BTS BIAC ™ année

LES GLUCIDES

Sous chapitre 1

| STRUCTURE DES OSES |

| . PRESENTATION GENERALE DES OSES

1°) Définition

Les oses (ou glucides simples ou monosaccharidesjies aldéhydes ou des cétones polyhydroxylée®st-
a-dire des molécules caractérisées par :

- une chaine carbonée non ramifiée,

- une fonction aldéhyde ou cétone,

- une fonction alcool (primaire ou secondaire), suistles autres C.

A cause de la présence de cette fonction aldéhwydeétone, tous les oses présenteront don@auvoir
réducteur :
ose ——» produits d'oxydation + ne

Les oses qui possedent une fonction aldéhyde ppeiés desldoseset ceux qui possédent une fonction cétone
sont appelés dastoses

Formule brute C,H2:.0n

Formules générales CH,OH — (CHOH),,— CHO CHOH - CO — (CHOH);— CH,OH

aldose cétose
Regle pour la numérotation des atomes de carbone :
- dans le cas des aldoses, la fonction aldéhydewgstrs portée par le carbone C
- dans le cas des cétoses, le carbone qui portadéda cétone est le,C

2°) Classification

La classification des oses repose essentiellenoer sritéres :
- le nombre d’atomes de C qui constituent la molégule

(les plus courant dans la matiére vivante sonbdes a 3, 5 ou 6 C)
- la nature de la fonction réductrice.

Nb C Nom générique

3 trioses aldotrioses, cétotrioses

4 tétroses aldotétroses, cétotétroses

5 pentoses aldopentoses, cétopentoses
6 hexoses aldohexoses, cétohexoses
7 heptoses aldoheptoses, cétoheptoses

Les plus petits composés répondant a la définiles oses sont des trioses : il s'agit du glycéngbiks
(aldotriose) et la dihydroxyacétone (cétotriose).

glycéraldéhyde H\C‘/,O dihydroxyacétone Cle:OH
I le =0
H_C[_OH CH,OH
CH,OH

Il faut noter que sous leur forme phosphorylée,dmsx composés correspondent a une étape impodarite
voie de la glycolyse, puisqu'il s'agit du passdga dse a 6C (le fructose 1,6 diphosphate) a 2865



Il . ISOMERIE DES OSES

1°) Définition générale

On appelle isomeéres des composés qui ont la mémmeil® brute, mais des formules développées diffésen

Une premiére différence dans la formule développe® oses porte sur la position du groupement cgi®on
(- CO -) ; si ce groupement est situé :

- sur le G: on obtient une fonction aldéhyde,

- surle G: on obtient une fonction cétone.

On parle disomérie de fonction ce qui permet de distinguer pour un méme nombr€ dies aldoses et des
cétoses.

Mais en plus de la longueur de la chaine carbohée & nature de la fonction réductrice, les qgmms/ent étre
différenciés par la position dans I'espace defdbfits groupements hydroxyles qu'ils possédentp@®le alors
destéréoisomérie (ou isomérie optique)

Cette stéréoisomérie est due a la présencz atyymétriquesau sein des molécules (notés C*).
Un C est dit asymétrique quand il poftesubstituants différents: c’est le cas pour les oses des C portant une
fonction alcool secondaire.

2° ) Exemple du glycéraldéhyde

Dans la molécule de glycéraldéhyde, le carbonpdtant 4 substituants différents est asymétrique.
Cela implique deux configurations possibles, nopesposables mais images l'une de l'autre dans unimi
appeléegnantioméres

CHO

CH,OH OH

%
~
3%

Ainsi, tous les oses qui présentent un ou plusi€irsont des moléculeshirales (qui ne peuvent pas étre
superposées a leur image dans un mirair).
Une seule exception : le cétotriose (dihydroxyameéXaui ne posséde pas de C*.

a ) Nomenclature absolue

Par convention, les régles suivantes ont été @sfipobur un C*.

Les 4 substituants de I'atome C* sont numérotésnseh ordre de priorité (du numéro atomique le ghevé :
n°1 au plus faible : n°4). On regarde ensuite dardirection de I'axe C*> n°4 (placé en arriere du C) et on
observe I'ordre de succession des substituanta 8°1

- s'ils se succedent dans le sens des aiguillesedontre, le C est dit R (du latin rectus : droit)

- s'ils se succedent dans le sens inverse dedlagdiune montre, le C est dit S (du latin sinistgauche).

axe C-H

en arriére
OH > CHO > CH,OH > H
HOH,C ( HO
3 T/ @
Projection de Newman

Configuration R
b ) Représentation de Fischer

Lorsgqu’il y a plusieurs C*, le représentation dewdgan en projection spatiale devient difficile alisér : on
préfere la représentation de Fischer dans laglesidiaisons sont représentées projetées sur urerpéam, ce
qui est une maniére de représenter en 2 dimenstaans équivoque la formule de tels composés.



