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Les %Iucides



Le Plan

[ Les oses (ou monosaccharides)
1. Structure des oses
1.1. structure lineaire . aldose et cetoses
1.2. structure cycligue : exemple des aldohexoses et cetohexoses

Il Les sucres complexes
1. Les holosies
-licison osidigue = glycosidique
2. Les polyholosides/polysaccharides (+ de 10 unites de monosaccharides)
3. Les heterosides -
- glycoproteines
- proteoglycanes
- glycolipides
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L. Structure des oses : Caractéristiques et structures :

Tres solupble dans lleau

« Non hydrolysables

« Comportent 3 g 7 atomes de carbones (C)
« Repondent ¢ la formule : (CH20)N

D'un point de vue structural, ils possedent .
« 1C porteur = gldehyde ou cetone
« Tonctions alcool (OH) = polyalcools aliphatiques (hydrophile)
« dans certains cas, C porteur d'une fonction acide, amine,
ohosphate ou sulfate
« Certains oses ont une fonction reductrice




| Stecuture des oses : classification

On les classes en fonction de deux criteres -

. |0 nature du groupement carbonyle : aldehyde sur C1 — serie des aldoses ou
cetone sur C2 — serie des cetoses.
« du Nombre de carbones

Nbre de C

Série aldose Série cétose
3 triose aldotriose cetotriose
4 tetrose aldotétrose cétotétrose
5 pentose aldopentose cétopentose
6 hexose aldohexose cetohexose




Structure linéaire des aldoses

« Fonction gldehyde sur le C1 = carbonyle en Tin de chaine

 Les autres carbones ont une fonction alcool

« AU MiNIMum 1 carbone asymetrigue gui confere a la molecule un pouvoir
rotatoire de la lumiere. Ce C asymetrigue contient 4 groupements differents par
le biais de liaisons covalentes.

. L'aldose le plus simple est le Glyceraldehyde (3Q)

H ® fonction aldéhyde
- 4 - / - . ! $
LQ'U“”*'_‘ :\C/ (fonction reductrice)
asymetrique ™

- 14
H—CI_OH - fonctions
3CH20H «—— alCo0!

D-Glyceraldehyde



Lo presence d'un C asymetrique (= chiral) cree 2 isomeres de configuration.

. [ISomere de configuration = molecules chimiguement semblables mais dont o
contiguration dans lespace est differente

Ces molecules sont des enantiomeres soit .
.« de la serie | (levogyre)
 de la serie D (dextrogyre)
Ce sont des images l'une de lautre dans un miroir mais Non superposables.

H O H 0
\ 4'} k ’:.;
(f C
H—C—OH HO—C—H Attention ! La plupart des
|
CH,OH CH.OH suUcCres nqtur.els sont de |a
serie D.

D-Glycéraldéhyde L-Glycéraldéhyde



Structure linéaire des cétoses -

« Fonction cetone = carbonyle sur un autre C gue CI
« Les autres carbones ont une fonction alcool

« Le cetose le plus simple est le cetotriose (3C) = dihnydroxyacetone = pas d
asymetrigue donc pas de D ou L

e cetotetrose (4CQ) = erythrulose, permet de determiner le type d'enantiomere
auquel appartient le cetose.

1 CH,OH ?H,OH
| fonction - L fonction cétone
¢ —( < cétone carbone asymetrique __| i
| H —C—OH [*— fonction alcool
I Pas de carbone asymétrique [
3 CH,OH —> pas de forme L-D CH,0H

Dihydroxyacetone D-érythrulose



Aldohexose et cétohexose :

« Les monosaccharides les plus importants pour nous sont les hexoses (6C) -
aldohexose et cetohexose.

Legende .
- cercle - groupe CHO (aldehyde) : @ / - trait noir = groupe OH (hydroxyle) : |-
- double trait - groupe CO (cetone): = / - triangle - groupe CH20H : A

Parmi les aldohexoses, ceux gui Nous interessent sont Parmi les cetohexoses, celui qui

le D-galactose, le D-mannose et la D-glucose. Nous iNnteresse est le D-fructose.
® ¢ o o o * o . B = %
i 4 £ £ |4 A i A A A A

D-galactose D-mannose D-glucose D-fructose



Ces hexoses sont des stereoisomeres.
Stereoisomeres : molecules chimiquement semblables mais dont la configuration
dans 'espace est differente.

Pour savoir compien de stereoisomeres existent, la regle pour calculer ce nombore
est .
2" (n=nombre de carbones asymétriques)

Pour connaitre le nombre de C asymetrigues on Tait -
Pour les aldoses : n = nombre de C moins 2
Pour les cetoses : N =nombre de C mois 3

Exemple : les Aldohexoses (6C) = 6 - 2 = 4 C asymetrigues — 2° = 16 stéreoisomeres
dont8Det8L

Exemple : les Cetohexoses (6C) = 6 - 3 - 3 C asymetrigues — 2° = 8 stéréoisomeres
dont4Det4L



A vous de jouer | Trouver combien

stereoisomeres ont |"aldotétrose et le
cetopentose 7




Les Képonses

. aldotetrose - 4 - 2 - 2 C asymetriques soit 2° =4 — 2D et 2L

. cetopentose -5 -3 -2 C asymetrigue soit 2° =4 — 2D et 2L

O,




Les differents types de stereoisomeres concernant les D-aldohexoses et
les D-cetohexoses

