Chapitre glucides

Composés organiques naturels, jouent un rile comme source d'énergie, forme de stockage et de
reserve d'énergie, éléments fondamentales de "alimentation.

Forme globale : Ca(H2On, 4ot le nom d hydrales de carbgpes
I- 1F1 N

Glucides

Oses (sucres simples) / \ Osides (polyméres d’oses)
g o~

Aldoses Cétoses Holosides Heétérosides

Oses = monosaccharides = sucres : petites malécules, I'unité élémentaire de synthése des glucides de
grandes tailles

Osides : polyméres d'oses, on distingue :

> Lgs holosides : composés uniquement d'gses, molécules homogénes, selon la taille :
|- lgs oligoholosides, dont le nombre d'unités d'oses < 10
2- les polyholosides, composés de grandes taille dont le nombre d"unités d'oses = 10, jusqu’a 3000 unités
O5CE,

> Les hétérosides : composés hétérogénes, formés d'oses et de molécule non osidique = aglveane
(protéine, lipide, ion métallique...) relevant d'autres fonctions chimiques.
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Chaque ose est caractérisé par : Une fonction carbonyle : aldéhyde ou cétone
Une ou deux fonctions alcool Lsire
Des fonctions aleoo] Taire
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Remarque :
Pour tous les oses, la position du OH porté par le carbone avant dernier, définit la série de I"ose, si ¢’est &

droite c’est la série D, si c’est a gauche, ¢’est la série L
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Nombre d’atomes de C 03 04 05 06 07

Nom de I'ose Triose | tétrose ntose hexose heptose
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11I-PROPRIETES PHYSIQUES

1: La solubilité : les oses sont des polyalcools, solubles dans les solvants polaires et I’eau, insolubles
dans les solvants apolaires.

2 : Lactivité optigue = le pouveir rotatoire : lorsque |'ose (en solution pure) posséde, dans sa structure,
au mois un carbong asymétrique (C*), est capable de dévié le plan de lumiére polarisé, on dit qu'il est

doué d'un pouvoir rotatoire spécifique pour chaque ose (PRS).

* Quant la déviation se fait a droite, on dit que I’ose est dextrogyre (signe +)
# Quant |a déviation se fait a gauche, on dit que I'ose est lévogyre (signe -)

Le PRS est calculé selon la loi de BIOT, et dans les conditions expérimentales : T® 20°C, 4 de la raie D
de Na soit 589.4 nm

R =100
[@]=% ——  avec:R = angle de déviation de la lumiére polarisée a la sortie du tube

L L = largeur de la cuve (1cm ou dm)

C = concentration de la solution (g / 100 ml)
Remarques : LHoH
: T T i

1 : Tous les oses possédent un pouvoir rotatoire spécifique sauf le dihydroxyacétone (DHA),carne ‘| C =0
posseéde aucun C* {jl‘“uﬂ

2 : 11 n"y a aucune relation entre la série de I"ose (sa configuration stéréochimique) et son pouvoir
rotatoire, le sens de déviation de la lumiére est indiqué par un signe (+) ou (-).

3 : Le mélange équimolaire des 02 isomeéres donne un composé racémique inactif sur le plan de lumiére
polarisée, PR = 0. i

3 : Propriété spectrale : les oses absorbent la lumiére dans I'infra rouge (IR) &> 800 nm

V1: PROPRIETES CHIMIQUES :
1 : Stabhilité des oses en milieu acide et basique :

# En milieu acide : a faible T, |"ose subit une deshydratation interne avee cyelisation

Leg pentoses se transtorment en furlurals
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hexoses se translorment en hydroxvméthyle furlurals

HERPIE =G Ch—CH
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* En milieu basique : 4 faible T°, I"ose s transforme en son isomére ou son épimére
Exp: le D glucose en milieu basique donne soit le mannose ou le fructose
A haute T° les oses subissent une destruction.

2 : Réactions liées 3 la fonction carbonyle :

A/ la réduction : la réduction de la fonetion carbonyle peut étre obtenue soit par réaction enzymatigue ou

chimique en présence de Iéducteurs puissants : Li BH4, Na BH4 ou le Al BH4 et [ ‘ose se transforme en

_npolyaleobl = polyel TLeoE
Exp: D glucose — D glucitol = sorbitol
D mannose _ » D mannitol
D fructose - » 504 D glucitel ET 507 D mannitol
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B/ L'oxvdation; se fait selon les conditions : réactif HNO3, en présence d'un halogéne : Cl, Br....en
milieu alcalin, seuls les aldoses sont oxydés, les céloses sont détruits, on distingue :

» Uxydation ménagée = douce = non brutale : en présence de HNO3 dilué, I"ose se transforme en
acide aldonique (seule la fonction carbonyle est touchée).