Par convention : - le C* se situe dans le platedfeuille,
- la chaine carbonée la plus longue est vertiealdes liaisons sont orientées en
dessous du plan de la feuille,
- les autres substituants non carbonés du C* danég a I'horizontale et les liaisons
sont orientés vers le dessus du plan de la feuille.

- Représentation de Fischer du glycéraldéhyde BHeen avant)

CHO D CHO CHO
H/c\  » / \OH — H—(—OH
HO CH,OH CH,0H CH,OH

Configuration D

Configuration R D-glycéraldéhyde

CHO Q CHO CHO
1 1 |
CL — Cr —> OH-C-H
H, A on” N H |
cH,on"H CHLOH CH,OH

. : Configuration L
Configuration S
g L-glycéraldéhyde
- Quand le groupement hydroxyle porté par le C* éses droite de I'axe formé par la chaine carbonée,
c’est laconfiguration D.
- Quand le groupement hydroxyle porté par le C* @g€s gauchede I'axe formé par la chaine carbonée,
c’est laconfiguration L.

Remarques :

Les 2 énantiomeéres ont des propriétés physiquesimiques identiques, a I'exception du pouvoir toite, qui
sera donc la seule propriété qui permettra deif&sehcier au laboratoire.

In vivo, certaines enzymes présentent une stéréifisié trés étroite vis-a-vis de leur substrasent capables
de distinguer I'un ou I'autre des énantiomeresesahe catalysent alors la réaction que sur l'isenieou L.

3°) Pour les autres oses

On peut passer d’'un ose a n carbones a un ose@'sugérieur a (n+1) carbones en ajoutant un carporteur
d’une fonction alcool secondaire (groupe H-C-OHh@an C* supplémentaire.

A chaque addition, il existe 2 possibilités : l@egpement hydroxyle de nouveau C* peut se positioardroite
ou a gauche de I'axe de la chaine carbonée.

Lorsqu’une molécule a plusieurs centres de chiratin parle deiastéréoisomérie
miroir

a) Exemple i (HO i i o EH(;I
! H—C—OH | — ' HO—C—
L’aldotriose glycéraldéhyde possede 1 C*%¥Cet i H—(l.‘—OH i i HO—Cl—H
présente 2 formes énantiomeéres: le D et L ! i ! ! ! §
glycéraldéhyde. i (1) CH,OH L - ! v | (2) CH,OH
. . ) . . | (QR,3R) | : <1 (28, 39)
Si on ajoute un carbone supplémentaire, on obtient ( ) : diastéréoisomére : .39
un aldotétrose qui aura 2 C*{fCet C*) et 4 : P oo
différents stéréoisomeéres sont possibles : i (IjHo < i A CHO
- C, et Gen configuration R (noté en abrégé 2R | . ! ! ! .
. O ’ HO—C—H : H—-C—0OH
3R) et son énantiomére (2S, 3S), i [ i i i
- G, en configuration S et{en configuration R j H—(—OH :  HO—C—=H
(2S, 3R) et son énantiomere (2R, 3S). i (3) CH,0H i ! i (4) CHOH
Les différents stéréoisoméres de l'aldotétrose en | S 3R i | (2R, 39)
représentation de Fischer sont : 2SR P
série D série L
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Des stéréoisomeres qui ne sont pas des énantiofpaesmage I'un de I'autre dans un miroir), soésignés
sous le nom ddiastéréoisomeres une moitié appartient a la série L, 'autre ndila série D.

Lorsque deux diastéréoisomeres ne different enixegee par la configuration d’'un seul C*, on lepelfe des
épiméres

- Lesisoméres (1) et (2) et les isomeéres (3) efofment des couples d’énantioméres.

- Lesisoméres (1) et (3) sont des diastéréoisonpénasies isomeres (2) et (4).

- Lesisoméres (1) et (3) sont des épimeres (diffgranla configuration du £ idem pour les (2) et (4).

b ) Régle générale

De facon générale, powrC*, il existe :
- 2 stéréoisomeredlifférents, la moitié en configuration D, I'autrepitié en configuration L.
2 couples d'énantioméres

[l . NOMENCLATURE D ET L ET FILIATION DES OSES

1°) Série D et série L

Par analogie avec le D ou L glycéraldéhyde, tos®#es sont classés dans deux catégories.
Cette classification repose sur la position deolecfion alcool secondaire portée par le C* le @laégné de la
fonction réductrice (aldéhyde ou cétone), c'estr@ithvant dernier C dans la numérotation convamikelle.

