Introduction

Les glucides qui sont également appelés sucres sont des composants importants des

organismes vivants.

Ils existent sous différentes formes :
structure tres simple = monosaccharides /oses c’est la méme chose

structure plus complexe = -holosides (disaccharides =2 monosaccharides ou
polysaccharides (plus de 10 monosaccharides)

-hétérosides (incluant les glycoprotéines (GP), les
protéoglycanes (PG) et les glycolipides (GL))

: Les glucides ont des rdles trés variés:

Role énergétique : 40 a 50% des calories fournies par 'alimentation sont des
glucides vous verrez que pour les lipides et les protéines c’est moins. Chez
’homme les glucides sont stockés sous forme de glycogene principalement
dans le foie et les muscles

Malgré tout, cette réserve énergétique est limitée c’est pourquoi les glucides se
transforment en lipides qui eux vont pouvoir étre stockés en plus grande
quantité.

stockage glucides chez animaux = glycogene
stockage glucides chez végétaux = amidon

Elément de structure et de protection des cellules et des tissus
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Signaux de reconnaissance et d’adhésion entre cellules
Réle d’adressage des protéines dans les cellules

Constituants des molécules fondamentales : acides nucléiques (ADN/ ARN)
certains coenzymes (FAD/NAD+)

Forment des déterminants antigéniques.

I- Les oses = monosaccharides

CARACTERISTIQUES :

glucides simples

trés solubles dans 'eau
non hydrolysables

3 a7 atomes de carbones

répondent a la formule (CH20)n++

STRUCTURE :

Forcément un carbone porteur soit d’'un groupement aldéhyde soit d’'un
groupement cétone.

TUT’aide:

_ : =0 (carbonyle) relié au premier carbone (extrémité

de la chaine).

_ =0 a Uintérieur de la chaine .

Les autres atomes de carbones portent une fonction alcool (-OH) (on parle de
polyalcools aliphatique) c’est ce qui rend Uose hydrophile (soluble dans U'eau).

Certains carbones peuvent parfois avoir d’autres fonctions particuliéres tel que
la fonction acide, amine, phosphate, ou sulfate.
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e Certains oses sont porteurs d’une fonction réductrice

CLASSIFICATION :

On appelle un ose avec une fonction aldéhyde, un aldose et un ose avec une fonction
cétone, un cétose.

On appelle un ose a trois carbones un triose a 4 carbones un tétrose a 5 carbones un
pentose.

Selon ces deux critéres (fonction et nombre de carbone) on peut classer les oses selon
le tableau suivant :

Nbre de C Nom générique

Série aldose Série cétose
3 triose aldotriose cétotriose
4 tétrose aldotétrose cétotétrose
5 pentose aldopentose cétopentose
6 hexose aldohexose cétohexose

a- Structure linéaire des aldoses

Onva représenter U'aldose le plus simple qui a donc 3 carbones : le glycéraldéhyde

= 0 fonction aldéhyde
ca’lrb'one~ >C// i) (fonction réductrice)
asymeétrique

fonctions
3CH,OH [«+— alcool

D-Glycéraldéhyde
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e Fonction aldéhyde sur C1 ( )
responsable du pouvoir réducteur.

e Fonctions alcool sur les autres carbones.

e Le deuxieme carbone est un carbone asymétrique (c’est a dire qui estrelié a 4
groupements différents par le biais de liaison covalentes) ++ qui confere un
pouvoir rotatoire de lumieére a l'aldose.

Grace a ce carbone asymétrique un méme aldose peut posséder plusieurs isomeéres de
configurations et plus précisément plusieurs énantiomeres.

_ molécules chimiquement semblables mais dont la

configuration dans U'espace est différente.

