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Qu’est ce quela biochimie ?
' C’estlachimie de la vie.
' Science trés ancienne.
I Etudie les principales molécules organiques (les grands groupes, glucides lipides protéines, enzymes,
vitamines et minéraux)
F  Modalités de transformations de ces molécules a 'intérieur de I’organisme

Historique

Le terme a été créé en 1903 par Carl Neuberg selon la racine grecque Bioynueia (biochémeia)
On peut distinguer plusieurs grandes subdivisions de cette discipline :
I'énergétique, (production d'énergie par la cellule)
I'enzymologie (ou étude des catalyseurs biologiques)
le métabolisme, divisé en

anabolisme, réactions de synthese des molécules

catabolisme, réactions de dégradation des molécules.
Ces grands groupes se subdivisent ensuite en des domaines de plus en plus spécialisés. Atitre d'exemple,
I'enzymologie moderne tache de relier la structure tridimensionnelle d'une protéine avec sa fonction.
Les principales catégories de molécules étudiées en biochimie sont les glucides, les lipides, les protéines et les
acides nucléiques. Ces molécules sont constituées essentiellement de carbone, d'oxygene et d'azote. Ces classes
de molécules représentent les éléments fondamentaux de la cellule, Parailleurs les éléments minéraux sont
divisées en deux groupes, les macroéléments, et les microéléments (aussi nommés oligoéléments) c'est-a-dire |'or,
le fer, le zinc existant a I'état de trace dans notre organisme._
L'idée que I'activité de la "matiére vivante" provienne de réactions chimiques est assez ancienne (Réaumur,
Spallanzani, etc. ). La synthese de I'urée, réalisée en 1828 par le chimiste allemand Friedrich Wéhler, en sera une
des confirmations les plus décisives réalisées au XlIXe siécle.
Un autre Allemand, Justus von Liebig sera le promoteur d'une nouvelle science, la biochimie, qui sera un domaine
dans lequel plusieurs de ses compatriotes vont s’illustrer jusqu'a la seconde guerre mondiale. Parmi les plus
célébres on retiendra Hermann Emil Fischer (la célébre projection de Fischer des glucides), Eduard Buchner
(biochimie de la fermentation) et Richard Willstatter (mécanisme des réactions enzymatiques).
A partir de cette période, |'exploration de la cellule connait un nouvel essor mais on s'intéressera surtout a ses
constituants chimiques ainsi qu'a la fagon dont ils réagissent entre eux pour réaliser un métabolisme au niveau
cellulaire.

LES GLUCIDES

Les glucides constituent un ensemble de substances dont les unités de base sont les sucres simples appelés oses
ou monosaccharides.

Les glucides sont présents partout dans la biosphére et représentent en poids la classe prépondérante parmi les
molécules organiques.

Les glucides jouent plusieurs roles capitaux dans les cellules :

ils servent de réserve énergétique sous forme polymérisée : amidon et glycogéne. L'amidon est la forme principale
d'accumulation de I'énergie
I ils jouent un role d'élément de structure de la cellule: les mucopolysaccharides chez les animaux
supérieurs, la cellulose chez les végétaux.
E ilsinterviennent comme éléments de reconnaissance et de communication entre cellules: les polyosides
des groupes sanguins, les polyosides antigéniques des bactéries.
E enfin, ils font partie intégrante de la structure de nombreuses macromolécules biologiques fondamentales
telles que les glycoprotéines, les acides nucléiques (ribose et désoxyribose), les coenzymes et les
antibiotiques.
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IMPORTANCE
B
— 40 a3 50 % des calories apportées par |'alimentation humaine sont des glucides.
— lls ont un réle de réserve énergétique dans le foie et les muscles (glycogéne).
B

Les glucides interviennent comme :
— Eléments de soutien (cellulose), de protection et de reconnaissance dans la cellule.
— Eléments de réserve des végétaux et animaux (glycogéne, amidon).
— Constituants de molécules fondamentales : acides nucléiques, coenzymes, vitamines, ...

B
— Cellulose : milliards de tonnes /an
— Amidon, saccharose : millions de tonnes / an.
Les GLUCIDES
OSIDES
LES OSES

I

Composés a Carbones possédant fonctions et une fonction
I
I faitappel au nombre d'atomes de carbone de I'ose et a la nature du carbonyle.
E  Lenombre d'atomes de carbone : 2C ( ); 60| )
' Lanature du carbonyle : Aldéhyde = Aldose ; Cétone = Cétose
F  Lacombinaison de ces 2 critéres caractérise |'ose :

— Aldopentose, Aldohexose, ...
Cétopentose, Cétohexose, ...