- Si le groupement hydroxyle porté par lg. ;€ est situé adroite de I'axe formé par la molécule en
représentation de Fischer : 'ose appartientsigize D.

- Si le groupement hydroxyle porté par lg.,€est situé agauche de I'axe formé par la molécule en
représentation de Fischer : 'ose appartientséiee L.

Pour les aldoses :

CHO CHO CHO JEL0
- clj_OH — gF,HOH)n,3 HO-— Clj_ I — I(‘C,HOH) n3
CH,OH H_Cl‘ —OH CH,OH HO— CI —-H
CH,OH CH,OH
D-glycéraldéhyde - L-glycéraldéhyde
série D série L

Pour les cétoses :

CH,OH CH,OH
CH,OH [\ CH,OH | -
¢=0 =0 ¢=0 =0
[ — (CHOH), [ —  (CHOH) \
H—C—0OH i HO—-C—H | "

I H-C—0OH I HO-C—-H
CH,OH | CH,OH I

g CH,OH : CH,OH

D-érythrulose L-érythrulose
série D série L

Les oses naturels appartiennent presque toujoursla série D.

Cela explique que I'on ne trouve pas dans la ndatwue les stéréoisomeéres possibles.

Les quelques rares cas d'oses de la série L socwm&és chez les bactéries.

Selon la configuration des autres C* que I'avarhig, on obtient plusieurs stéréoisomeéres diffesr@our une
méme série et un méme nombre de carbone.

° ) Filiation des aldoses

Des réactions chimiques permettent de synthétiserse a nC a partir d'un ose a (n+1)C ; c'est lal®se de

Kiliani-Fischer. L’addition se fait par I'extrémitgortant la fonction aldéhyde.

- Avant addition, le € portant la fonction aldéhyde n'est pas asymétrigieexiste sous une seule
configuration.

- Aprés addition, le Cse retrouve en position,Qoortant une fonction alcool secondaire et préseatex
configurations possibles.
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hydratations
A

additior
cN 7 CcoNH,  COOH 1’ CHO
‘ | |
1 CHO CHOH CHOH CHOH 2’ CHOH
| +HCN | +H,0 | +H,0 | réduction |
2 (|ZHOH —— CHOH —»CJHOH — CHOH —— 3’ CHOH
R R R
Aldose Cyanhydrine Amide Acide Aldose (n+1)
n carbones

carbones

Ainsi, pour chaque C supplémentaire ajouté, iltexésconfigurations possibles donc 2 stéréoisontifigsents.

Aldotriose
1cC*
> 2'=2 isoméres
(L ou D glycéraldéhyde)

Aldotétrose
2C*
> 22 = 4 isoméres
(2 de série D, 2 de série L

Aldopentose
3C*
> 2° = 8 isoméres
(4 de série D, 4 de série L

Aldohexose
4 C*
- 2* = 16 isoméres
(8 de série D, 8 de série L

Ainsi, pour un aldosea n carbones, il existe do&? stéréoisoméres

CH,OH — (CHOH),,— CHO - 2C non asymétriques ;; (fonction aldéhyde) et,Gfonction alcool primaire)

Filiation des aldoses de la série D

(idem pour la série L, rare)

(‘IHO
HC’OH

CH,0H

D-Glycéraldéhyde

I

CHO
HCOH
HCOH

émOH

D-Erythrose

,/////

CHO
HICOH
H(|ZOH
H(|:OH

J
CH,0H

CHO CHO
HéOH HOéH
H%OH H%OH
HCOH H COH
HCOH l

| H COH
CH,OH  CH,0OH

CHO

HOCH

H CoH

H COH
CH,OH

D-Arabinose

CHO

H éOH‘
HO C!H

H éOH

H COH

|
CH,OH

CHO

HOCH

HoéH

H COH

H COH
H,OH

D-Allose D-Altrose

D-Glucose | |D~Mannose | D-Gulose

CHO
H COH
HOCH
H COH
&LOH

D-Xylose

ol

cHO
H COH
}{¢OH
HOCH

H COH

|
CH,OH

CHO
HOCH
H COH
HO(,lH
H COH
CH.OH

(‘ZHO
HOC‘H
HO(EH

H COH

{
CH,OH

D-Lyxose

T

CHO
H COH
HOCH
HOCH
I{éOH

&gOH

CHO
HOCH
HOCH
HOCH
H CoH

&%OH

D-Idose D-Talose

Rappelons que des stéréoisomeres qui ne diffentre eux que par la configuration d’un seul C* sappelés

épimeres.

exemples : D-mannose est épimere du D-glucosg en C

D-galactose est épimére du D-glucose gmftais D-mannose et D-galactose ne sont pas épgmere

Les aldoses de la série D et de la série L somttiomagres 2 a 2.