_ molécules images Uune de 'autre dans un miroir mais non
superposables.+++

On représente les énantiomeres grace a la projection de Fisher

avec la fonction aldéhyde en haut et la chaine carbonée qui suit avec les
groupements alcool soit a gauche soit a droite. Les aldoses peuvent étre de série L
(Lévogyre) avec le groupement alcool de ’avant dernier carbone a gauche ou D

(dextrogyre) avec le groupement alcool de 'avant H 0 H o
dernier carbone a droite. ++++ \C// \c//
= droite tout est logique H—(I:*—- OH HO—(I:*—- H
L=gauche (left) & c|:H20H cleZOH
D-Glycéraldéhyde L-Glycéraldéhyde

Les aldoses de séries L et ceux de série D sont donc des énantiomeres.

La plupart des sucres naturels sont de la série D++++++
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Tut’mnémo
le sucre c’est Délicieux

b- La structure linéaire des cétoses

Le cétose le plus simple a trois carbones est le dihydroxyacétone (guiest un
cetotriose) représenté ci-dessous:

1 CH,OH
| fonction
C == 0 +1 cétone

£ : Pas de carbone asymetrique
3 CH,OH ~» pas de forme L-O

Dihydroxyacétone

Il posséde donc:

e une fonction cétone (un carbonyle située ailleurs que sur le premier carbone et
donc pas en bout de chaine)

Vous allez stirement vous demander « mais la fonction cétone peut donc se
retrouver sur le carbone 3 qui est en bout de chaine (mais qui reste quand méme
ailleurs que sur le premier carbone).» mais en réalité on nomme le premier
carbone de tel sorte a ce que la fonction principale (=O) soit sur un carbone ayant
le plus petit numéro possible ainsi si cette fonction était sur le carbone 3
(carbone du bas sur le schéma) ce carbone s’appellerai carbone 1.

Situ n’as pas bien compris cette notion ce n’est pas grave retiens juste :
Cétone : dans la chaine
Aldéhydes : sur une des deux extrémités de la chaine

e desfonctions alcool sur les autres carbones

e PAS de carbone asymétrique (0n voit surle schema que le deuxieme carbone est
relié a deux mémes groupements (CH20H) et donc pas a quatre groupements
différents).

On ne peut donc PAS déterminer le type d’énantiomere pour le dihydroxyacétone. On
pourra déterminer le type d’énantiomeres qu’a partir du cétotétrose (4C) érythrulose
représenté ci-dessous.
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THZOH
: __ .. [— fonction cétone
carbone asymétrique __| C=0

H —C—OH |[— fonction alcool
CH,OH

D-érythrulose

c- Aldohexoses et cétohexoses

Les oses les plus importants pour nous ont 6 carbones ce sont des hexoses

(aldohexoses ou cétohexoses).

Les aldohexoses qui nous intéressent sont le D-mannose, le D-glucose, et le D-
galactose représentés. Ci-dessous ici on a représenté les alhexoses de la série D

)

D-galactose D-mannose D-glucose

Le cétohexose qui nous intéresse est le D-fructose. Pareilicion a
cétohexoses de la série D.

D-fructose

Ces différents hexoses sont des stéréoisomeres.

Tut’def:

représenté que les

|

@® =-CHO | =-OH

= =)c=0 A =-CH,OH

_ =isomere de configuration =molécules chimiquement semblables mais

dont la configuration dans l'espace est différente (voir def page 3)
Combien de stéréoisomere existe-t-il ?

Tut’formule:

nombre de stéréoisomere= 2**n avec n le nombre de carbones asymétrique du

monosaccharide.
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nbr de carbone asymétrique= nombre de carbone-2 pour les aldoses
= nombre de carbone-3 pour les cétoses

Exemple:

Calcul du nombre de stéréoisomeére pour les aldohexoses:

2 ** (6-2)= 2**4 =16

Pour les cétohexoses:

2**(6-3)=2**3 =8

-Les différents types de stéréoisomeéres des hexoses: partie par coeur !!

[ -D-galactose = épimeére en C4 avec le D-glucose++ ]

Tut’mnémo
Onfaitungalaunde C4?