GLUCIDES
les glucides sont
des polyhydroxyaldéhydes
des polyhydroxycétones
la formule chimique des glucides est en

général C(H,0), d’oll le nom d’hydrate de
carbone

|
H-C-OH
H-C-OH €=0

on les appelle aussi saccharides
(Grec : sakkharon veut dire sucre)

H-C-OH H-(?-OH
H

on distingue : les monosaccharides
les oligosaccharides
les polysaccharides

glycéraldéhyde dihydroxyacétone
(aldose) (cétose)
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-

LES OSES Structure du Glycéral y

2 Structure linéaire des oses

I} Aldohexose D Cétohexose HoC=0

| | |
C-0H f [ HO-*C-H
| | [
CH,0H - CH,OH

- Glycéraldéhyde i o L-Glycéraldéhyde

Miroir

| glycéraldéhyde
H '(I:"OH (aldose)
H-(IZ-OH

H

Le C2 est un carbone qui posséde 4 substituants
différents. Cette molécule présente donc 2 isoméres
optiques ou énantioméres ou stéréoisomeres.

Notion de Carbone assymétrique

I |l est porteur de 4 radicaux différents (exemple : C2 du glycéraldéhyde)

I De ce fait pour chaque carbone assymétrique , il existe une incertitude sur le port de OH (soit a
droite soita gauche=2 possibilités)

F  Pour le calcul du nombre d’isoméres :2*

(2: positions des OH sur le C asymétriﬂue ; ¥ :nombre de carbones asymétrique dans |'ose)

Exemples pour le glycéraldéhyde =2 isomeres

Pour 1 aldopentose =

Pour un aldohexose =

Pour cétoheptose =

Pour cétotétrose =

Pour le cas des cétoses, la possibilités de filiation est la méme mais le nombre d’isomeéres est plus
faible que pour les aldoses a méme nombre de C. Cela estlié au fait que dans les cétoses, il yaun C
asymétrique en moins que dans les aldoses (C qui porte la fonction cétone) .

F Exemple : xylose et ribulose

B

— Isomere dextrogyre (+)

— Isomere lévogyre (-)

— Meélange équimoléculaire des 2 isomeres : Racémique (DL) inactif surla lumiére polarisée.
I

— Elle renferme au moins 1 C asymétrique

— Ellen'a pas de plan de symétrie.
I

En dehors du glycéraldéhyde, il n'y a aucune relation entre configuration stéréochimique de I'ose et son
pouvoir rotatoire.
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Filiation chimique des oses selon Fischer

1. Formation a partir du D-Glycéraldéhyde (par addition de C successifs)

2.Un TroSe —— Delx Tétroses

Seérie D et L des oses

s OsesdelasérieD

— lIs sont rattachés au D-Glycéraldéhyde : la configuration spatiale de
'hydroxyle porté par le C subterminal de l'ose (ou Carbone n-1) est
identique a celle du D-Glycéraldéhyde.

La plus grande majorité des oses naturels sont de la série D.

1 Osesdelasériel
—  lIs dérivent par voie chimique du L-Glycéraldéhyde.

—  Par addition successive dun carbone, on obtient & chaque étape la
formation de 2 isoméres (1 triose 2 tétroses 4 pentoses 8 hexoses).

Filiation chimique des oses selon Fischer

a Allongement de la chaine par ajout de carbone successifs
(action de lacide cyanhydrique H-C=N), du coté de la
fonction carbonyle

m Synthése de KILIANI-FISCHER

s CHO + HCN———> CHOH-C=N

(A EEN NN

+ Praf A, MEXROUD , 2019/2020

‘ Conséquences de la filiation des oses

Puisque chague oses (est précisément les aldoses) est rattaché a une molécule

de glycéraldéhyde initial; les molécules en découlant seront toutes de la série D ou L
suivant que le OH porté par le G, , est porté a droite ou & gauche. Tous les carbones
apparaissant lors de 'allongement de la chaine carbonée seront assymétrique etde cd
fait crée deux possibiités par carbone assymétrigue ajouté:

Mombre d'isoméres possibles: 2™
2: représente les deux positions possibles des OH
n: représente le nombre de carbone assymétrique

Exemple : Cétohexose, aldoheptose, cétotétrose, aldopentose

3 Prof A, MEXROUD , 2019/2020

GLUCIDES
Projections de Fisher

--CHD __f.:HIII au dessusdu plan
H-C-OH HO-C-H de la feuille

'CH.OH 'CH.0H au dessousdu plan
de la feuille

liaison horizontale

liaison verticale

Iiglycéraldéhyde | -glycéraldéhyde

Formules en perspective
?:_HIII ?:_HI]