3°) Filiation des cétoses

On peut appliquer les mémes régles que pour lesadd
La différence porte sur le nombre d’'isoméres oldepuisque a nombre de carbone égal, les cétoéssnpent

un C* de moins que les aldoses.

Cétotriose
0C*
> 2°=1 isomére

Cétotétrose
1cC~
> 2' = 2 isomeéres
(2 de série D, 2 de série L

Cétopentose
2C*
> 22 = 4 isoméres
(4 de série D, 4 de série L

Cétohexose
3C*
> 2° = 8 isoméres
(8 de série D, 8 de série L

(dihydroxyacétone)

Dans lecas d’'un cétoséi n carbones, on obtie2it® stéréoisomeres
CH,OH — CO - (CHOH)3— CH,OH - 3C non asymétriques 1C, (fonction alcool 1) et €(fonction cétone)

Filiation des cétoses de la série D

CH,OH
=0

(idem pour la série L, rare)
&gOH

| Dihydroxyacétone |

i

CH,OH

o
HCOH

i
CH,0H

D-Erythrulose

CH,0H
—0

H(EOH
HCOH

H,0H

D-Ribulose
7
CH,OH CH,OH
(:?:O (I?:O
H(;OH HO CH
HCOH HCOH
HCOH ‘

HCOH
éHg)H ‘

CH,OH

l
H 1COH
HO (1:H
H COH

™ CH,0H
o
HOCH
HCOH
&HJH{

D-Xylulose

T ey

CHOH  CH.OH
C=0 C=0

HOCH
HOCH
HCOH

|
H,OH  CH,0H

D-Psicose D-Sorbose D-Tagatose

4°) Remarque : Ecriture simplifiée de Reichstein

En représentation symbolique, on n’écrit plus éest&, ni les H. Un tiret — représente un groupdmeH.

Exemples :

D-glucose CHO

CH,OH

L glucose

CHO D-fructose \ AOH
cC=0
CHOH CHOH



V. STRUCTURE CYCLIQUE DES OSES

1°) Anomalies de la forme linéaire

La structure des oses a été décrite sous forme dhaine carbonée linéaire.
Mais cette représentation n'est pas satisfaisaateelle ne permet pas d'expliquer un certain nombre
d'observations :

Certaines réactions spécifiques des fonctions gttEsh ne donnent pas les résultats attendus avec les
aldoses.
-> La fonction aldéhyde serait donc indisponible poes réactions

En milieu acide, un aldéhyde peut se condenser d&ax fonctions alcool pour former un acétal sdon
mécanisme suivant :

0 addition .'bll
R—C. + CH,0H — R—{f—OCHg
H OH
semi-acétal (ou hémi-acétal)
I'll substitution I'll
R—?—OCHS + CH;0H o R—le—DCHS + HO
OH OCH,

acétal

Mais avec le D-glucose par exemple, on constatel'qee ne peut se combiner qu'a une seule molécule
d'alcool.
- Le D-glucose serait donc déja sous forme d’un reizgtal ouforme hémiacétalique

La cristallisation du D-glucose dans des solvaifférénts (éthanol pu pyridine) conduit non pasnamais
a deux produits dont les pouvoirs rotatoires sdférents.
- Il existe donc 2 formes différentes pour le D-gheo

Tollens, en 1884, a proposé une structure cyclihjuglucose pour interpréter ces propriétés « arlesna

Les oses naturels ne sont dgmes sous forme linéairemais s’organisent pour donner h@miacétal par
réaction de condensatiemtre la fonction aldéhyde et une des fonctions aol secondairede la molécule.
Cela conduit a un repliement de la molécule sermime pour former umétérocycle

2°) Cyclisation des aldoses

a ) Mécanisme de la cyclisation

La réactivité de la fonction aldéhyde conduit a béami-acétalisation intra-moléculaire qui peut alieu :

entre les carbones ¢Cs

- on obtient ainsi un hétérocycle & 6 sommets (16t appel&orme pyranique (ou pyranose) par
analogie avec le noyau pyrane

entre les carbones ¢C,

- on obtient ainsi un hétérocycle a 5 sommets (1@t appeléforme furanique (ou furanose) par
analogie avec le noyau furane o

O
Noyau pyrane <\ /> Noyau furane <\ /;

b ) Conséquences de la cyclisation

La fonction aldéhyde n’est donc plus libre maisdamsée sous la forme d’'un hémi-acétal : on parle de
fonction hémi-actétalique (ou fonction pseudo-aldéhydique) ; elle perd aiceitaines des propriétés
spécifiques des aldéhydes medsmserve ses propriétés réductrices

» La cyclisation fait apparaitnen carbone asymétrique supplémentaire le G..



