): Si n est le nombre de C de la chaine ,le nombre d'isomeres optiques
sera de 2" pour les aldoses et 23 pour les cetoses (n-2 et n-3 sont le nombre de carbone substitués
assymetriquement

Les aldohexoses 1.0 =2%=16(8 1.0 de la serie L et 8 de la serie L
exemple pour les hexoses
Les cetohexoses 1.0 = 23=8(4 1.0 de laserie L et 4 de la serie L

3-Enantiomeéres: se sont des composés (oses) dont les molécules sont images l'une de l'autre dans un
miroire plan et ne sont pas superposables exp:
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H\ /n:::n
r:/
"
HO— CH
2

HC— OH
k)

HO— CH
|

HO— CH
&
CHp OH
13

L-Glucose

4- Epimeres: On appelle épimeéres 2 structures qui possedent plusieurs C substitués assymetriquement et ne
different que par la position d'un seul groupement OH ( pas OH du Cn.1) .exemple:

CHO
2

CHZOH

D- Thréose

"

CHO
2

CH,0H

D- Erythrose

épiméres en C2

CHO CHO CHO
— 22— 2
—14 41—
CH;OH CHzOH CHzOH
| - Galactose | | D- Glucose | D- Mannose

éepimeéres en C4

5-diasteréoisomeres: se sont des isoméres optiques (Stéréoisoméres) mais pas d'enantiomeres

epim ér:es en C2

exp: D-

Erythrose (a) et L-Erythrose (b) sont énantiomeres ainsi que D-Thréose (d) et L-Thréoses (c).
Donc les couples de diasteréoisoméressont (a et c), (a et d), (b et ¢), (b et d).

CHO i CHO CHO i CHO
“OH |  HOSH H—®0OH | HO—{*-H
H"OH_ ! _HOSH HO—*H | H—|®oOH
t:HzT) Q CH,OH (, CH,OH | CH.OH
série D ; série L série L i série D
a ' b c ! d
-—e—-@
e = relation
f \ / T d'énantiomérie
d d d d = relation de
l / l. diastéréoisomérie
@=——®

Propriétés chimigues des oses :
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Leurs propriétés chimiques sont charactéristiques de leurs groupements hydroxyles alcooliques et des
groupements carboxyles .

Réaction d’oxydation des oses :
1) Oxydation du C; par I’iode en milieu basique.
e Aldose: L’acide obtenu est un acide aldonique .Si la réaction a lieu avec le D-glucose, on obtient
I’acide D-gluconique qui se cyclise en gluconolactone (ester interne)

CHO COOH
CH:OH CH0OH
D-glucose D-gluconique

e Cétose : Le groupement cétone n’est pas oxydé par I’iode en milieu basique , mais subissent des
isomérisation au niveau du carbone Cy et C> sans modifié le reste de la molécule , on aura soit une
inter conversion (cétose en aldose ), soit une épimerisation au nivau du C;

( D-glucose— D-mannose) par I'intermédiaire d’un trans-énediol :

0= |C-H HO(|‘,- H C|HzOH
—> —>
H - C-OH < C-OH < C=0
Aldose trans-énediol cétose

Le carbone C2 dans le trans-énediol n’est plus asymétrique ,il peut subir un réarrangement pour
donner un cis-énediol (épimere pour la fonction OH du carbone 2) lequel pourra donner un aldose

épimere en C2
D-glucose — trans-énediol &—— cis-énediol g—— D- mannose

2-Réaction avec la ligueur de Fehling en milieu basique.

e Aldoses

A s
R—C_ + 2CuOH) —»= R—C_  + Cp0+ 20

H ] 7

rouge brique
o Cétoses
CH,OH—(CHOH), —COOH
CH,OH—(CHOH); +C—CH,OH + 4 Cu(OH) —» acide D-érythronique
Y) CH,OH—COOH
acide ghycolique
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3-Oxvydation par ’acide nitrique

La fonction alcool primaire Cs et la fonction aldéhyde Ci sont oxydées en fonction Carboxylique ( COOH)
on obtient des diacide (acides aldariques)

HNO,
CH,0H—(CHOH),—CHO —m= COOH—(CHOH), —COOH
acide saccharique ou ghocaride
D-glucose —acide glucarique

4-Oxydation de la fonction alcool primaire Ce (in vivo):on obtient des acides uroniques

m Vivo
CH,OH—(CHOH), —CHO —> COOH—(CHOH),—(HO
acide ghcuroniqu .