Exp: D glucose * acide D gluconique

»  Chxvdation partielle : coneentration du réactif est importante, avec protection de la fonction
carbonyle (seule la fonction alcool laire qui est touchée), L"ose se transforme en acide uronique

Exp: UDP- glucose —  UDP-acide glucuronique

*  Oxydation brutale : concentration maximale de réactif, les deux fonctions sont touchées, I'ose se
transforme en acide aldarique
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L oxydation en présence d'ions metalliques : aldose + hiqueur de Fehling & haute T? : la fonction

aldéhydique réduit le Cu+2 en Cu+, ce qui donne une coulenr caractéristique de lg réaction, rouge

brigue.



C / Réaction d'addition : Action des alcools sur la fonction carbonyle :

CH2OH
=0 kg
H. 08
/ 4 '~..! : | ao-CH3

CHZOH

i D méthyl glucopyranoside
D glucopyranose + HO-CH3

CHXOH

0 w3

B D méthyle glucopyranoside
La méthylation sur le C anomérige est stable ¢n milieu alcalin, instable en milieu acide.

La haison entre deux oses par une liaison osidique :

Exp: D glucose + D glucose

CHIOH CHZ0H
;i———TG
e H,OH
o
]

a D glucopyranosyl (1-4) D glucopyranose

+ H20

3 ions liées aux fonections alcools laires et [laires :

A/ Perméthylation : Substitution des atomes H des groupements OH libres par des groupements CH3. En

présence de réactif : iodure de méthyle + un catalyseur (I"oxyde d’argent : Ag-0).
Exp:

GRTOH CHZO0-CH3
I-c83 ¥
el L ik B \ O-CcH3
Ag-p Eic=0 ™ o-CE3
. o=-CH3
a D glucopyranose 1,2.3.4,6 penta méthyle o D glucopyranoside

en r‘ni+eu acide {"ﬂa’i e e R L'H’\)

CE2O-CH
o
o-CHG
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B / Action du phénvle hydrazine (NH2-NH-0)) :

# A T° basse : une mole d’ose + une mole de NH2-NH-0 * phényle hydrazone
et taler
CHO CH = N=-NH=-CaHF

* HZN-NH-CEHS

i S —— phenyihpdrazoneg
i .J-—-——? g giucose
s phanihvdrazine frre
Ay * H20
CH20H CHZO0MH
» AT élevée, une mole d’ose + deux moles de NH2-NH-@ *  osazone

(Avec fixation des 02 molécules de NH2-NH-@ sur les carbones 1 et2) + 02 H20

CHO CH = N=NH-CHHS
=4 I= N-NH-CdH F
= + & HIN-NH-CEHS D R glucosazone
o= g2 moles -
phénphydrazine + 2 H20
CHZ0H CHZOM
Exp: D glucose + 02 moles de NH2-NH-@ » D glucosazone
D mannose + 02 moles de NH2-NH-@ » D glucosazone

D fructose + 02 moles de NH2-NH-0

» D glucosazone

Le glucose, le mannose et le fructose (Les épiméres et les isoméres de fonction d'un méme ose) donnent
la méme osazone

D galactose+ 02 moles de NH2-NH-0 Sitr galactosazone
V:LAFILIATION DES OSES -

Clest a SV des oses Lletrrees, PETHNICS SLNENOSeS ] A Darliy 48 ireses. ennrésence A acid

Chanivydrigue

A [ Synthése des aldoses : En partant du D glycéraldehyde et du L glycéraldéhyde, il est possible
d’augmenter le nombre d'atomes de C de la chaine par cycle, pour obtenir des tetroses (17 cycle de

synthése), pentoses (2eme cycle de synthése), hexoses (3eme cycle de synthése)
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D glycéraldéhyde appartiennent 2 fa série D,



Conelusion ;

A partir d"une molécule D glycéraldehyde —————— 08 molécules D aldohéxoses
A partir d’une molécule L glycéraldéhyde — 4 08 molécules L aldohexoses

Donc une molécule de glycéraldéhyde donne 16 molécules aldohexoses - 08 série D et 08 série L

B / Synthése des ses : La formation des cétoses débute 4 partir du dihydroxvacétone et ce fait de la
méme fagon que celle des aldoses par la synthése de KILIANI-FISCHER : avec consommation d’une
molécule d’acide cyanhydrique par cycle de synthése.

La série est conservée pour les produits de synthése.