En effet, le G portant la fonction aldéhyde dans la formule lira’est pas asymétrique, mais il est transformé
par la cyclisation, porteur d’'un groupement hénétalique, et devien alors asymétrique ; on obtansi 2
stéréo-isomeres différents sous forme cyclique ppuréme molécule sous forme linéaire.

Ces 2 isoméres particuliers sont appedésmereset sont désignéa ou B (ces 2 isomeres peuvent étre
différenciés par leur pouvoir rotatoire différent).

Le C, est désigné sous le nomalrbone anomérique

Les anomeérea et} ne sont pas des énantioméres (pas images dansair) mais degpimeres(ne different
entre eux que par la configuration d’'un seul G% Q).

c ) Représentation en perspective selon Haworth

La représentation en perspective de Haworth fadditreprésentation des diverses formes cycliqeds ptilise
un certain nombre de conventions :
- le cycle est perpendiculaire au plan de la feuids liaisons en avant étant épaissies,
- le carbone le plus oxydé (fonction hémi-acétalicest)a droite,
- la position des groupements hydroxyles est fonad®teur position dans la représentation de Fischer
» les —OH se trouvant a droite dans la représentdgdrischer se retrouvent en dessous du plan de, cyc
» les —OH se trouvant a gauche dans la représentiidischer se retrouvent au dessus du plan da,cycl
- la position par rapport au plan du cycle de la fmmcalcool primaire détermine la série :
» série D pour —CKDH au dessus du plan,
» série L pour —CKDH en dessous du plan.
- dans la représentation simplifiée, les C et lesstsant pas notés, et seuis les OH sont représgatésis
seulement par des traits verticaux.

Forme linéaire Forme cyclique
Résumé : -OH a droite -OH en dessous du cycle
-OH a gauche -OH au dessus du cycle
Fonction réductrice aldéhyde ou cétonée Fonctionatite hémi-acétalique
C réducteur non asymeétrique C réducteur asymétriguenomeres
- -OH hémi-acétalique en bas :
- -OH hémi-acétalique en haus :

d ) Cyclisation du D-glucose

Formes pyranigues du glucose> cyclisation entre les carbones&@ G

Formules en projection Formules en perspective
e

H OH
\.

C— H—C—OH | ‘CH,OH CH,OH
H (l‘ OH H-C-OH | ||;('———0H -0
) ! LH !
H 0 HO—-C—H | —= HO-—C—H 0] _:(I\l{()“ |.Il (!I_- f OH -
\(_.;"‘ / H—C—OH | H—C—OH | OH C me——"" OH HO
| [ [+
| H ¢ 0— HOHC C H ; H OH OH
H—C—OH i z ;
HO—C—H CHOR a-D-glucopyranose
|
H—C—OH
|
H--C-—-OH
(l‘H,(JH
- \ HO H —
D glucose ~ 6
vl N HO H CH,OH CH,OH
aldéhydique 1 ‘] I
H_C—OH H—C—OH H C——Oon Q
[ | F‘/H T JH
HO- H —~ HO—C-H 0O - 4(|\(.3'“ Ili Ci— AOH
H—C—OH H_ ¢ OH OH C ™ H HO
| | :
H—C—O- HOH,C—C—H H OH OH
I [ |
CH,OH

B-D-glucopyranose

On obtient ainsi les 2 anomeéres possibles du Deghaanoseq etf3.



Formes furaniques du glucose—> cyclisation entre les

Formules en projection

__._.-—'w

H. OH

H—C—OH |
HO—C—H | —
II\\ ‘/() / H—L!'—UJ
G H—C—OH
H- ﬁ""'”” CH,OH
HO—C—H
H—C—OH
H—C—OH HU\\ H
CH,OH ¢
D glucose \ H g ..... OH
aldéhydique HO (l, H |
H—C—0—
H ¢ _oH
(l‘u:on

On peut ainsi théoriquement obtenir les 2 anomgossibles du D-glucofuranose.

carbones & G,

Formules en perspective

¢ CH,OH CH,OH
it
H-C-OH_ CHOH
5] .
/ N — I/ .
C 1C
$U\OH H/| OH .
H\JC—({()H OH
3 2 Lo
hon OH

a-D-glucofuranose

¢ CH,OH CH,OH
|
H-C-OH CHOH
? 0. o)

/ \_OH /S N\ OH
1+ G 0H H'I /on |
N

‘{lh__,{l Il

H OH OH

B-D-glucofuranose

En réalité, les formes furaniques des aldohexoseisisstables a I'état libre, &s formes cycliques naturelles
des aldohexoses sont les formes pyraniquesela est valable pour la plupart des aldoses.

3°) Cyclisation des cétoses

Comme les aldoses, les cétoses peuvent se cycliser.