[ -D-mannose épimeére en C2 avec le D-glucose ++ ]

Tut’mnémo
Dans mannose 2 N donc en C2

_ méme formule chimique mais configuration différente, ainsi la position de
U'OH d’un C-asymeétrique, hors avant dernier C, est différente.

[ -Le D-glucose est énantiomére avec le L-glucose.+++ ]

D-glucose L-g
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-D- glucose =isomeére de fonction avec le D-fructose+++ ]

_ = composé de méme formule chimique mais ayant

des fonctions différentes

d) Structure cyclique des aldoses

Moins de 1% des monosaccharides avec plus de 5C existent en structure linéaire. En
solution aqueuse, l'essentiel des monosaccharides sont sous formes cycliques. ++

La cyclisation résulte de la forte réactivité du groupement carbonyle en C1. Pour la
cyclisation, 2 scénarios existent :

-le carbonyle(C=0) du C1 réagit avec ’hydroxyle (OH) du C4 -> cycle Furanose
(cyclisation a 5 cOtés avec 4 carbones et 1 oxygene ) =a-Dglucofuranose +++

-le carbonyle (C=0) du C1 réagit avec U'hydroxyle (OH) du C5 -> cycle Pyranose
(cyclisation a 6 cOtés avec 5 carbones et 1 oxygene) = a-Dglucopyranose +++

Cyclisation d’un ALDOSE —— hémiacétal CH,0H
(représentation Haworth) |
CHOH, 0 N
C, et OH du C, & furanose 4 H 1
4C +10 OH

{+]
i Tuuno? OH
/ u-D-glucofuranose
CH,OH
\ 5 o H

0
& Lo

HO OH

EECEITET

D-glucose C; et OH du C; = pyranose
5C+10 OH

(forme majoritaire)
a-D-glucopyranose

La cyclisation crée 1 C asymétrique en plus, nommé C anomérique = le C1 sur les
aldoses.
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Cette cyclisation donne lieu a 2 configurations possibles : les anomeres a et 3.

Pour le glucopyranose

-’anomeére a a le OH hémiacétal

du méme cbété que le OH du C4. (Anomeére a: OH dirigé vers le
bas)+++

- Lanomere 3 ale OH hémiacétal de Uautre c6té que le OH du C4.
(Anomere B : OH dirigé vers le haut)+++

CH,O0H
OH
4 OH 1 — 3
HO H HO
OH
B-D-glucopyranose D-glucose a-D-glucopyranose
Tut’'mnémo:

Les bétas sont tétes en lair (donc vers le haut)

e) Structure cyclique des cétoses

La cyclisation résulte de la forte réactivité du groupement carbonyle en C2. (attention
pour les aldoses c’etait C1)

Pour la cyclisation, 2 scénarios existent :

-carbonyle du C2 réagit avec ’hydroxyle de C5 -> cycle Furanose (5 c6tés avec 4 C
10) = B-D-fructofuranose

-carbonyle du C2 réagit avec ’hydroxyle de C6 -> cycle Pyranose ( 6 cotés avec 5C
10) = B-D-fructopyranose
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. . » - I3 o
Cyclisation d’'un CETOSE —— hémiacétal HOH,C_ OH
5 Ho A7 =
C,et OH du C; - furanose C1H2°H
4C +10 =
OH CBD~
" B-D-fructofuranose g'
s =
3 (o}
4CH,0H OH
oH D-fructose \ ‘A oH ;i
HO CH,OH
C,et OH du C; >
2@ u C; & pyranose Bl

5C+10
il
(forme majoritaire) B-D-fruct opyranose

La cyclisation crée 1 C asymétrique supplémentaire, nommé C anomérique = C2 sur les

cétoses.