D-galactose = — acide Galacturonique (mucique)
D-glucose — acide glucuronique
D-Mannose =~ — acide mannuronique
Les acides uroniques n’existent pas a I’état libre dans la cellule mais se combinent par voie
enzymatique aux divers produits toxiques a éliminer de 1’organisme .L’UDP fixé sur le carbonyle CHO est

remplace par le produit a éliminer ( ce processus a lieu dans le foie et les produits toxiques a éliminer dans

les urines).

Réduction des oses

Les aldoses et les cetoses sont susceptibles de réduction sur leur groupement carbonyle par voie
chimique par les borohydrures alcalins ou par voie enzymatique en donnant des polyalcools (glycitols ou

alditols a partir de 4C.

CHO CH2 OH
H-l— OH NaBHjou LiBHs H J-OH
D-glucose D-sorbitol

On Partant d’un cétose en obtient deux polyalcools épiméres en carbone Co.

CH20OH CH20H CH2OH
- :NaBH4 — NaBH4 . |_

CH:0OH CH20OH CH20OH

D-mannitol fructose D-sorbitol
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Les condensations :

Le carbone anomérique des oses (C1 pour aldoses et C2 pour cétoses aprés hémiacétalisation) est réactif vis-
a-vis de toute une variété de fonctions.

e Condensation avec les groupements d'alcools et de phénols : L’hydroxyle du carbone CI1 réagit

facilement avec les alcools en milieu acide , avec le méthanol on obtient des méthyle osides au

niveau du carbone C; (liaison gycosidique).Avec le glucose on obtient le a-methyl-oside ou -
methyl-oside.

0 R

OH
O 0

Liaison Q-asidique

La formation d'une liaison osidique fait disparaitre le pouvoir réducteur et bloque la configuration
anomérique .Cette liaison est assez stable en milieu basique, mais elle est hydrolysable en milieu acide ou
par des enzymes, les glycosidases, stéréospecifiques de l'ose et de la liaison.
La methylation des autres hydroxyles (permethlation) necessite I'utilisation des d'agent de methylation plus
puissant telque le sulphate de methyle SO4(CHa)>.
e Condensation du carbone anomérique avec l'acide phosphorique et formation d'hétérosides-
phosphates aussi qu'avec l'alcool primaire (exemple glucose 1-phoshate, glucose 6-phoshate,

glucose 1-6-diphoshate.......... )

o

CH,0H ||

O__ P __o0O

OH O |

o
OH
OH

e L'hydroxyde peut etre substituable par une amine: exp: 2 -amino-2-désoxy-D-galactopyranose

CHz20H
OH oH

OH

MNH=
Structure cyclique des oses

Certaines propriétés physiques ou chimiques des oses sont en désaccord avec la structure linéaire . La
structure quelle a été donnée ne reflete pas certaines propriétés :

e En milieu acide le groupement aldéhyde réagit avec deux molécules d’alcool pour donner un acétal :
H H

I I
RCHO+R'0OH —)» R-C-OH +ROH 3 R_C_OR’

I I
OR’ OR’

Heémiacétal Acétal + Hz0

10
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Un aldose ou un cétose ne fixent qu’une seule molécule d’alcool,
Aldose ou Cétose + R’OH ——— Hémiacétal uniquement

Exemple: Le glucose ne réagit qu’avec une seule molécule du méthanol pour donner un semi-acétal au lieu
d’un acétal, le produit obtenu est constitué de deux structures chimiques ( le a-methyl-glucoside ou B-
methyl-glucoside ) ,qui différent que par leurs pouvoir rotatoire :

o-methyl-glucoside : o = +152°, B- methyl-glucoside : a= + 34°

e Réaction de schiff négative : le glucose ne recolore pas la fuschine bisulfitée .qui est une réaction
général des aldéhydes et les cétoses.