Dans ce cas, I'hémi-acétalisation intra-moléculairkeu entre la fonction cétone et un groupemeurdxyle

porté par un des carbones de la chaine.

Comme pour les aldoses, on observe 2 cas possibles
- entre les carbones &Cs - on obtient ainsi un hétérocycle a 5 sommésme furanique
- entre les carbones &Cg > on obtient ainsi un hétérocycle a 6 sommébsme pyranique

La fonction cétone n’est donc plus libre mais corsde

sous la forme d’un hémi-acétal : on parléodetion

hémi-actétalique(ou fonction pseudo-cétoniquedductrice.

Au cours de la cyclisation le,@evient asymétrique : et on obtiersr@omeresa ou .
Le carbone gest le carbone anomérique pour les cétoses.

Formes pyraniques et furaniques du D-fructose

H
CEOH P :&HZOH
c—o -7 HO OH HO
HO—C_m HO H oH
H—C—OH a-D-fructopyranose
|
HV(.!,_QH\
GO om0 CH,0H HOH,C ,O\ CH,OH
Dfwewse  Kitno) Cnol
HO H OH

a-D-fructofuranose

~ OcH,0H
)
OH

H
J——o0
H H OH
| H HO
HO CH,OH
OH H He OH

B-D-fructopyranose

HOH,C O\ OH HOH,C O\ OH
H HO HO
H CH,OH CH,0H
HO H OH

9

B-D-fructofuranose




Méme si ces deux formes cycliques peuvent étraitfid@ment envisagées, on constate que pour lebecdiees
seulela forme furanique est stablea I'état libre.

Remargue Il est possible d'utiliser une représentatione@mmédiaire, sans indiquer la position du —OH hémi-

acétalique :
pour un aldose pour un cétose

_——— O _———
>(H, OH) ou > (CHOH, OH)

4°) Les principaux oses et leur état naturel

a) Les principaux aldoses

H 0 HOH,C , O HOH,C , O\ OH
N
H~C Ol OH
CH,0H OH OH OH OH
D-glycéraldéhyde (linéaire) o ou-D-ribofuranose
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
O O oH HO O HO L)——O OH 0 ioj OH
OH OH OH OH OH HO
HO OH HO OH _4) pane HOAn HO
OH OH OH OH
o oup-D-glucopyranose o ou-D-galactopyranose o oup-D-mannopyranose
b) Les principaux cétoses
CH,OH HOH,C O\ CH,0H HOH,C ,O\ OH
C=0 ( HO/ HO
I OH CH,OH
CH,OH ! .
OH OH
Dihydroxyacétone (linéaire) o oup-D-fructofuranose

(pas de C* : pas d'isomérie)

5°) Conformation des formes cycliques

Compte tenu des angles des valences des atometttadtiriques et des tensions imposées par lsatjoh, la
conformation des hétérocycles a 5 ou 6 atomes pasplane.

» Le cycle pyrane pourra se présenter sous 2 formaxigales : les formes chaise et bateau
interchangeables sans rupture de liaison covalpatejes simples rotations des liaisons.

Par libre rotation, le molécule escille entre césrehes extrémes.

La conformation la plus stable est la forme chaiseet celle-ci sera d’autant plus stable que lestiulnts

encombrants des carbones asymétriques seront giopeésjuatoriales.

Ainsi, dans le3-D-glucopyranose, le —OH hémi-acétalique dueSt en position équatoriale alors qu'il est en

position axiale dans le-D-glucopyranose : 'anoméfdu D-glucopyranose sera plus stable que 'anomeére

Chaise Bateau

- axe - .
— \\\ S 4 1 HO—4. CH,0OH

S5 —6 -
\’J"’V \os—7 \
3 > i .
3 2 HO—3 . \
K \\\\,1“‘%— ! E)?—I\l

P o ~O0OH
axiale »° Modéle du

ositions 4 - . .
P | équatoriale — cyclohexane B-glucopyranose 10



> Le cycle furane se présente sous une conformatioeneeloppe (E) : 4 atomes coplanaires et’T& én
dehors du plan.
Par exemple, I8-D-ribofuranose se présente soit avec J€°E) ou le G (°E) en dehors du plan.

p-D-ribofuranose conformation enveloppe 3E

V. LES PRINCIPAUX OSES ET DERIVES D'OSES

Hormis de rares exceptions, les oses naturelsiet t&rivés sont de la série D.

1°) Oses couramment rencontrés

a) Les trioses

Les formes D et L du glycéraldéhyde sont présetdes la nature.

