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Structure linéaire des oses
Modeéle de Fischer

I/INTRODUCTION
A/ Définition

Les oses (monosaccharides) ou encore sucres simples sont des glucides
non hydrolysable, possedent un squelette carbone linéaire, comportant 3 a
6 C (quelquefois 7, voire 8 carbones). Un ose comporte une chaine
hydrocarbonée, possédant 2 types de fonctions :
1°) une fonction carbonyle (fonction réductrice) :
- Si la fonction carbonyle est en bout de chaine, c’est une fonction
aldéhyde ce sont des aldoses. ( ex : le glucose)

-Si la fonction carbonyle est dans la chaine, c’est une fonction cétone ce
sont des cetoses. (ex : le fructose)

2°) des fonctions alcools. [-OH] soit primaire - CH20H
soit secondaire -CHOH

Fonction carbonyle CH,OH *~
"
[H—C—OH],

CH,OH CH,OH
ALDOSE CETOSE

B/ Classification
La classification des oses repose a la fois sur :
> la nature de la fonction réductrice (aldéhyde ou cétone)

» sur le nombre d’atomes de carbones de la chaine (3 a 8 carbones).
Les deux classifications peuvent étre combinees:

* aldotétrose (aldose a 4 carbones)

* cétopentose (cétose a 5 carbones)

___—Alcool primaire

[H—C—OH],,»+— Alcool secondaire

Alcool primaire

3 C = Triose*

4 C = Tétrose*

5 C = Pentose*

6 C = Hexose*

Aldose

Aldotriose

Aldotétrose

Aldopentose

Aldohexose

Cétose

Cétotriose

Cétotétrose

Cétopentose

Cétohexose

Les plus petits composeés répondant a la définition des oses et qui ont un
role sont des oses en 3carbones ou triose:
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Il s'agit -du Glycéraldéhyde : ¢’est un aldotriose
-la Dihydroxyacetone : cétotriose

H 0O CH,OH
C I
| (=0
H—¢—OH CH,OH
CH,OH
glycéraldéhyde dihydroxyacétone

C/Nomenclature
Les atomes de carbones d’un ose sont numérotes d’une extrémité a

I’autre, on choisissant le sens qui donne au carbone porteur de la fonction
réductrice :le numeéro 1 pour la fonction aldéhydique et le numéro 2 pour
la fonction cétonique en générale de haut en bas.

Le carbone ayant I’indice le plus faible

'CHO foncrion aldéhyde YCH20H alcool primaire

2CHOH alcool secondaire = % ”
“-C=0 fonction cétone

HO3CH alcool secondaire gt .
HOCH alcool secondaire

ACHOH alcool secondaire 4 ;
CHOH alcool secondaire

SCHOH alcool secondaire z
SCHOH alcool secondaire

*CH20H alcool primaire '
SCH20H alcool primaire

aldose cétose
GLUCOSE FRUCTOSE
La représentation de FISCHER

D/CONFIGURATION ABSOLUE : Appartenance a la série D ou L
L’appartenance a la série D ou L pour un ose a n C est déterminé par la
configuration du Cn-1

e SérieD ——— OHduCn-1estadroite

o SérieL ——— 5 OHduCn-1estagauche
Les glucides naturels sont de la série D
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D Aldohexose

D Cétohexose

H-C=0 1 CH,OH 1CHO {CHO
H—C|‘—OH 2 (‘: 0 ) 5
HoféfH 3 Hof(‘lfH H_C. .C_H
H—é—OH 4 H—‘C—OH
| | 3 30
H-C-pH] 5 H-C-@ CHQOH HQOH
C|Hon 6 (‘ZHZOH D-glycéraldéhyde L- glycéraldéhyde

II/ POUVOIR ROTATOIRE ET NOTION D’ISOMERIE

v Carbone asymétrique : C’est un carbone dont chacune des
4 valences est attachée a un radical différent
+ Cas de Glycéraldéhyde

Le carbone 2 est lié a quatre substituants differents:

1=CH20H, 2=H, 3=CHO, 4=0OH
C'est un carbone asymétrique.(C¥*)
Miroire

1 H-<|:=o H—<I:=o 1 1CHO

, H-*C-OH HO-*C-H CHO

3 ¢|m,ox-l tltmor[

- Glycéraldéhyde L-Glyeézaldthyle . 2 A, o
3 CH;OH SCH.OH

v' C’est un centre de chiralité : La molécule est dite chirale

lorsqu’elle est non superposable a sa propre image dans un miroir.
Elle présente une activité optique :

# Cas de la dihydroxyacétone

1CH20H Ceétotriose (molécule achirale)
4o

‘ T Aucun carbone asymetrique
3

CH,OH

Aucun carbone asymétrique donc c’est une molécule achirale
La dihydroxyacétone n’a pas d’activité optique
Pas de pouvoir rotatoire donc son image dans un miroir est elle-méme
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v POUVOIR ROTATOIRE ou ACTIVITE OPTIQUE
Toute molécule chirale posseéde la particularité d’étre optiquement active
ou douée de pouvoir rotatoire.
Définition : On dit qu'un composé est doué de pouvoir rotatoire, ou
encore optiqguement actif lorsque traverse par un rayon de lumiere
polarisée plane, il provoque une rotation du plan de polarisation de ce
rayon. L'expérience est la suivante :

G % - O— F .

