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STRUCTURE ET PROPRIETES



OBJECTIFS

1) Reproduire la nomenclature des oses
2) Décrire la notion de stéréo-isomérie
3) Décrire les propriétés physico-chimiques des oses

4) Déterminer la structure d’'un diholoside
5) Citer 2 polyosides de réserve et 2 polyosides de structure
6) Citer 5 hétérosides d’intérét biologique
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GENERALITES

1. Définition

 Glucides (hydrates de carbone) (CH20)n = molécules
organiques dont les carbones sont porteurs:
- de fonctions alcools (primaire, secondaire)
-d’'un groupement carbonyle (aldehyde ou cétone)
-parfois d’une fonction acide ou aminée
- Polyhydroxyaldehydes ou polyhydroxycétones



GENERALITES

2. Intérét
» Energétique:
* 40a50% de calories apportées par I'alimentation
 ROle de réserve énergétique (glycogene,amidon)
* G@Glucose: principal carburant des tissus



GENERALITES

2. Intéret
> Structural:

 Eléments de soutien (cellulose), de protection (Ag) et de
reconnaissance (récepteurs) dans la cellule

 Constituants de molécules fondamentales (acides
nucléiques,coenzymes, vitamines...)

»  Economique:
* Cellulose: milliards de tonnes /an
 Amidon, saccharose: millions de tonnes /an



GENERALITES

3. Classification

glucides
OsSes osides
Aldoses et Céloses et holosides hétérosides

leurs dérivés leurs dérives / \

oligosides polvosides




GENERALITES

3. Classification
» Oses =sucres simples = monosaccharides

Polyhydroxyaldehyde ou polyhydroxycétone

* Nombre de carbone > 3 (3-7)

* Fonctions alcools dont I'une au moins est une fonction alcool primaire
* Fonction carbonyle pouvant étre:

-aldéhyde (CHO) = aldose

-cétone (C=0) = cétose

Exemple: le D-glucose+++; D-fructose



GENERALITES

3. Classification

» Osides= association de plusieurs oses + éléments non glucidiques
: composés uniguement d’oses

-oligosides= oligosaccaharides: 2a 10 unités

-polyosides= polysaccharides: > 10 unités

: plusieurs oses + éléments non glucidiques

(aglycone)



LES OSES

1. Nomenclature
a. Criteres
e Nombre de carbones
3C=triose
4C= tétrose
5C=pentose
6C=héxose
* Nature du groupement carbonyle
Aldéhyde—>aldose
Cétone—>cétose
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LES OSES

2. Structure linéaire

a. Notion de pouvoir rotatoire et stéréo-isomérie
» Pouvoir rotatoire

La notion de pouvoir rotatoire est liee a la présence dans la

molécule d’'un ou de plusieurs carbones asymeétriques
(C*)

C*= carbone porteur de 4 radicaux différents
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D-glyceraldéhyde



LES OSES

2. Structure linéaire
a. Notion de pouvoir rotatoire et stéré-oisomérie
» Stéréo-isomérie
Exemple : Le glycéraldéhyde
e Du fait de la présence d’un C*, deux configurations non

superposables mais images I'une de 'autre dans un miroir sont
donc possibles .

e Ce sont 2 stéreo-isomeres appelées

* Pour n carbones asymétriques—>
2" stéréoisoméres et 2" couples d’énantiomeres




LES OSES

2. Structure linéaire

a. Notion de pouvoir rotatoire et stéréo-isomérie
> Isomérie optique

* 2 isomeres optiques dévient |le plan de |la lumiere polarisé d’un
angle égal en valeur absolue mais de sens contraire

- dextrogyre (+) : dévie la lumiere polarisée vers la droite

- lévogyre (-) : dévie la lumiere polarisée vers la gauche
* Rq: Les énantiomeres sont des isomeres optiques



LES OSES

2. Structure linéaire
a. Notion de pouvoir rotatoire et stéréo-isomérie
> Isomérie optique

* Mélange équimolaire de 2 isomeres optiques = mélange
racémique est inactif sur la lumiere polarisée.