H-';C_. OH Hll_.'EI_. H

%.‘.H_-IIIH %.‘.H_-IIIH

D-glycéraldéhyde L-glycéraldéhyde

3 Pral A, MEXROUD , 2019/2020

D-glycéraldéhyde

J carbones 4 carbones

GLUCIDES
5 carbones
( CHO

CHO CHO CHO

CHO CHO H-!:-OH HD-I!Z-H H-!:-OH HD-I!Z-H
CHO H-!:-DH HD-I!:-H H-r!:.IIIH H-E:.IJH HIJ-J:-H HIJ-&-H

H-E:-OH H-E:-OH H-’:-OH H-’.‘.-CIH H-’.‘.-OH H-E‘.-OH H-E‘.-OH
IC:H_-IIIH Ir_:H_.DH I(:H_-IIIH ICH_-IJH ICH_-IIIH ICH_-LZIH ICH_-IJH

D-érythrose D-thréose D-ribose D-xylose  D-lyxose

A partir de cétose

4 carbones

J carbones 5 carbones

CH,OH CH,OH
CH,OH !::=|_1 !::=D
Lo HL-on !

H-beom H-Lem H-bom
Lh.on Lh,0n Lh.on

D-érythrulose D-ribulose  D-xylulose

G carbones
CH,OH CH,OH
Lo Lo
nton ol #-Lon
H-C-OH H-!:-IIIH HO-C-H
H-!C:-OH H-!:-CIH H-IC-CIH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-fructose

D-psicose D-sorbose

6 carbones
CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO

-OH HD-I!Z-H H-!:-DH HD-I!:-H H-!:-OH HD-I!:-H H-!:-OH HD-I!:-H
rl.‘--IIH H-’.‘--DH HIJ-f!-H HIJ-&-H H-IC-IJH H-(li-IJH HIJ-&-H HU-&-H

H.nl_:.I]H H-E:.I]H H-%-IJH H-’_‘.-IJH HIJ-&-H HIJ-Ll.-H HIJ-&-H HIJ-&-H
H-ll.‘.-OH H-’:-OH H-!‘.-OH H-’.‘.-OH H-!:-OH H-!:-OH H-E.-OH H-E.-OH

bion btwow bwon bmon  bwon  bhow o  owow

D-allose  D-altrose | D-glucose D-mannose  D-gulose D-idose D-galactose  D-talose

Epimeéres du glucose

cléH {:H cléH
HO-C-H H-C-OH H-C-OH
HO-C-H HO-C-H HO-C-H
H-C-CH H-C-OH HO-C-H
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-minnose Da-glucose D-Bgalactose

épiméreen2 épiméreend
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CYCLISATION
DU GLUCOSE

H

| [:
5
'il CII—CH20H

4(|3 OH %HO
HOML |
3?— 7 2
H HO

CYCLISATION
DU GLUCOSE

D-glucose

3 Praf A, MEXROUD , 2019/2020

CYCLISATION s

DU GLUCOSE

D-glucose

3 Praf A, MEXROUD , 2019/2020

Structure cyclique des oses

CONFORMATIONS BATEAU ET CHAISE DES CYCLES
PYRANIQUES

a
e
/W\ e g,
e
S e : équatorial A
BATEAU a : axial CHAISE
H

CH,OH

H

a-D-glucopyrancse

CYCLISATION
DU GLUCOSE

c|:H20H

CYCLISATION
DU GLUCOSE

D-glucose

+ Frof A, MEKROUD , 2019/2020

HOH,C°®

p-D-fructofuranose

CYCLISATION
DU FRUCTOSE

D-fructose

+ Praf A, MEKROUD , 2019/2020

Les hétérocycles pyraniques offrent a leur substituants deux positions

Possibles:

-Soit axiale : {Les substituants et surtout les OH sont sensblement perpendiculires
au plan équatorial de la molécule, et par conséquent assez proches les
uns desautres, du moins pourles OH en C2 et C3)

1l résulte de cette situation des forces de repulslon intramol éculaire entre les
Groupements identiques, ce qui aura pour conséquence une instabilité de la molécule
Et donc , une faible probabilité d'existence.

-Soit équatoriale: (Les substituants (OH) sont sensiblement paralléle au plan
équatorial de la molécule en s étirant vers I'extérieur.