Les formes les plus importantes des trioses sanddavés phosphorylés que I'on retrouve dans lemigres
étapes de la glycolyse : D-glycéraldéhyde 3-phaspbtdihydroxyacétone phosphate issus de la dégpaddu
D-Fructose 1,6-diphosphate.

b) Les tétroses

Ceux sont aussi, sous forme phosphorylée, lesnigidiaires du métabolisme glucidique, par exempéz dbs
végétaux réalisant la photosynthése (D-érythrogkasphate).

c) Les pentoses

On peut les classer selon les fonctions qu'ils lessent dans les cellules :
- ceux entrant dans la composition de polyoside jalement chez les végétaux :
e D-Xylose : retrouvé dans le xyleme du bois,
» D et L-Arabinose (un des rares oses naturels dérla L) : retrouvés dans tous les végétaux,

- le D-Ribose (et son dérivé réduit D-2-désoxyriboga) entre dans la composition des nucléotides qui
peuvent étre utilisés dans la synthese des acidesucéiques ARN (et désoxyribonucléiques ADN), ou
bien comme coenzyme,

- les cétopentoses D-Ribulose et D-Xylulose qui stes intermédiaires du métabolisme glucidique sous
forme phosphoryiée (cycle des pentoses et photosyej.

d) Les hexoses

- D-Glucose
C’est la molécule « carburant » du monde vivaneésten effet I'ose le plus répandu, a la fois deezanimaux,
les végétaux et les bactéries et qui a ainsi slervnodéle d’étude des structures et propriétéssiEs
Il peut étre retrouveé :
» & létat libre : aliment énergétique de la plupdes cellules, forme transportée dans le sang, anbnd
dans le miel et les fruits,
« phosphorylé : intermédiaire essentiel du métabaigiucidique,
» condensé sous forme de diholosides (lactose, saxsghanaltose),
» condensé sous forme de polyholosides
> les polyméres formés a partir de 'anoméreonstituent les réserve énergétiques de la pluleert
organismes supérieurs (amidon végétal et glycogaimeal),
> le polymére formé a partir de I'anoméfe donne un polyoside aux propriétés radicalement
différentes ayant surtout un réle structural :dfutose.

11



- D-Galactose(épimeére en ¢£du D-Glucose)
C’est I'ose le plus répandu apres le glucose. Qatleuve a I'état combiné dans :
» le diholoside lactose (principal glucide du lait),
» des osides végétaux, bactériens, dans des glyéapestet des glycolipides.

- D-Mannose(épimeére en £du D-Glucose)
Peu abondant a I'état libre (écorce d’orange)silretrouvé dans des polyméres comme les mannangéans
des glycoprotéines.

- D-Fructose
C’est un des rares sucres cétoniques naturel. @irimive a I'état naturel libre dans les fruitdeetniel auquel il
donne sa consistance a cause de sa cristallighffaile. Il peut également étre retrouvé souser:

» phosphorylé : intermédiaire important du métabodiggtucidique,

» condensé sous forme de diholoside dans le sacehanod'autres osides.

e ) Les heptoses

Sous forme phosphorylée, ce sont des intermédiamesrtants du métabolisme giucidique (voie dedqeas).

2°) Les dérivés d'oses

Certaines molécules ont des structures trés pratdeslle des oses dont elles dérivent par motidicglus ou
moins importante de leurs structures. Quelques jouest un réle biologique important.

a) Les désoxyoses

Ce sont des molécules qui correspondent a un eselelsquel un groupement hydroxyle alcoolique exsiptacé
par un hydrogene (souvent en 2 ou en 6).
- le désoxyribose(D-2-désoxyribose) : présent dans toutes HOH,C ,©O
les cellules comme constituant des désoxyribontidiés,
qui sont des monomeres d’ADN
- les autres désoxyoses
» des 6-désoxyhexoses aussi appelés méthyl-pentoses
- L-fucose (L-6-désoxygalactose) retrouvé dans dgmopides du lait et des glycoprotéines
- L-rhamnose (L-6-désoxymannose) retrouvé dansriai pgas végétaux et des bactéries
» des 3,6-didésoxyhexoses entrant dans la composiésparois bactériennes
» des 2',3'-didésoxynucléotides utilisés pour le sfmage de '’ADN.

b) Les oses aminés ou osamines

lIs résultent du remplacement d’un groupement hyyleoalcoolique par une fonction amine primaire.
La fonction amine est d’ailleurs souvent acétylée.
Ces osamines sont retrouvées dans de nombreuxdgbucdomplexes comme des glycoprotéines, des
sphingolipides et des polyosides comme la chitimdadcarapace des insectes ou le peptidoglycare joizroi
des bactéries.
Exemples : D-glucosamine D-galactosamine, D-mannosamine
N-acétyl D-glucosamine constituant du peptidoglycane
N-acétyl D-mannosamine-6-phosphate : précursesiadides sialiques