* Remarque: pas de relation entre la configuration stéréochimique
de I'ose et son pouvoir rotatoire. Un ose de |la série D peut étre
dextrogyre (+) ou lévogyre (-); il en est de méme des oses de |a

série L




LES OSES

2. Structure linéaire
a. Notion de pouvoir rotatoire et stéréo-isomérie
» Chiralité
 Molécules chirales:
-présence d’un ou plusieurs C*
-absence de plan de symétrie




LES OSES

2. Structure linéaire

a. Notion de pouvoir
rotatoire et stéréo-
isomérie

Exemple: acide mucique
ne dévie pas la lumiere
polarisée

Acide mucigue (dérivé du galactose)




LES OSES

3. Structure linéaire

b. Filiation des oses (selon
Fisher et Kiliani)

Addition de carbones au
dessus du C1-> couples
d’épimeres

CHO
| C=N + 2H20 COOH +2H CHO
, +HON = ==
_(‘: —ON mmm=p> o4 NH3  CHOH MO  CHOH
CH,0H
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H — —OH H —( —OH
CH,0H CH,0H
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LES OSES

2. Structure cyclique
a. Objections a la formule linéaire

* Pseudo aldéhydes

* Formation d’hémi-acétal
* Mutarotation

* Perméthylation



LES OSES

2. Structure cyclique

b. Formule de Tolens
=" Formation de pont oxydique

- entre C1 et C4 ou C5 pour les aldoses
- Entre C2 et C5 pour les cétoses

* Aldoses: forme pyranique plus stable

* Cétoses et pentoses: forme furanique plus stable
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LES OSES

2. Structure cyclique
c. Formule de Haworth

Furane rédut Pyrane rédut




LES OSES

2. Structure cyclique
Liaison 1 - 5

c. Formule de Haworth CH,0H
LlLes 5 carbones et I'oxygene

A O
sont dans un méme plan >
" 1
LLes OH tournés vers la ‘
droite sont en dessous

ElLes OH tournés vers la
gauche sont au dessus D Galactopyranose



LES OSES

2. Structure cyclique
c. Formule de Haworth

* Dans la série D ; le carbone terminal est extérieur au cycle, il
est orienté vers le haut. C’est l'inverse dans la série L.

* Dans la forme a, I'hydroxyle anomérique est toujours en
position trans par rapport au dernier carbone extérieur au
cycle. Cette position est cis dans |la forme B.



LES OSES

. Propriétés
. Propriétés physiques
Molécules polaires

Tres solubles dans les milieux acqueux, insolubles dans les
solvants organiques

Propriétés optiques+++(cf pouvoir rotatoire)



LES OSES

3. Propriétés

b. Propriétés chimiques

» Liées a I’hydroxyle anomérique
NB: les oses sont réducteurs+++

> Liées a la fonction carbonyle

* Formation d’hémi-acetal



LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
> Liées a la fonction carbonyle

H

|
RCHO+R'OH —)p R-C-OH +R'OH —)

|
OR’

Hémiacétal




LES OSES

3. Propriétés

b. Propriétés chimiques

> Liées a la fonction carbonyle
* Reéactions d’oxydation

-oxydation douce en milieu alcalin (I,Br) : spécifique des aldoses—>
acides aldoniques

-oxydation enzymatique (glucose oxydase)
-oxydation énergique (acide nitrique)—>acide aldarique

-oxydation énergique avec protection de la fonction carbonyle—>
acides uroniques




Oxydation douce du glucose

CH,OH

D-Glucose

CH,OH

Acide gluconique




Oxydation énergique du glucose
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Oxydation énergique avec protection du groupement carbonyle
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LES OSES

3. Propriétés

b. Propriétés chimiques

» Liées a la fonction carbonyle
 Réaction d’oxydation

-oxydation par l'acide périodique

 Clivage oxydatif du cycle
* Coupures entre carbones portant OH libres
* Permet détermination nature du cycle

* Furanose -» simple dialdéhyde

* Pyranose -» dialdéhyde + acide formique



Exemple cycle pyranique
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Exemple cycle furanique
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LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
» Liées a la fonction carbonyle

* Réactions de réduction (borohydrure alcalin)

* Transformation aldéhydes et cétones en alcools —>polyols ou itols
* A partir d’'un aldose - un type de polyol

* A partir d’'un cétose - 2 polyols épimeres en C,



Exemple du D-Mannose (aldose)

CH,OH

CH,OH

D-Mannose

D-Mannitol




Exemple du fructose (cetose)
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LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
» Liées a la fonction carbonyle

* Réactions d’addition ou de substitution

HOH-C CH-OH HOH2C CH>OH
+ CH-OH

OH O-CH=




LES OSES

3. Propriétés

b. Propriétés chimiques

> Liées a la présences des alcools

* Réactions de perméthylation :

sulfate de méthyle en milieu alcalin.