R-CHO +NaHSO3——— R - CH OH -SO3Na

e La perméthylation du glucose par le sulfate de méthyle SO4(CHs). ,on obtient un dérivé
pentamethylé au lieu de heptamethylé

e Phénomene de mutarotation:La cristallisation du glucose dans des solvants différents
(éthanol,pyrimidine) conduit a 2 produits dont le pouvoir rotatoires sont différents ces deux
formes o (112°), et de forme B (+19°) . ces deux formes sont dites anoméres. La mise en
solution aqueuse pour chacune des formes on observe en fonction du temps une évolution du
pouvoir rotatoire qui atteint pour chacune des formes la méme valeur +52°c’est le phénoméne de
mutarotation qui dure environ 24h, 1’équilibre atteint fait apparaitre la répartition suivante :

B -D- glucose (19°) g&—— forme ouverte s=——— aD- glucose (112

G-D-glucopyranose pur a-D-glucopyrancse

H-0 H:0
[2] = 18,7° —» [¢]-528° «—— [2] = 112°
Tf = 150°C TF - 146°C
64% de §
36% d'w

La valeur du pouvoir rotatoire a I’équilibre correspond a des proportion de 35% de forme o -D-
glucose et 65% de forme B-D- glucose et seulement 0,025% de forme ouverte.(113 x 0.35 +19 X
0.65)=52",

11
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pouvolr rotatoire & 2000, concentration de 1g/ml,
raie [} du sodium (A=570nm), chemin optique 1 dm

forme o

= forme P

-

]

. . temps
dissolution au temps =)

Pour expliquer I’ensemble de ces anomalies ,Colley et Tollens ont proposé une structure
cyclique dont laquelle la forme aldéhydique est bloqué par 1’établissement d’un pont oxydique.

Détermination de P’emplacement du pont oxydique des oses par oxydation periodique

(Localisation du pont oxydique)

L’acide periodique HIO4 peut couper les chaines carbonées entre 2 carbones porteurs de fonction OH.
Il apparait alors 2 groupements carbonyliques.

i
H ' H
] X%
R—C——C—R + IOy — 3= R—CT + C—R + 10y + HO
-:lan | {LH H H jodate
1
a-ghyeol

Dans une chaine carbonée, lorsqu’il existe plusieurs fonctions alcooliques voisines, les fonctions
alcool primaire donneront de 1’aldéhyde formique (méthanal)

-CH,OH—— H-CHO

et les fonctions alcool secondaire donneront de I’acide formique (acide méthanoique)

=CHOH ——» H-COOH

Si I’on bloque la fonction aldéhyde par méthylation (formation d’un méthyl-O-glucoside) et que I’on
fasse réagir 1’acide periodique HIO4, on aura selon les cas un certain nombre de coupures :

12
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CH
3\ CI-I3.H Cl-lﬂ CH‘}\ EHh\
0 H D\ fH 'D*. KH Oh y, 'D‘ ;H
\(‘:x” Iiﬂ.l Ci— G— G
™o | | | |
H ~ 0O H—C—0OH H—C—0OH H—C—0OH H—C—OCH
—G; . ik S A A A e
DH—{IB C,—H C‘JH—(|]—H OH—C—H O OH—C—H
""" foo-s —c— | TH—C—Or T
H—C—0H Rt~ = H—E—0H L Al
H—C—OH H—C—0OH H—(+] —CH H—C,—— H—fi‘.— OH
_____ R T R S
CH,OH CH,OH GH,OH CH,OH ECI-IZ —
Pont cocydique 12 Port orydique 1 33 Pant axydique 14 Pomt oxydique 15 Port axydique 16
Nature du pont 1—+2 1—+3 1—+4 125 1-—+6
10y utilisé 3 Z Z 2 i
H-CHO obtenus 1 1 1 0 g
H—LDOH obtenus 2 1 g 1 2

Expérimentalement en traitant le glucose dans de telles conditions on obtient les résultats suivants :
= consommation de 2 molécules d’acide periodique par molécule de glucide traite.
= obtention d une molécule d’acide formigue par molécule de glucide traite.
»  pas d’aldéhyde formiqgue formé par molécule de glucide traité.
Seul le pont oxydique 1-5 est compatible avec ces résultats expérimentaux.