Cecidonne lieu a 2 configurations possibles, les anomeéres a et

- L’anomeére a = OH hémiacétal
) dirigé vers le bas

- Lanomere B = OH hémiacétal dirigé vers le haut
hémiacétal

HOH,C_ o OH HOH,C_ . CH.OH

5 HO 2 5 HO £
CH,OH ou\‘

OH OH C anomérique
f-D-fructofuranose D-fructose a-D-fructofuranose
! J
T
Anomeres a/f
Anomeére § : Anomeére o :

_ : structure due a la réaction entre un groupement alcool et un groupement

aldéhyde ou cétone
Récap formation

i il Aldose Cétose
Furanose Ci1+C4 C2+Cs
Pyranose| C1+C5 C2+ C@
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Ce qui suit c’est par coeur:++

(

e forme béta =plus stable que la forme alpha

e forme pyranose = majoritaire car plus stables thermodynamiquement comparé aux
furanoses

e Les a-etpB-glucopyranose sont des anomeéres (et non PAS énantiomeéres faites
attention)

e lesformes les + stables = béta-D-glucopyranose et béta-D-fructopyranose

e Ensolution =ily aun équilibre entre ’'anomeére a et B par le biais d’une mutarotation
nécessitant le passage par la forme linéaire.

f) Propriétés associées au carbone anomérique

e Le carbone anomérique au niveau des oses (surtout C1 pour les aldoses, C2
pour les cétoses) est réactif vis-a-vis de nombreuses fonctions, entre autres :

-les amines donnent une liaison N-glycosidique
-les hydroxyles (alcools OH ) donnent une liaison O-glycosidique

-les groupements phosphates donnent des oses phosphorylés

e Autre aspectimportant de la réactivité du C anomérique: son pouvoir de
réduction.

Pour les aldoses, la présence d’une fonction aldéhyde libre rend les oses réducteurs par
l'oxydation de leur carbonyle en carboxyle (C=0 en COOH).

Cette fonction réductrice est exprimée uniquement si le C anomérique n’est pas
impliqué dans une liaison osidique et si ’aldose est sous sa forme linéaire.
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autre sucre sinon il ne peut pas s’ouvrir (et reformer l'aldéhyde) donc il ne faut pas qu'’il
soitimpliqué dans une liaison osidique (c’est a dire une liaison avec un autre sucre.)

Par conséquent, sont réducteurs:

-les aldoses dans le cas ou la fonction aldéhyde en C1 dans leur chaine ouverte peut
étre oxydée et donc induire une réduction (ex : glucose, galactose et mannose). pourles
cétoses c’est plus compliqué car le carbonyle (=0)(la fonction cétone) est a Uintérieur
de la chaine méme quand le cétose est sous sa forme linéaire il est donc plus difficile de
Uoxyder.

-Mais certains cétoses peuvent par, énolisation du carbonyle en C2, devenir réducteurs.
c’est a dire qu’ils sont transformés en aldose (ex: le D-fructose transformé en D-
glucose).

Je vais vous expliquer ce phénomene d’énolisation :

Par exemple pour le fructose, Uhydrogene du C1 interagit avec 'oxygene du groupement
cétone en C2, couplé a un changement de double liaison qui se crée entre le C1 et C2 =
ca donne une structure = énediol.

De facon similaire, pour le glucose, ’hydrogene du C2 interagit avec l'oxygene du
groupement aldéhyde en C1, couplé a un changement de double liaison qui se crée
entre C1 et C2 = ¢ca donne lieu a un énediol identique que celui formé a partir du
fructose.

Ayant en commun cette forme énediol, une partie du fructose est transformée en
glucose qui lui est réducteur.

JiB . s
H c \\ C\

|* aldol  forme cétol‘f =t} | formes énediols T

D-glucose D-fructose

++Le fructose devient alors réducteur suite a lisomérisation /énolisation en
glucose. ++ ++

Le glucose (aldose) est donc réducteur et le fructose (cétose) Uest indirectement
par Uisomérisation en glucose.

C’estterminéééé !! Les dédis quand on aura la fiche compléte.

A suivre les polysaccharides...
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