® Le 17 cycle de synthése : un triose (DHA) —» 02 molécules de séries différentes : D erythrulose
et L erythrulose
¥ Le 2eme cycle de synthése : L erythrulose—— 02 molécules - | ribulose et L xylulose
D erythrulose 02 molécules : D ribulose et D xvlulose

Conclusion :
A partir d’une molécule DHA, et aprés 03 cycles de synthése (consommation de 03 molécules d’acide

cyanhydrique), on obtient———»08 cétohexoses - 04 série D ;et 04 série L

Conséquences de la svnihése de KILIANI-FISCHER :

1 : la série des oses produit est toujours la méme que ¢elle du triose du départ.

2 : le nombre de carbones asymétrique dans la structure de chaque ose est calculé de la fagon suivante :
Pour les aldoses correspond & n-2 avec n : le nombre d*atomes de C de I"ose.
Pour les cétoses correspond 4 n-3.

Exp : le glucose : le N°de C* = 27?7 e glucose est un aldohéxose

n-2 N°deC=6
Donc leN°de C* =6-2 = 4 C*

CHO

c!#- —

e D glucose (selon FISCHER),
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# Les stérioisoméres : sont les oses qui ont la méme formule développé, la méme fonction
carbonyle, le méme N° d’atomes de C, et différent par la disposition des OH dans I'espace.

Exp : les cétohéxoses = 08 stérioisoméres, les aldopentoses = 08 sterioisoméres _. .

# Les isoméres de fonction : 02 oses isoméres de fonction, on la méme configuration, méme N
d’atomes de C, ils différent par la fonction carbonyle, e o IR 1

Exp:Dribose et D ribulose

D glucose et D fructose

il CH20H
CHO CHZ0H = | =
<, E= o — o
CHIOH cEZOH CHIOH CHZOH
* Les épiméres : ne différent entre eux que par la configuration d’un seul carbone, la série, la

fonction carbonyle et le nombre d"atomes de C sont les méme,

Exp : D glucose et D mannose : sont des épiméres en C2
Le D glucose et D galactose : sont des épiméres en C4

Lo

CHIOH

N olucose
I} glucase

CHD

CHIOH

D mannose

CHO

CHZ0H

LF palactose



# Les énantioméres: 02 oses sont énantioméres, sont I'image de "un de I"autre dans un miroir.

CHO ? CHo
el / —
CHZOH
CH20H I/
D glucose L idose

¥ Les diasterioisoméres : différent entre eux par plus d’un C mais pas tous, la fonction, la série, et
le nombre d’atomes de C sont les méme.

Exp : le D mannose ¢t le D galactose
CHO CHD

D o

= Y

CH20H

VI: STRUCTURE CYCLIQUE DES OSES :

La structure linéaire des oses n’explique pas leurs propriétés physico-chimiques,

1: En présence de Fuchsine, les molécules ayant une fonction cétone ou aldéhyde donne une coloration
rouge, alors qu'il n y'a pas de réaction en présence d’ose, ce qui explique que la fonction carbonvle de
'ose n’est ibre.

2 : L'alcool en présence d'un composé aldéhyvdique donne un acétal
Avec un aldose, le produit obtenu est un hemi-acétal

2, ey b
el N . CH
N > £
o + 02 CH30H P
Composé aldéhydique Acétal C}LH 3
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D glucopyranose

D fructofuranose

CHZOH CHZOH

e —(:E}*"——QH @  CHIOH

1 HEZD —
B ——— *
e A0 2HE
I ! —0H)
CHZOH CHZOH

Les aldohexoses peuvent adoptés la conformation cycligue furane C1 et C4

et les Cetohexoses la con 1 cligue pyrane C2 et Cé
Exp :
D glucofuranose
EOoZEC
(- o g
H, OHF
- + H20
=i /
— H
CHZON
Q!U_EEE[E!E}'B de ba evelisati i dhies himes

L anomére ¢ (OH porté par le C* en position trans par rapport au groupement CH20H porté par le C5)
L anomére f§ (OH porté par le C*en position eis par rapport au groupement CH2OH porté par le C5)

La forme a de I"ose 4 toujours le pouvoir rotatoire le plus élevé en solution pure.




OCH3

OF : G
R _m{, R CH
L i W
OF + 01 CH30H
Composé glucidique (aldose) hémi acétal

La Zeme fonction OH du C* n’a pas réagit, elle est impliquée dans une liaison.

3 : Aprés méthylation du D glucose, théoriquement. donne un composé héptaméthylé. On pratique la
méthylation du D glucose naturel et pure donne un composé pentaméthylé, donc 02 OH non méthylés et

sont engagés dans une liaison,

OF —CH — pH
g dco —CHE . pord
o [~ OCE3
[t s 35co—
+ H20 - »
—_——

i — OCH3
= —ocEd
CHZ0H CH2OCHI

CEZOR
1,2, 3,4, 5,6 hepta méthyle D glucose
D glucose (selon FISCHER)
Conclusion :

Les oses naturels ne sont pas sous forme linéaire, mais sous forme cyclique, et I'un des OH de la fonction

carbonyle (C*) est engager dans le pont osidique avec un OH d’un autre C de la méme séquence (méme
ose)

Remargue :

L’action de "acide périodigue, et I"étude des produits obtenus, nous permettent de déterminer le 2eme C
qui est engagé dans la liaison osidique.