OH H
c, ]
H—{IJ_ —OH H—C=0
—————————— 0
DH—{lz—H o Lol0f — = H—c‘f’ . O+ 2104
H—{lz—DH 0—H H—-:|::D +2H,0
H—Cg—— H—C
| I
CH,OH CH,OH

Le D-glucose sous forme stable se présente donc sous la forme pyrane. 1l existe une forme instable, furane,
a pont oxydique 1 - 4 qui aurait, selon la représentation de Haworth, la structure ci-apres.

CH,OH GHZOH
o HO—C—H
HA 0
Q
OH
H (HOH) <f ,x> é Ly (HOH) ¢
A f:f
o P Pyrane H
v y Furane
OH H OH
D-glucopyranose D-glucofuranose

13
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]
- CH20H -\‘
| |
[ |
CHO - CHO
-
- = _
[ |
— ] -
[ ]
| : _ o D-glucopyranose
- : — EEEEEEEEEEEEEEEEEEEN] énﬂn‘l’iﬂ-méf‘ﬂs
| |
[ ]
CH2OH = CH20H
| |
| |
D-glucose ® L-glucose
a L-glucopyranose

J

CHzOH

14
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CH20OH

H

H
Déoxy-ribose

| O
CHs
L-fucose
)
3
(@]
X
[¢5)
o
Nt}
©
o
H
(0]
CHs \

HOH

\ L-rhamnose

Les osides

Osamine

Acide B-D-galacturonique
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Dérives d'oses

OOH OOH

Acide B-D-glucuronique

CH-OH CH20H

HOH

NH-CO-CHs
NH:

N-acétylglucosamine _
B-galatosamine

CH20H CH:OH

HOH
NH-CO-CH3 NH

N-acétylgalactosamine B-glucosamine

OH TH
R= | )7 cI)H
7 CHOH s
8 CHOH i\ oH
9 CH20H N
OH
OH
Inositoi

L’acide sialique est I’acide N-acétylneuraminique (NANA).
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Les osides sont des polyméres d’oses ,on distingue les holosides dont I’hydrolyse libérent que des
oses ,selon le nombre d’oses on distingue les oligosides (1< n<10 ) et les polyosides (n >10) .les
hétérosides qui renferment d’oses et des composés non glucidiques ( aglycone) .

Les oligosides :
Les oligosides ou oligoholosides résultent de I’association de 2 a 10 molécules d’oses ou dérivés d’oses par

des liaisons 0-osidiques ou glycosidiques . La liaison osidique se fait entre I’hydroxyle du carbone
anomérique d’un ose (aldose Ci1,cétoses C, ) avec un OH d’un autre ose.

-H.0

R-OH + R-OH .R-0-R

T— Liaison osidique

Deux types de liaisons peuvent se former :
OH anomérique + OH anomérique —ydiholoside non réducteur.
OH anomérique + OH (alcool primaire ou secondaire) —réducteur.

La liaison osidique est instable en milieu acide et stable en milieu basic.,est facilement hydrolysable par
hydrolyse enzymatique :

o-osidases sont activent sur les liaison a-osidiques

[3-osidases sont activent sur les liaison B-osidiques

Nomenclature :

La liaison osidique est définie par I'ose (sous forme pyranne ou furanne), la série (D ou L ),
I’anomeérie (o ou B ),et par le numéro de 1’atome de carbone engagée dans la liaison osidique.on ajoute le
suffixe osyl pour le premier ose a gauche et les oses a I'intérieur pour les oligo et polyosides) .Pour le
dernier ose on ajoute ose si son OH anomérique est libre (n’est pas engagée dans la liaison osidique ).oside
si son OH anomeérique est engagé dans la liaison osidique.

Exemple :

Diholoside réducteur :

Le lactose : c’est le sucre du lait des mammifére a une concentration d’environ 50g /1
CH;OH CH,0H

P 4
0 (H,OH)

B-D- Galactopyranosyl (1 — 4} D-Glucopyranose
Maltose: C’est un produit d’hydrolyse de ’amidon et du glycogene par hydrolyse donne 2 molécule de
glucose.