1 2 3 4 S 6 7 8

(2) : source lumineuse monochromatique

(2) : Lumiere ordinaire (diffusion dans tous les sens)

(3) : Polariseur

(4) : Lumiere polarisée

(5) : Tube contenant la solution de produit a analyser

(6) : Plan de polarisation ayant subi une rotation

(7) : polariseur

(8) : Observateur

Une source (1) émet une radiation non polarisée ou toutes les ondes vibrent dans un
plan quelconque (2). Apres traversée d’un cristal polariseur (3), la lumicre est
polarisée : seules ont été transmises les ondes vibrant dans un plan paralléle, les autres
ayant été eliminees (4). Ce rayon de lumiere traverse alors un tube (5) contenant une
solution de produit qui passe par un 2" cristal polariseur (7). Si le plan de
polarisation (6) a tourné d'un angle a, la substance est dite optiquement active.

o La mesure de I'angle de rotation a permet de définir le pouvoir
rotatoire specifique, caractéristique d'une substance optiquement
active, a une température donnée et pour une longueur d'onde

donnée.
01
o = O
[ ][I lc

[o] : est le pouvoir rotatoire spécifique de la substance étudiée,

| :est la longueur de la cuve polarimétrique en dm

C : la concentration de la solution étudiée en g/ ml

a ou R :I’angle de rotation

* Lorsque la rotation est vers la droite le composé est dit dextrogyre et
son pouvoir rotatoire est positif noté d ou (+)

* Lorsque la rotation est vers la gauche le composé est dit Iévogyre et son
pouvoir rotatoire est négatif noté lou (-)
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NB :
v" Le pouvoir rotatoire d’un mélange de substances est la somme des
pouvoirs rotatoires de chaque substance.
v' Lasérie D ou L de Fischer ne préjuge en rien du caractere
dextrogyre (+) ou lévogyre (-) de la molécule.
v Ainsi, le D(+) glucose est bien dextrogyre (= +52°),
mais le D(-) fructose, lui, est fortement lévogyre (= -92,4°).
v’ C'est d'ailleurs de la que leur viennent leurs anciens noms de
dextrose et de lévulose, respectivement.
v" L'activité optique d'une molécule est la somme algébrique des
activités optiques des C* qui la composent.
On définie:
- Les stéreo-isomeres sont des composés ayant la méme formule brute et
développée mais différent par I’arrangement spatial des groupements OH.
D’une fagon générale pour n C* on a 2" stéréo-isomeres :
v" Pour des aldoses a n atomes de carbone on a n-2 C*
et donc 2" stéréo-isomeres.
v" Pour les cétoses on a un C* de moins que leurs aldoses isoméres.
donc pour des cétoses a n atomes de carbone on a n-3 C* et donc
2" stéréo-isoméres.
Exp: aldose n=6 C*=6-2=4 1=2" =16 (8 série D+ 8 série L)

cétose n=6 C*=6-3=3  |1=2° =8 (4 série D+ 4série L)

- Les énantiomeres, dits inverses optiques, representent 2 composes
stéréo-isomeéres qui sont image 1’un de ’autre dans un miroir.

lIs ont les mémes propriétés physiques et chimiques et un méme pouvoir
rotatoire mais de signe différent (déviation de la lumiére polarisée d’un
méme angle mais dans un sens oppose).

NB : Un mélange équimoléculaire des deux énantiomeres d'une méme
molécule est appelé : mélange racémique (n'a pas d'activité optique).

D - Erythrose L - Erythrose D - Thréose L - Thréose
CHO CHO CHO i CHO

H—1— OH HO —1— H HO —— H E H—1— OH

H—1— OH HO —1— H H—1— OH i HO —r— H
CH,OH " CH,OH CH.OH | CH,OH
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-Les diastéréo-isomeres représentent le cas des composés qui ont au
moins 2 carbones asymétriques ,ils sont des stéréo-isomées qui ne sont
pas énantiomeres.

;

CHO CHO
W @
Diastéréoisomeéres ‘ ‘
3
Le D-glucose et le D-gulose sont -C —H H —4'0'
diastéréoisoméres car ils different ‘ 3 ‘
- =
par les configurations de 2 sur ‘ ‘
5
4 de leurs O, H _C' H_C’
o o
CH,OH CH,OH
D-glucose D-gulose

-Les épimeres : sont des stéréo-isomeres qui différent par la position de
leur groupe hydroxyle au niveau d’un seul carbone asymétrique.