— méthylation de tous les hydroxyles libres.

NB: La liaison glycosidique au niveau du carbonyle est facilement
hydrolysable



H3C'OH2C
HOH,C CH,OH

+ (CH;),S0,
| >

OH

O'CH3

o-D-Fructofuranose

Pentaméthyl-1,2,3,4,6
O-méthyl a-D-Fructofuranoside




LES OSES

3. Propriétés

b. Propriétés chimiques

> Liées a la présences des alcools
* Formation d’éthers

OH + HO=R —» |—0—R + H0

0se alcool éther-oxyde



LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
> Liées a la présences des alcools

* Formation d’esters phosphoriques

HOH>C CH>OH (PoH:C CHO®@)
+ 2 H2POA4
OH OH




LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
> Liées a la présences des alcools

* Formation de sucres désoxy : obtenus par réduction d’'un ou de
plusieurs hydroxyles

HOHC HOH-C

Reduction de
OH  ——
OH de C->




LES OSES

3. Propriétés CHOH
b. Propriétés chimiques
°« 7 \ s B Glucosamine
> Liées a la présences des >
aICOOIS * NH; remplace OH en C2
* L¢ NH; peut étre acétylé
* Formation d’osamines NE, D N tslloomnt

Une fonction amine primaire _
CH,0H

substitue une fonction alcool
(souvent le C2) ?
D N-acétylGalactosamine

NH —CO —CH;




LES OSES

3. Propriétés

b. Propriétés chimiques

CHO + HN-NH-HsCs HC= N-NH-HsCs

»Liées a la contiguité fonction | —¢_oy = {—(—0H

alcool et carbonyle Milieu acetique +Hy0

_ HO—C —H HO—C—H

* Formation d osazones apres

action phénylhydrazine H—C—OH H—={—OH
* Deux aldoses épiméres en C2 H—C—oOH H=C—0n

et leur cétose correspondant CH,OH CH,0H

donnent la méme osazone.




CHO
i —&—ok
to—c—
H— G —OH
H—C—OH
CH,OH

+ 3 x H,N-NH-H.C, |

HC=N-NH-H.C,

D-Glucose

== C =N-NH-H.C,
Milieu acétique |
HO—C—H + Acide
| phénylacétique
H—C—OH
H—C—OH
CH,OH

D-Glucosazone




LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
> Action des acides concentrés a chaud

CHO
| HO—CH CH —OH CH CH
Yo l l Il Il
I — [ —
H—(I:—OH H —CH\ /c —H CH C
N
H—C—OH OH OH \CHO \0/ CHO
|

Furfural

CH,OH




LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
> Action des acides concentrés a chaud

CH CH
HO—CH CH —OH ” ”
H —(,: C,—H — c -

/ AN / HOZHC/ \O/ \C

O




LES OSES

3. Propriétés
b. Propriétés chimiques
» Action des bases diluées a froid

CHO HO—CH CH2OH HO —CH CHO

ll I Il
— C—OH C=0 HO —C




LES OSES

4. Dérivés d’oses

 Acide sialique = Acide N-acétylneuraminique (NANA)

* Acide pyruvigue + D mannosamine.

e Constituants des glycoprotéines et glycolipides de |la paroi cellulaire
e Acide N-acétyl-muramique

* N-aceétyl-glucosamine + lactate

e Constituants de la muréine: responsable rigidité paroi bactérienne



LES OSES

5. Applications: dosage glucose

»Méthodes chimiques (mise en évidence pouvoir réducteur des oses)

* Ligueur de Fehling + urine contenant du sucre donne un précipité rouge
brique ('oxyde cuivrigue contenu dans liqueur de Fehling est réduit par

'ose en oxyde cuivreux)

» Méthodes enzymatiques ( glucose oxydase ou hexokinase)



LES OSES

4. Applications: chromatographie

Ribose C) O
Dépl.Tache
Glucose (P O Rf =
Dépl.Solvant
MélangeX| © O O O
Ligne Front

dépot du solvant



LES OSIDES

1. Les holosides

a. Les oligosides
Condensation de 2 a 10 unités de molécules d’oses unies
par une liaison de type glycosidique.