CH,OH CH,OH

2 - D - Glucopyranosyl (1— 4} - D- Glucopyranose

Isomaltose: c’est un produit de dégradation de I’amidon et du glycogéne.
H,OH H2

Ii\ 16
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a-D-gluopyranose (1-6) D-glucopyranose
Cellobiose : c¢’est un produit de dégradation de la cellulose.
CH,OH CH,OH

0 (H,OH)

B - D - Glucopyranosyl {1—4) - D- Glucopyranose

Les diholoside non reducteur:

Saccharose:
Produit intermédiaire de la photosynthése , il est mis en réserve dans les tige de la cane a sucre et dans les

racine des betteraves.

CH,0H
0\ 1
o
0
CH,OH
2 B
2
CHzOH
1

o - D - Glucopyranosyl (1— 2) - B-D- Fructofuranoside
Tréhalose :  on le trouve dans les champignons.

CHzOH

H,OH

a - D - Glucopyranosyl {1—s 1) o - D- Glucopyranoside

Les triholoside : Deux triholosides sont trouvés a I’état naturel ,le raffinose et le gentianose:
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Le raffinose : présent dans la betterave et éliminé lors du raffinage du sucre .

CH,OH
®
:
ﬂ"'z:
‘
D
@;

a-D-galactopyranosyl(1-6)a-D-glucopyranosyl(1-2)B-D-frutofuranoside

Le gentianose : présent dans la gentiane

CH,OH CH2

N

CHOH

l o H,OH

B-D-gluopyranosyl(1-6)aD-glucopyranosyl(1-2)B-D-frutofuranoside
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Les tetraholosides:
Stachyose :

CH>OH

CH; CH?2
CH2OH

o |70
MO H>OH

a-D-galactoranosyl (1-6) a-D-galactoyranosyl(1-6) a-D-glucoyranosyl (1-2) B-D-
frutofuranoside

Les polyosides
L'enchainement des oses, toujours par liaison O-osidique, dépasse dix unités pour atteindre plusieurs
centaines ou milliers formant de grands polymeres. Ils différent par :
= la configuration des oses et le type de liaison
= la présence de chaines latérales branchées
= le nombre d'unités polymérisées qui est souvent variable, y compris pour un méme polyoside,
sa masse moléculaire n'est donc pas définie.
Ils ont deux réles :
Celui de réserve d'oses énergétique mobilisables (amidon, glycogéne)
Celui de matériau de structure et de soutien (cellulose, chitine), de protection ou de cohésion tissulaire
(pectines, protéoglycanes)
Deux classes de polyosides selon les produits de leur hydrolyse totale :
= Polyosides homogenes : un seul type d'ose
= Polyosides hétérogeénes : différents oses ou dérives

Les polyosides homogénes
Les polyosides de réserve
= Amidon : forme condensée sous laguelle les végétaux accumulent les glucides polysynthétisés : haut
polymere insoluble dans l'eau froide est composé de deux fractions.
v' L'amylose, soluble dans l'eau tiede, enchainement linéaire parfaitement répétitif de quelques
centaines a quelques milliers d'unités de glucoses liés par des liaisons a (1-4).

v L'amylopectine, nombreuses unités de glucose, mais surtout, structure ramifiée. C'est le
branchement de chaines latérales par des liaisons a (1 -6).
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Glycogene : Polyglucose stocké dans le cytosol des hépatocytes pour les distribuer a tout l'organisme si
besoin est.Sa structure est comparable a celle de I'amylopectine, mais comporte un nombre supérieur
d'unités glucose condensées et de branchements ( tous les 8 a 12 résidus et 3 a 5 au centre de la molécule )
avec une longueur moyenne des chaines latérales plus faible

Glycogéne
CHaOH CHZOH CHZOH
Point de ramihcalion
. lisison = (1 — w6}
O
L ]
CHzOH CHy CHOH CHyOH Hy CHZOH

Les polyosides de structure
Ils sont presque exclusivement extracellulaires, Polymeres formés par des liaisons (1a4)
= La cellulose : constituant majeur des fibres des parois vegétales Il prend la forme de longues chaines
linaires de 5 a 15000 unités de D-glucopyranose, liaisons (1 - 4).