Ex le D-glucose et le D-mannose
sont des épimeres en C2

Ex : le D-glucose et le D-galactose sont des
épiméres en ce qui concerne leur C,.

H H

=, 0
\C]:O C=0 H\l H ,
P > C=0 ~c=0
HO—C—H H—C—OH ) P
& - (|:3 H— fli— OH p—C—on
HO—C—H HO—C—H ; |
y P HO—C—H HO—C—H

L 4 |
Hoe—Ol B0 O con mo—cln

5 |
H—C—OH H— |C— OH y ¢ on n O on
6 6 | |
‘ 6 6
CHZOH CHZOH CHZOH CH,OH
D-mannose D-glucose D-glucose D-galactose

--Les isomeéres de fonctions : ont La méme formule brute, mais des
propriétés physiques et chimiques différentes.

Ex : le D-Glucose et le D-fructose ont la méme formule C6H1206
mais pas la méme formule développée.
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“foP CH2OH
H —Ilf—[IH [|::u
HO—C—H HO—C—H
H— [l:— OH H— [li— OH
H— I!!— OH H—-C—0OH
CH20H CH20H
D-Glucose D-Fructose

[HI/FILIATIATION DES OSES
a- Synthése cyanhydrique de Kiliani Ficher
(ose an C— o0se a n+1C)
Partant du D-glycéraldéhyde : c¢’est aldotriose de la série D (OH du C2 a
droite) On obtient deux aldotetroses de la série D (OH du C3 a droite)
e L’addition d’un grouzpement HCOH au triose engendre 4

aldotétroses (n=2 ; 2 =4) avec 2 configurations D et 2
configurations L qui représentent des énantiomeres

e Au niveau des tétroses, le D-érythrose et le D-thréose ont la méme
configuration en C3 mais une configuration opposée en C2 et, de
ce fait, ils ne sont pas des énantiomeres mais des diastéréo-
isomeres (molécules ayant au moins 2 carbones asymétriques mais
qui ne sont pas des énantiomeres).

. 3
e Les aldoses a 5C ont 3 atomes de carbone asymétrique donc 2 =8
stéreo-isomeres. (4 de la série D et 4 de la série L).

4

e Lesaldoses a 6C en possedent 16 (2 ).
Les configurations stéréochimiques sont moins abondantes au niveau de
I’affiliation des cétoses car la dihydroxyacétone est optiquement inactive.

b- Dégradation de WOHL-ZEMPLEN
(oseanC—» o0sean-1C)
Partant du glucose : aldohexose, 1’élimination d’un carbone conduit a un
aldopentose.
- de méme tous les oses dérivant du D-glucose obtenu par la
dégradation de Wohl Zemplen appartiennent a la série D.
- méme chose avec la série L.
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CHOH
2 H—[l:—[I'I
|
/ D«glyceraldehyde \
1 EHI]
2 - Ho- ||: H
3 H-C-OH H-C-0H
" oo
/ Démhmm\ / O Mrense\
1 CHO CHO CHD
5 H—[::—l]I Hll-i:.‘-ll 1 l:! 0 HO- |f H
3 H'll.'i-l]i H-I|2-[H HEI—Il‘:—H HU-||3-H
4 H-r-mH H-C—0H (-0 H-C-OH
l ||]ﬂﬂH 'ljmi CH20H
D-I"IbI:GE D-arabinose D-xylose DHyxose
/\ /\ SN N
1 o o o o thl
5 H-Ili-[li HIH|:H H—llf B W Co g fo-c- e A
3 KWLM w0 HEH oM h-c-  pcow  wecn WU

| | | | | | | -t
T e L I |
I I e
L L L L oo t-
|
6 CHuk CHZOH CH2OH by CH20H CH2OH CHaH CHAOH

D-allose D-altrose D-glucose D-mannose  D-guloss D-Idose D-galactose O-talose

Fig. 4 : Filiation de |2 série D du aldotrioss aux aldohéxoses
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1 IFIEIJH

2 =

3 EUH
Diydroxyacétone

'

1 ?ﬁﬂH
2 l|.‘=ll
3 H-Il.?-l]l
4 CH20H
D-érythrulose
1 liHEDH [l:lm-l
9 I|]=I] IT"FU
3 M0 Ho-c-H
4 KO h-C-08
5  CHIH CH20H
D-ribulose D- xylulose
OH |f|-|zu1 CHZH CHEH
o 0 o W
H-L-OH Hu-llt—n H-I|!—IIIH HI]—I|:—H
Lt H—F—IJH HI:I—I|]—H m'f'"
“‘E'“H e e -
HIH CH20H CHZON CHaOH
D-psicose D- fructose D-sorbose D-againse

Fig. 5 : Filiation de la série D du cefofriose aux cétohexoses




