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Structure cyclique des oses

I/INTRODUCTION

Les oses ne sont pas des structures rigides et rectilignes. La forme linéaire des oses est une
représentation simple mais incompléte, elle ne permet pas d’expliquer les propriétés des oses.
A/ Diverses objections a la formule linéaire des oses :
% Sile glucose se comporte comme un aldéhyde vrai avec certains réactifs, il n’en est pas de méme
dans toutes les réactions caractéristiques de la fonction.
Par exemple, il ne recolore pas le réactif de Schiff (fuchsine décolorée par SO2), ce qui est pourtant une
caractéristique des aldéhydes.

R/

% 1l ne réagit pas non plus de la méme maniére que les autres aldéhydes avec le méthanol en milieu
acide :
Les aldéhydes et les cétones sous forme hydratée, réagissent avec 2 molécules d’alcool pour donner des

Acétals alors que les oses se combinent seulement avec | seule molécule d’alcool pour donner un Hémi
acétal.
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% Le pouvoir rotatoire d’une solution de D glucose fraichement préparée diminue pour se stabiliser
au bout d’environ 1 heure.

Ce changement (mutarotation) traduit une modification de structure qui ne peut pas étre expliquée par
la forme linéaire.
% Par réaction de méthylation, le glucose ne donne pas ce qui est prévisible théoriquement :
L’action du sulfate de méthyle sur le D- glucose sous forme hydratée devrait théoriquement
conduit a un dérivé heptaméthylé. Or expérimentalement on a un dérivé penta méthylé.
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% De méme on peut préparer le D-glucose de différente maniére on obtient des composés de
pouvoir rotatoire différents
On appelle @ : le composé dont le pouvoir rotatoire est plus élevé.
On appelle B : le composé dont le pouvoir rotatoire est moins élevé.
Si on dissout le D-glucose dans [’eau:
Le « glucose a un pouvoir rotatoire [a]=+112°
Le B glucose a un pouvoir rotatoire [a]=+20°
-L’ensemble de ces résultats suggére un blocage partial de la fonction carbonylé et I’une des
fonctions alcools.

-L’existence aussi bien pour les deux méthyles glucosides que pour le D- glucose de deux formes ayant
des pouvoirs rotatoires différents implique ’existence d’un carbone asymétrique supplémentaire qui
n’apparait pas dans la structure linéaire de Fischer.
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B/ Représentation cyclique du glucose
Pour expliquer ces anomalies, Tollens, en 1883 va émettre une hypothése pour les
expliquer et arriver a une représentation cyclique du glucose :

e  Un pont oxydique s’établit par formation d’une liaison hémi-acetalique

(Hémi-=moitié, vient du grec) interne entre la fonction aldéhyde et une des

fonctions alcool du méme ose, formant ainsi un cycle.

e Le Cl devient alors un nouveau centre d’asymétrie.
1§/ LOCALISATION DU PONT OXYDIQUE

a)Méthode a P’acide périodique de MALAPRADE et FLEURY.
L’acide périodique (104-) coupe la liaison covalente entre deux carbones porteurs d’une fonction glycol
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Lorsqu’un ose comme le D-glucose est traité par 'acide périodique la fonction aldéhydique est
préalablement protégée par méthylation.

Action théorique de acide periodique sur le D-glucose (5 cas):
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Résultats possibles de I'action de V'acide periodique sur le D-glucose:
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Expérimentalement, en traitant e D-Glucose dans de telies conditions, on

obtient:

2 Consommation de deux moldcules d’acide periodique,
< Obtention d’'une molécule d’acide formigue,

% Pas d’aldéhyde formique formé

Le pont oxydique est donc: un pont C1->C5 dans le cas du D - Glucose dans sa

forme stable D-G

lucopyrannose.

Gy

Hee 0 —0H O

HO ~-C e H
I
Hom o DH

Hom € — ON.