CH,OH CH,0H
o\ 0\
D-glucosamine (H.08 N-acétyl D-glucosamin (H,OH)
(D-2-aminodésoxyglucose)
i N~¢=o
H CH,

c) Les acides sialiques

Ce sont des composés caractéristiques des glyéapestet sphingolipides des membranes cellulaires.
La partie glucidique est dirigée vers la face edlalaire de la membrane et joue un rble essedtek les
phénoménes de reconnaissance cellulaire.
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Les acides sialiqgues sont deérivés de l'acide neuraminique lui-méme dérivé d’'un cétose a 9 C avec une
fonction acide carboxylique en.C

Le plus courant estaltide N-acétyl neuraminique; les substituants sont variables selon les espétesétyl
chez le mouton, N-glycolyl chez le porc...).

HOH,C —(l".HOH
CHOH

HOH,C—CHOH

CHOH
. .. 0 1Co0
acide neuraminique

H,N OH
2 1 3

Dans les glycoprotéines, les acides sialiques Is&nipar des liaisons osidiques, disposés en bewhdine, a
intervalles réguliers ; ils forment par la fonctiecCOOH libre un nuage électronégatif qui, par l€ipa
électrostatiqgue, maintient la chaine allongée doume de batonnet. Il s'ensuit une grande viscadétéces
COMPOSES.

Certaines bactéries et certains virus possédentenagme : la neuraminidase qui catalyse spécifigutm
I'hydrolyse des liaisons osidiques qui engagertidia N-acétyl neuraminique : cela provoque la deston de
la partie glucidique des glycoprotéines et glyddi#s membranaires.

d) Les acides uronigues

Ce sont des dérivés d'oses dans lesquels la fonakmol primaire a été oxydée en fonction acideé@eylique.
Ces dérivés sont retrouvés essentiellement somsef@olymérisés dans les glycoconjugués (glycopressi
mucopolysaccharides).

Exemples :

- Il'acide glucuronique qui peut se condenser au niveau hépatique avec odebrauses substances
hydroxylées favorisant ainsi leur solubilité etrewlimination urinaire ; on parle de détoxificatigpar
glucuroconjugaison (élmimination de certaines have® thyroidiennes et sexuelles, pigments biliares,
certains médicaments ou toxines...),

- l'acide galacturonique qui est un constituant desigies, mucilages et pectines des végétaux.

e ) Les polyols

lIs résultent de la réduction de la fonction rédaetaidéhyde ou cétone d’un ose en fonction alcoal obtient
alors un molyol, molécule dont chaque carbone parefonction alcool.

Exemple :

- apartir du glycéraldéhyde on obtient du glycécoinstituant glycérides et des glycérophospholipides

- a partir du ribose on obtient du ribitol,

- a partir du glucose on obtient du sorbitol,

- a partir du galactose on obtient du galactitol,

- a partirdu mannose on obtient du mannitol...

Ces polyols peuvent étres contenus dans certaireurde culture utilisés en bactériologie carpi&vent étre
utilisés comme source de carbone et d'énergie gréaines bactéries.

Certains polyols (mannitol, sorbitol, xylitol...) sorégalement utilisés comme additifs alimentaires en
substitution du sucre classique (saccharose) pdgter|contre la surconsommation de sucre, car fiierd
lavantage de présenter la méme saveur que le @axssh et un pouvoir sucrant élevé (0,5 a 1 foisi ahl
saccharose), tout en ayant un apport caloriquedmeifenviron 2 kcal par gramme contre 4 pour lelsamose).

lIs offrent 'avantage de ne pas augmenter la ghiegce qui est interessant dans I'alimentationdigisétiques.
Certains présentent aussi 'avantage d’'étre nang@mique (évite la formation de plaque dentairkagparition

de caries).

Certains polyols peuvent étre cycliques comme $itod (hexa-alcool cyclique) qui est un constituatgs

inositides (ou phosphatidylinositols) qui sont dgsérophospholipides membranaires.

Certains phosphoinositides interviennent dansdaletion hormonale : sous I'effet de la stimulatlwrmonale,

le phosphatidylinositol 4,5-diphosphate (BIBst hydrolysé en 2 secons messagers : I'inakitgb-triphosphate
(iPs) et le diacylglycérol (DAG).
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f) Cas particulier de l'acide L ascorbique ou vitamine C

C'est une lactone dérivée de l'acide 2-céto L-gylen
Son pouvoir réducteur lui permet de participer axydoréductions cellulaires.

CHO

CH,OH

L-gulose

COOH«- %
HO-C .. Formation \T
HO-C d’une lactone Ho=C o o="
< HO*C‘ ou
Hf? HO OH
CHOH HOf‘C*H
acide 2-céto L-gulanique CH,OH acide L-alsipre

CHOH — CHZOH
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