Selon le nombre de molécules d’oses:
- 2 oses = diholosides (disaccharides)
- 3 oses = triholosides (trisaccharides)...



LES OSIDES

1. Les holosides
a. Les oligosides

* Liaison glycosidique:

e Osido-oside: le diholoside est non réducteur

0O O
Q

H

Y

O
O
Q



LES OSIDES

1. Les holosides
a. Les oligosides

* Liaison glycosidique:
e Osido-ose: le diholoside est reducteur

0 oE 0 OH 0 0 OH
N s )
H

O




LES OSIDES

1. Les holosides Maltose = ¢ D-Glucopyranosyl (1-4) D-Glucopyranese
a. Lesoligosides
» Maltose CH,0H
 Provient de la dégradation de
I'amidon et du glycogene O\ 1

e Association de 2 molécules de
glucose unies en a (1-4)

Liaison ¢




LES OSIDES

1. Les holosides
a. Les oligosides ® CH,0H ® CH,0H
> Lactose
e Sucre du lait

e Association d’'une molécule
de galactose et d’'une

m € gIiucose unie ) : -4) D- yranose
( ) ) i actopyranpsido, ucop

0syl




LES OSIDES

CH,OH
]

fructose unies en o (1-2)

1. Les holosides OB OH
a. Les oligosides N e,
{OH ¢r 7’.;5;1-

» Saccharose / /

e (Canne a sucre, betterave |

e Association d'une o B D-Fructose
molécule de glucose et : I/ \ e

V4 \ y-4

une molécule de ¥

i D- Glucopyranesyl (1 - 2) 5 D- Fructofuranoside



LES OSIDES

1. Les holosides
a. Les oligosides
> Saccharose

* Remarques:
-le saccharose est non réducteur

-le saccharose est dextrogyre, apres hydrolyse par la
saccharase, on obtient un mélange lévogyre—> sucre

interverti



LES OSIDES

s*Détermination de la structure d’un diholoside

La connaissance de la structure d’un diholoside comporte 3 étapes:
« Détermination de la nature des oses constitutifs

« Détermination du mode de liaison entre les oses

 Détermination de la configuration anomérique o ou B de la liaison
osidique



LES OSIDES

s*Détermination de la structure d’un diholoside
> Détermination de la nature des oses constitutifs
* Hydrolyse acide et identification des oses par CCM

-un seul type d’ose - diholoside homogene
-2 oses différents - diholoside hétérogene



LES OSIDES

s*Détermination de la structure d’un diholoside
> Deétermination du mode de liaison

 Recherche du pouvoir réducteur (réaction avec la liqueur de
Fehling)

-pas de coloration - diholoside non réducteur : les 2 oses sont unis par
leurs groupements réducteurs

-coloration rouge = le diholoside est réducteur: un des oses a sa
fonction réductrice libre




LES OSIDES

s*Détermination de la structure d’un diholoside
> Détermination du mode de liaison
* Recherche de l'ose réducteur par oxydation douce

-seul le groupement aldéhyde libre est oxydé - l'ose réducteur est
transformé en acide aldonique

* Recherche du carbone engagé dans la liaison osidique par
perméthylation suivie d’hydrolyse douce

-méthylation de tous les carbones ayant des hydroxyles libres




LES OSIDES

s*Détermination de la structure d’un diholoside
> Détermination de la configuration anomérique

 Hydrolyse enzymatique (glycosidases)

-si a glycosidases - configuration a

-si B glycosidases - configuration B

NB: glucosidases: spécifiques du glucose
galactosidases: spécifiques du galactose



Applications

* L'hydrolyse d’un diholoside suivie de chromatographie revele la présence
d’'une molécule de galactose et une molécule de glucose.