1

e

Ponk orpdique Yo - §

2015



lere Année Médecine Faculté de Médecine 2015
Université Constantine 3“ Dr Zekri S

b) Mécanisme de la cyclisation
La réactivité de la fonction aldéhyde conduit a une hémi-acétalisation intramoléculaire qui peut avoir
lieu :
-entre les carbones C1-C5 : on obtient ainsi un hétérocycle & 6 sommets (O et 5C) appelé forme
pyranique ou pyranose par analogie avec le noyau pyrane.
-entre les carbones C1-C4 : on obtient ainsi un hétérocycle a 5 sommets (O et 4C) appelé forme
furanique ou furanose par analogie avec le noyau furane.
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Représentation en perspective selon Haworth : elle utilise un certain nombre de conventions :

-le carbone le plus oxydé (fonction hémi-acetalique) est a droite.

- La chaine carbonée et le pont oxydique sont placés dans un méme plan horizontal.

-la position des groupements hydroxyles est fonction de leur position dans la représentation de Fischer :
% Le groupement OH a droite se place au dessous du plan du cycle.
< Le groupement OH a gauche se place au dessus du plan du cycle.
% Le groupement CH20H forme une chaine latérale vers ’arriére et au dessus du plan (série

D) et au dessous (série L).
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€) Structure anomeérique
La structure cyclique des oses & pour conséquence ’existence d’un nouveau centre d’asymétrie au
niveau du C1, donc une nouvelle isomérie qui dépend de la position d’OH du C1 :I’anomérie.
Définition : on appelle anoméres deux structures qui ne différent que par la configuration spatiale de
I’OH du carbonyle (C1 porteur du groupement carbonyle pour les aldoses devient le C anomerique).
®=  Fischer a proposé dans la série D d’appeler « o »I’anomére qui a le pouvoir rotatoire le plus
élevé et « B » I’anomere qui le pouvoir rotatoire le moins élevé :

Exp [a]=+111° c’est le 0-D-glucopyranose
[a]=+19°  c’est le B-D-glucopyranose.
v" Lorsque I’OH du C1 et le CH2OH sont en position Trans c’est I’anomére a. l
v" Lorsque I’OH du C1 et le CH20H sont en position Cis c’est I’anomére B. l__]
v" On parle de série D lorsque le CH20H est en haut.
V" On parle de série L lorsque le CH20H est en bas.
v

Fischer a proposé dans la série D d’appeler « o »!’anomére qui a le pouvoir rotatoire le plus
€levé et « B» I’anomére qui le pouvoir rotatoire le moins élevé :
Exp [a]J=+111° c’est le a-D-glucopyranose
[a]=+19°  c’est le B-D-glucopyranose
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d) Structure cyclique : isoméries supplémentaires

L'existence des formes anoméres pour les structures cycliques multipliera par 2 le nombre d'isoméres
pour les oses :

8 D-aldohexoses — 8 a-D-aldohexoses et 8 B-D-aldohexoses
idem pour les L-aldohexoses
4 D-cétohexoses — 4 a-D-cétohexoses et 4 B-D-cétohexoses
Idem pour les L-cétohexoses

e) Cyclisation des cétoses
Comme les aldoses, les cétoses peuvent se cycliser.
Dans ce cas I’hémi-acétalisation intramoléculaire a lieu entre la fonction cétone et un groupement
hydroxyle porté par un des carbones de la chaine.
Au cours de la cyclisation le C2 est le carbone anomérique pour les cétoses.
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I/ LES CONFORMATIONS SPATIALES

Cette représentation plane ne correspond pas a la réalité. Le cycle pyrane posséde une conformation
spatiale se présente sous forme bateau ou chaise ; cette derniére est la plus stable.

A cause de la géométrie du carbone saturé, les cycles pyranose et furanose ne sont pas plans mais
adoptent cette configuration ‘chaise’ ou ‘bateau’ ol les substituants des carbones sont dans une
position axiale (perpendiculaire au plan des carbones) ou équatoriales (presque paraliéle au plan des
carbones).
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