Les Héterosides

On regroupe sous ce nom des molécules résultant de I'association covalente de glucides avec d'autres
types de molécules et on les désigne trés souvent sous le terme de glycoconjugués :

- Les Glycolipides.: polyosides liés a des lipides
20
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- les protéoglycannes (PG) : polyosides tres longs (les glycosaminoglycannes ou GAG) associés a
une protéine en restant trés majoritaires (> 90%)
- les glycoprotéines (GP) : protéines portant des chaines glucidiques courtes (1 & 20%)
- les peptidoglycannes : polysides reliés par de nombreux petits peptides
- les protéines glyquées : produits de la fixation chimique d'une unité de glucose. L'hyperglycémie
du diabete insulinique favorise la fixation de cet ose sur les protéines plasmatiques (marqueur du diabete).

Les glycoprotéines
Les osides sont fixés sur les protéines par deux types de liaisons formées par condensation :
- la liaison N-osidique qui s'établit en général entre le dérivé N-acétylglucosamine et la fonction

amide de l'asparagine (acide aming)

- la liaison O-osidique est plus diverse. Elle s'établit par le dérivé N-acétylgalactosamine et la fonction
alcool de la sérine ou de la thréonine

Ose——acide aming Os&acide aminé
Protéine Proteine
CH,OH
CH,OH
/0 Asn Ser ou
o
| Thr
Glc-NAc Gal-NAc NH-COCH,
NH-COCH,4
Liaison N-osidigue Liaison O-osidigue

Les protéoglycannes

Ce sont des molécules en général trés volumineuses, composeées par l'association covalente de protéines et
de polymeres glucidiques appartenant a la famille des glycosaminoglycannes (GAG).Les GAG résultent
de la polycondensation linéaire d'unités d'osamines et d'acides uroniques qui peuvent étre sulfatés.

Glycosaminoglycannes;
Acide hyaluronique: C'est un mucopolysaccharide et constitué d'acide-p-glucuronique et de N-

acetylglucosamine reliés par une liaison f(1—3).

liaison liaison

B{1—= 3) B{1—= 4)
COOH CH5OH
o B
1 O_r
T~
3 NH=-CO-CH4
L 4 n
Acide Glucuronique N-Acétyl - glucosamine

Chondroitine 6-sulfate:
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Acide Glucuronique

Héparane Sulfate

liaison liaison

) E{g—3) Bl1—= 4)
COOH cnzo—so?
O B
1 O
™~
3 NH—CO—CH4

. E n

N-Acétyl - galactosamine- 6-sulfate

liaison liaison
[ (1 —=4) o] a4}
COOH CH50H
O
s
\ 4 1
s -

50? NH- 50? n

Acide Glucuronique - 2-sulfate

Kératane Sulfate

CHZOH

AN

liaison
Bl1—= 4}

N-Sulfatyl glucosamine- &é-sulfate

liaison
Bl1—= 3},
CH,0—S0.2
2 O3

L

o o_ B
0_' 1 o 4 1 ol
3
Galactose

NH—CO-CH, Il n
N-Acétyl - glucosamine - G-sulfate
Dermatane Sulfate
liaison liaisen
B{1— 3) CHZOH Bl1—» 4)
1080 o _p
9]
4 1 ~

3 n

NH—CO—CH4

Acide L- dduronique

N-Acétyl - galactosamine - 4-sulfate

La majorité de ces composés se trouvent dans la matrice extracellulaire (tissu conjonctif), dans les
membranes plasmiques et quelques-uns sont intracellulaires.
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T.D. DE BIOCHIMIE
(GLUCIDES) 1f"¢année chir.dentaire

EXO N°1:

Soit les formules suivantes:

CHO CHO CHO CHO CHO CHO
CH,OH CHOH CH>OH CH,OH CH,OH CH,OH
A B C D E F

1) Indiquer les paires d'énantioméres.

2) Indiquer les épiméres.

3) Indiquer le nom de chaque ose.

4) Indiquer le précurseur de chaque ose dans la synthese de K.FISCHER.
5)Quel est I'énantiomére de dihydroxyacetone.

EXO N° 2:

Le pouvoir rotatoire spécifique d'un mélange d'a- D galactose et B-D galactose est =80,2°, Le pouvoir
rotatoire spécifique d'a-D-galactose et 3-D-galactose sont respectivement égal a 150,7° et 52,8°.