L’acide périodique provoque la coupure entre 02 C porteurs de groupements OH libres, les produits :

e —

R __CH EH_i_CH.EﬂE + 027 Hiod — L 8_CKO + NCOCH + HCON
| |4
oF

Dans le milieu réactionnel : la fonction aleool laire (CH2ZOH) ——* HCHO aldéhyde formique
La fonction alcool Iaire (CHOH) — 5 HCOOH acide formique

unclusion :

#  Les aldohexoses stables——»  pont oxydique entre le C1 et C5 cycle pyrane
#  Les cétohexose » pont oxydigue entre le C2 et C5 cvele furane




Les oligosides :

Polyméres d'oses dont le N° < 10, les oses sont reliés par des liaisons osidiques, stables en milien
basique et instables en milieu acide ou en présence d’enzymes specifiques

Les différents dioligosides naturels |

AJS les dioligosides non réducteurs :

__Saccharose : a D glucopyranosyl (1-2) B D fructofuranoside, sensible a Iaction de 1'invertase oy
saccharase

HOZHC

\\-h-’., ;\Edwt-"]&#h'r 2 c =2

X

o T
e prtrige Aoy
—1 5 O Qucosidase .
invetase — @:Qf\'u‘r'; NE
) o
B tuctosigase
CHZOH

Tréhalose : D glucopyranosyl (1-1) a D glucopyranoside, sensible a I’action de la o glucosidase

i

-f- F ol “*'g --;i,ilﬂl. :
CH20H ’ﬁauhﬂ-"l"l"?a bd }? - - e ;.;f :.}u{_"-.ﬁ
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B / Les dioligosides réducteurs : M g ,IL'ET"F{"

Lactose: i D galactopyranosyl (1-4) o D glucopyranose. Sensible 4 'action de la ff galactosidase

L0 P o Py A
K| £}
8] H oM




CHZ0H SHZOH
fd ] o
HOH
o

Cellobiose : produit de dégradation de la cellulose, B D glucopyranosyl (1-4) § D glucopyranose _E 9 Wil do
CH20H SH2OM i

o o
o HOH

Cas de trioside : le raffinose : a D galactopyranosyl (1-6) a D glucopyranosyl (1-2) B D fructofuranose

CHZOH

o

—I_; o galactosidase

- E2HC
AT
—1— O glucosidase

o

2 I
P ?HV \< | » B fuctosidase
i I ll'r'/
o

A
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Les polyosides

Chaines d'oses de PM trés important, les oses peuvent étre homogénes ou hétérogénes.

A/ Les polvosides homogénes :

La cellulose : c’est un polymére de n glucose liés par des liaisons i (1-4), dégradé par la cellulase en
disaccharides : cellobiose |\ ¢ 'fj'ah )

L'amidon : polymére de n glucoses liés par des liaisons de type a (1-4) et a (1-6), dans cette structure on
distingue :

¥ Une partie linéaire : amylose, n = 800 résidus glucoses liés par des liaisons de type a (1-4)
# Etune partie ramifiée appelé : amylopectine, se sont les ramifications, n glucoses liais par des

liaisons de type « (1-6) et « (1-4). On note un branchement ou ramification tous les 20 - 25 résidus
glucoses

Les enzymes qui dégradent I'amidon : @ amylase —— o dextrine (équivalent d"un polyeside)
5 ™ 5 &
ﬁ: I“%Eﬂ.

a amylase

¥

n maltose et n' isomaltose

Maltase
Le maltose (02 glucoses liés par (1-4)) » 02 glucoses

bioershime
L isomaltose (02 glucoses liés par a (1-6)) _"dkﬂ_"*l;f.’.&‘ 02 glucoses

Le glycogéne : ¢’est la forme de réserve du glucose chez les animaux, structure proche de celle de

I"amidon, avec plus de ramifications, on note un branchement chaque 10 résidus glucoses sur la chaine
linéaire

La chitine : forme "enveloppe de protection chez les arthropodes : N acétyle D) glucosamine liés par une
liaison f (1-4).

sxLamun

Le peptidoglycane : constitue la paroi des bactéries, formé d"unités alternées et répétitives

N acetyle glucosamine et N acétyle muramique lids par une liaison de type : B (1-4).

Polyosides de la matrice extra cellulaire : Exp : les GAG. les protéoglveanes et les glveoprotéines

Les glycolipides de la membrane plasmigue.
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