* Le diholoside chauffé en présence de liqueur de Fehling donne une
coloration rouge brique

* Uoxydation douce produit de l'acide gluconique

* La perméthylation suivie d’hydrolyse douce et de chromatographie donne
-un tétramethyl 2,3,4,6 galactopyranose

-et un trimeéthyl 2,3,6 glucopyranose

* L'hydrolyse enzymatique est realisée grace aux 3 glycosidases plus
spécifiquement |la B galactosidase

Quelle est la structure de ce diholoside ?



LES OSIDES

Les polyosides

Encore appelés polysaccharides

Résultent de I'lassociation de plusieurs molécules d’oses (> 10)
Homogenes: constitués d’'une méme molécule d’ose
Hétérogenes: constitués de divers types d’oses

Polyosides de réserve (amidon, glycogene)

Polyosides de structure (cellulose, chitine)



LES OSIDES

b. Les polyosides

» Lamidon

* Forme de réserve glucidique chez les végétaux
* Haut polymere d’a D glucose

* 2 constituants:

-amylose forme linéaire (5-30%): liaisons a(1-4)

-amylopectine (isoamylose) forme ramifiée (70-95%):
ramifications a(1-6) tous les 10 a 12 résidus



Glc initial

LES OSIDES

Glc intrachaines

Glc interchaine
(branché)
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LES OSIDES

chaine principale
(ol —m= 4)
ramification

(el —= 6)
extrémité non réductrice
extr mité réductrice




LES OSIDES

b. Les polyosides

» Lamidon

* Hydrolyse de I'amidon

-amylase (a amylase ): coupure des liaisons a (1-4) - maltose

Stop au voisinage des liaisons a (1-6) - dextrines limites (isomaltose)
-enzyme débranchante: coupure des liaisons a (1-6)

-maltase: hydrolyse maltose - glucose



o

LES OSIDES

Les polyosides
Le glycogene
Forme de stockage du glucose dans le foie et les muscles

Structure voisine de 'amidon mais ramifications plus rapprochées
(8 a 10 résidus)

Hydrolyse grace aux phosphorylases (a (1-4)) et enzyme
débranchante (a (1-6))



o

LES OSIDES

Les polyosides

La cellulose

Polyosides de structure du monde végétal

Confere aux parois des cellules végétales leur rigidité

Haut polymere de D glucose unies en 3 (1-4)

Hydrolyse par les cellulases absentes chez ’Thomme (bactéries+++)



LES OSIDES

Les hétérosides

Association de la fonction carbonyle d’un ose avec des éléments
non glucidiques (aglycone)

Selon la nature de I'aglycone, on distingue:

O-hétérosides: ose + groupement OH alcoolique ou phénolique
S-hétérosides: ose + groupement thiol

N-hétérosides: ose + groupement amine



LES OSIDES

Les hétérosides
Les glycosaminoglycannes (mucopolysaccharides)

Polycondensation d’osamines et d’acides glucuroniques +
groupements sulfateés

MPS de structure (acide hyaluronique, chondroitine...)

MPS de sécrétion (héparine , mucine)



LES OSIDES

2. Les hétérosides

b. Les glycoprotéines

 Union covalente d’une fraction glucidique avec une fraction protéique
»roles biologiques des fractions glucidiques

e Reconnaissance spécifiques par d’autres protéines: GCP d’enveloppe VIH
* Maintien de la structure

* Protection contre les protéases

» Spécificité des groupes sanguins...



LES OSIDES




LES OSIDES

2. Les hétérosides

b. Les glycoprotéines

» Principales glycoprotéines

e GCP sériques:

-orosomucoide: role antiprotéasique
-haptoglobine: rble antioxydant
-transferrine: transport du fer

-prothrombine: réle dans la coagulation



LES OSIDES

2. Les hétérosides

b. Les glycoprotéines

» Principales glycoprotéines

 GCP des groupes sanguins: agglutinogenes
e GCP du blanc d’ceuf: ovalbumine

* Hormones hypophysaires: FSH,LH,TSH...

* Autres: thyroglobuline, facteur intrinseque...



LES OSIDES

2. Les hétérosides

c. lesglycolipides

 Union covalente d’une fraction glucidique avec une fraction lipidique
e Comporte 2 poéles:

-hydrophile: fraction glucidique

-hydrophobe: fraction lipidique

» Exemples de glycolipides

 Cérébrosides= ose + sphingosine+ acide gras

 Gangliosides=oses + sphingosine+acide gras+ acide sialique