1/ Calculer les proportions d'a et -D galactose dans ce mélange.

2/ Le pouvoir rotatoire spécifique d'un composé X lévogyre (-) est égal a -51,3°. Si on mélange le
composé X avec son énantiomeére de facon a obtenir un pouvoir rotatoire spécifique égal a -35,9°,
calculer la proportion de chaque énantiomere dans ce mélange.

EXO N°3:
Donner selon la représentation de Haworth la formule des oses suivants et indiquer si chacun des
couples d'anoméres, d'épimeres de stéréoisomeres ou d'un aldose et un cétose:

1. a-D-glucofuranose/ B-D- glucofuranose

2. a-D-mannopyranose/ a-L-mannopyranose

3. B-L-fructofuranose/ a-D-fructofuranose

EXO N°4:
On oxyde un méthyleoside par HIO4. L'oxydation d'une molécule de ce méthyle oside consomme 2
molécules de HIO4 et permet d'obtenir les composés suivants:

CI—‘S-O-gH-O-CH-CHo + HCHO + 2 HIO3
HO CHO

On en déduit que le méthyle oside était :

a) Un hexopyranoside b) Un hexofuranoside
¢) Un pentapyranoside d) Un pentafuranoside
e) Un heptafuranoside f) Un heptapyranoside
EXO N°5:

Soit le tetraholoside suivant:
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o-D-galactoranosyl (1-6) a-D-galactoyranosyl(1-6) a-D-glucoyranosyl (1-2) B-D-frutofuranoside
1. Ecrire sa formule chimique et indiquer s'il est réducteur.
2. Quel produit obtiendrait-on aprés hydrolyse par une a-galactosidase
3. Quel produit obtiendrait-on aprés hydrolyse par une a-glucosidase

EXO N°6:

Un polyoside homogene donne aprés méthylation suivie d’hydrolyse acide les dérivés suivants :
3,4-dimethylés, 3,4,6-trimethylés, 1,3,4,6-Tetramethylés.Ce polyoside est-il formé :

1/ De glucose, de fructose, ou de ribose ?

2/ De chaine ramifiées ou non ramifiées ? Justifier les réponses.

EXON°7

Un aldohexose A de la série D est soumis a une dégradation de Wohl, qui conduit a un ose B. Celui-ci
peut étre oxydé par HNO3 en un diacide C optiquement inactif. B est a nouveau soumis a une
dégradation de Wohl. On obtient un ose D que 1’on oxyde également par HNO3. Le résultat de cette
oxydation est de I’acide tartrique HOOC-CHOH-CHOH-COOH sous une forme optiquement active.
Donner le type des oses B et D. Peut-on déterminer lequel des 16 aldohexoses est A ?

EXO N°8 :

a) L'hydrolyse acide d'un oligosaccharide A ne libére que du D-glucose et du D-fructose.

b) Son hydrolyse enzymatique par une B-fructosidase fournit un trisaccharide B et du D-fructose. Son
hydrolyse enzymatique par une B-glucosidase fournit du saccharose et du D-glucose.

C) La perméthylation de B, suivie dhydrolyse acide aboutit a un mélange de 2,3,4,6-
tétraméthylglucose et de 2,3,6- triméthylglucose. d) Enfin, A n'est pas réduit par action du LiBH4 (ou
NaBH4).

Tirer les conclusions de chaque résultat et établir la structure de A.

QCM: cocher la (les) bonne(s) réponse(s)

1/ Dans I’amylopectine les types des liaisons osidiques sont

A. a(1-6) et B (1-2) B.a(1-2) et B (1-4)

C.a(1-4)et B (1-6) D. B (1-1) et a (1-6) E. a(1-4) et a (1-6)

2/ Dans la synthése de Kiliani-ficher le réactif est
A. L’acide cyanhydrique HCN B. L’hydroxylamine C.L’acideperiodique
D. L’hydrure de Bore et de sodium

3/ Donner a chaque formule ci-dessous le nom correspondant

1. CeH1205 2. CsH1207 3. CsH1406 4. CeH1206 5. CsH1007
A. Acide aldonique  B.L-fucose C. Glucose D. Acide uronique E. Sorbitol
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