La conséguence directe dune pareille situation, estun &oignement des groupements
Identiques les uns des autres , ce qui confére & la molécule une plus grande stabilité.

Des coeffidents sontattribués & t:haque type de position spadale des substituants:
Position éguatoriale de OH et CH.OH =

Position axiale de OH = 1

Position axiale de CH.OH =2

NB: plusles valeurs ajoutées de chaque constituantseraélevée et plus la molécule
sera instable. La stabilité maximale d'une moléaule a un coefficient = 0
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figuement le Glu =n acide

chimique ou

acid gluconicue romenclaure vl pour
Fou s s on remplace ose por

y Sorbitol  Tsomére ave OH en C2 4 drodt l:ﬂ[qm)
\ Mannitol  Jsomére avec Ol en C2 b

duite en

STABILITE CHIMIQUE

Cas de pentose cas d'un hexose

version et une épimérisation en milieu alcalin.
Interconversion

cedegucariqe romeclaure vloble prr
fous s ses  n emploce e por
igw)

Comme nous I'a pr
par voie enzymatique grace a une épim

Gle —)‘ Galactose

Formation de G6P

For d'esters

Adide + Alcool

2 .
horique, cydique, Di que, triphosphorique, ... Py \:(;3"‘ hexokinase

Formation d'ether o Mg"

Adénosine Mono Phosphate Cyclique (AMPc)
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+ Prof A, MEKROUD , 2019/2020 3 Praf A, MEKROUD , 2019/2020

Oses, osides et dérivés d'oses d'interet biologigue

Ester polyphosphorique: Adénosine Tri Phosphate (ATP)

LES OSES:

TRIOSE :
LE GLYCERALDEHYDE

1l existe surtout sous forme de 3PGA
{ 3 Phospho Glycér Aldéhyde)
C'estun composé intermédiaire de la glycolyse

LA DIHYDROXYACETONE PHOSPHATE

Abrégée souvent sous le symbole DHAP.
1l s'agit dun cétotriose d'égale importance
Quele 3PGA. Retrouveé égalementau sein
Dumétabolisme de la glycolyse
Dans ce type d'ester posphorigue d'ose, trois ou plusieurs molécules de
Phosphate viennent se combiner & une ou plusieurs fonctions alcools du
Méme ose

3 Praf AL MEKROUD , 201972020 + Prafl A, MEXROUD , 2019/2020

Oses, osides et dérivés d'oses d'interet biologigue Oses, osides et dérivés d'oses d'interet biologique

HEXOSE
CH,OH
MANNOSE:
LE GLUCOSE: 1 & C'estle constituant principal des
Composé tréslargementrépandu dans la nature. ’ Glycoprotéines. Il est présent surtout dans les
C'estle principal ose réducteur du sang. Est surtout 1 végétaux.
Sous forme phosphorylée (GEF, G1F) C'est le princpal
carburantde l'organisme etle carburantuniverseldu
foetus. .

LE GALACTODSE:
C'estl'ose le plus répandu aprésle glucose. I est ) — ) FRUCTOSE:
Présentdans le lait etcertaines glycoprotéines # 4 4 ST C'estun cétose dune importance capitale, Il
est aussi appelé Lévulose, On le retrouve
Surtouten quantités abondantes dans les
Fruits,

+ Prof A, MEXROUD , 2019/2020 + Prad A, MEKROUD , 2019/2020

m ‘ Détermination de la structure des osides
1 Détermination de la desoses

(méthode de séparation ex: C.C.M)

2 Définition

1 Les osides sont des molécules qui donnent par hydrolyse 2
ou plusieurs molécules d'oses. Ces oses peuvent étre
identiques ou différents 1 Détermination du des oses entre eux

l (connaitre quels sont les OH engagés dans les liaisons

osidiques)
! J . _—
Y 1 Détermination de
= (y a-t-il un pouvoir réducteur dans I'oside considéré ?)