-D-galactose - epimere en C4 avec le D-glucose / - D-mannaose = gpimere en C2 avec le
D-glucose / - D-glucose - enantiomere avec le L-glucose / - D-glucose - isomere de fonction

avec le D-fructose

D-aldohexose D-cétohexose

L
I 1

C2-epimeres éenantiomeres

FH4 00 E

D-galactose D-mannose D-glucose L-glucose D-fructose

C4-epimeres isomeres de fonction

Les epimeres - meme Tormule chimigue mais configuration differente, ainsi lo
oosition de 'OH d'un C-asymetrique, hors avant dernier C, est differente (D ou G ).

|_es stereoisomeres de fonction - composes de méme formule chimigue mais ayant
des Tonctions differentes




Structure cgclique des aldoses :

o cyclisation resulte de la forte reactivite du groupement carbonyle en CI.
2 sCenarios existent
. le carbonyle du Cl reagit avec 'hydroxyle du C4 — cycle Furanose (5
. le carbonyle du Cl reagit avec 'hydroxyle du C5 — cycle Pyranose (6

Htes)
otes)

C
C

C,et OH du C, < furanose CH,OM

“w+10 CHOH O

/
SCH;.OH / q }P < on ‘
Qi | . "
OH
. H OM
. /

4 a-D-glucofuranose
HO\OH_/Q\\‘O CH,OM
3 : t ‘ .
OH —_— L ;X
N\ OH !
D.g|ucose C,et OH du C, < pyranose HO X "
oC + 10 OM

(forrme majonitaire) a-D-glucopyranose

o cyclisation cree un C asymetrigue en plus, nomme le C gnomerigue = les anomeres a
et 3

-L'anomere a ale OH dirige vers le pas

-L'anomere B ale OH vers le haut




Structure %Jclique des cétoses

o cyclisation resulte de la forte reqgctivite du groupement carbonyle en C2.

2 scenarios existent .
. le carbonyle du C2 reagit avec I'hydroxyle du C5 — cycle Euranose (5 cotes)
. le carbonyle du C2 reagit avec 'hydroxyle du C6 — cycle Pyranose (6 cotes)

et OH du = furanose o
4C +10
J-".
. __/'Hf:_-- _—
HOM,C, ~OH | e
: . £ . il - _ - :'}h‘
HO 2\ L }-D-fructofuranose
- -~
| . "\--._\_:‘:-- -
oH D-fructose . .
o " !
et OM du = pyranose HO N
'-lr * 1:_1_)

OM
forrme majonrtaire

(}-D-fructopyranose

o cyclisation cree un C asymetrigue en plus, nomme le C anomerigue = les anomeres a
et [3:

-L'anomere a a le OH dirige vers le bas

-L'anomere B ale OH vers le haut




Structure %clique :

. forme beta - plus stable gue forme alpho

.« Torme pyranose - majoritaire car plus stable thermodynamiquement compare aux
formes furanoses

- Les a- et B-glucopyranoses sont des anomeres et non PAS des enantiomeres; Tormes
les plus staples - beta-D-glucopyranose et beta-D-fructopyranose

« En solution il existe un egulibre entre lanomere a et B o

. L'interconversion entre alpha et beta (mutarotation) passe par la forme linedireds @



Pmpriétés associées au carbone (C) anomerigue :

. Aldoses — les aldoses sont reducteurs car on peut passer de la forme H-C-0 a o
forme COOH par une oxydation = on a eu un gain d'oxygene. Cette tfonction reductrice est

exprimee uniguement sile C anomerigue n'est pas impligue dans une liaison et si [aldose
est sous sa forme lineagire.

« Cetoses — certains cetoses peuvent par encolisation du carbonyle en C2, devenir
reducteurs.

L C OM
T 7] C H C

C OH C o C OH .
aldol forme catol

o 10
formes enediols

D-glucose D-fructose

++ L e glucose (aldose) est donc reducteur et e fructose (cetose) l'est indirectement par
isomerisation/enclisation en glucose +++




M

A) Les glucides sont hydrosolubles

3) Les oses ont tous une fonction reductrice

C) On classe les oses en tonction de deux criteres : la nature du
groupement carbonyle et leur nombre d'hydrogene

D) L'aldose le plus simple est le Glyceraldehyde
) Les propositions A, B, C et D sont fausses




Les Képonses

A) Vra

B) FAux : Attention pas tous, certains

C) Faux : La premiere partie est vraie mais pas la deuxieme,
c'est en fonction du nombre de carbone

D) Vrail

-) Faux . A et D sont vrales




M

A) D-galactose est epimere en C4 avec le D-mannose

)
3) Le cetose le plus simple est le cetotriose (L ou D-cetotriose)
C) La plupart des sucres sont de la serie D

D) Le glucose (aldose) est donc reducteur et le fructose
(cetose) 'est indirectement par isomerisation en glucose
) Les propositions A, B, C et D sont fausses




Les Képonses

A) Faux : Avec le D-glucose

B) Faux : Le cetotriose N'as pas de C anomerigue donc pas de
D OU L

C) Vral

D) Vrail

-) Faux . C et D sont vrales
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