De23d 10 Plus de 10
OLIGOSIDES POLYOSIDES

+ Prof A, MEXKROUD , 2019/2020 + Prof A, MEKROUD , 2019/2020

C.C.M.= Chromatographie sur Couches
Minces

1 Méthode de séparation basée sur la variation de
solubilité entre deux solvants de différentes nature

Masse de A dissoute dans S1 X = Cuve en verre

" = Coeficient depaisusgtes Masse de A dissoute dans 52 tationnaire Salurée en \l'apEUf
de solvant

phase mobile
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i Praf A. MEKROUD , 2019/3020

LE SOLVANT MONTE DANS LA PLAQUE PAR CAPILLARITE

+ Profd A, MECROUD , 201972020

3 Praf A, MEXROUD , 2019/2020

4—— Front de Féluan

4+— Ligne de dépot

EAHCBY

i Prof A, MEXROUD , 2019/2020

CALCUL DES RF ( Rapport Frontal)

Distance entre ligne de dépdtetmilizu de la tache

Distance entre ligne de dépdt etfront du solvant

Les résultats sont comparés avec des RF de composés témoins

+ Praf A, MEXROUD , 2019/2020

COMMENT DETERMINER LE MODE DE LIAISON DES OSES ENTRE EUX 27

Méthylation = 1l s'agit de faire substituer tous les OH non engagés dans une lisison
Osidique par un groupementm &thyl {méthylation) ce qui donnera lieu au groupementméthoxy.

Une oxydation ménagée qui sera envisagée ensuite permetira de faire apparaitre les COH libres ;
donc qui étaient engagés dans une liaison osidigue. Enfin par méthode de récurrence, on tente
Drétablir un montage doside.

Expliquer par des exemples

op-Dgaisoiopyranocyldl  4)-P-0-glucopyranoce
calpl 4ok

+ Prof A, MEKROUD , 2019/2020

Le plus important est le saccharose, formé de I'acétalisation des deux fonction
hémiacétaliques de I'a-D-glucopyranose et du B-D- fructofuranose :

Le saccharose est hydrolysé en D-fructose et en D glucose par H;50, dilué. Le
mélange obtenu est appelé « sucre inverti ». Le D-glucose et le D-fructose sont
tous deux composés de leurs deux anoméres respectifs dans les proportions de
| *équilibre.

Comparaison de
G, M, E L (inconnus)
Avecdes témoins.
(P) connus,

ots témeins ?

— Froat de Félvant

(P) Peut &'l ensemble dz
témains’préalzblament connus
evemple dans cecas ily 2
€ing composés purs dans P

RF.=h1/H=5.3/6.4=0,32

Calcul du RF
(Rapportau

— Ligne de dipot iggnt)

RF,=h2/H =5/6.4 =0.73

+ Pral A, MEXKROUD , 2019/20120

DETERMINATION DU POUVOIR REDUCTEUR

Les deux monosaccharides sont reliés par la formation d'un acétal entre le OH
hémiacétalique de I'anomére a ou b de 'un (c'est 'ose quichange dans les 3
cas présentés) et le OH n*4 du b-D-glucopyranose.

La fonction hémiacétal du glucose demeure libre et doncle passage 3 la forme
aldéhyde reste possible. Ces oses sont donc réducteurs et réagissent
positiverment au test & l ligueur de Fehling :

+ Praf A, MECROUD , 2019/2020

Quelques oses et osides et leurs dérivés d'intérét
biologigue :

Hexosamines

Glucosamine (ou 2 amino 2 Désoxy glucose) :
C'est un composé des glycoprotéines, ainsi que

La chitine des insecteset des crustacés (sous sa

Forme acétylée = N-acétyl D-glucosamine

Acides uroniques

Acide glucuronique :

C'est le principal représentant. Intervient dans g
phénomenes de glucureno-conjugaison au nivea
du foie [ phénomenes de détoxication)

Acide ascorbique

Mieux connu sous lez nom de vitamine C. Posséd
Un fort pouvoiroxydo-reducteur. Elle est faciles
Fabriguée par les végétawc
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Polysaccharides

Les polysaccharides sont des polyméres
de haut poids moléculaire

On les appelle aussi glycanes

lis different entre eux par 4 aspects :

le type de monosaccharides les constituant
le nombre de monosaccharides

le type de liaison entres les différents sucres

le degré de ramification également appelé
degré de branchement

Polysaccharides

L’AMIDON
polyméred'a-D-glucoses

AMYLOSE

CH,OH

Cellulose
TEXTILE

Polysaccharides

La taille des polysaccharides n’est pas bien
définie. Elle n’est pas fixe comme la taille
d’une protéine par exemple.

Les polysaccharides ont une taille variable
d’une molécule a I'autre

Les mécanismes fixant cette taille ne sont
pas connus.

Polysaccharides

L’AMIDON
AMYLOPECTINE

BR.&N::HEME%\
H
AL H 0

07 4

CHAINE
PRINCIPALE

Amidon

Amylose 2 000 a 500 000

Amylopectine <100 (plantes)

Glycogé plusieurs millions
Glycogéne F (animaux)

~ . - o structure
Cellulose jusqu'a 15000 (plantes]
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