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La Chimie des sucres

Les sucres simples (oses)
Les polysaccharides
Catabolisme des sucres



IL.a chiralité des sucres...
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“How would you like to live in Looking-glass House, Kirty?
[ wonder if theyd give you milk, there? Perbaps Looking-
glass milk isnt good to drink...”

Lewis Carroll
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Nomenclature des composés chiraux :

~~

(+)- = (dextrogyre : d-) | Activité
(-)- = (Iévogyre : [-) optique




Activite optique

La plupart des propri¢tés physiques et chimiques des énantiomeres sont
identiques (mémes points d’¢bullition & de fusion, réactivité chimique
identique...). Cependant ces composés agissent sur la lumiére polarisée
de facon opposée.

Ce phénomene est appelé activité optique ou pouvoir rotatoire.

Un ¢énantiomere qui déviera le plan polarisé€ de la lumicre vers la droite
avec une amplitude + a, sera appelé dextrogyre (+)

Son 1image dans un miroir (I’autre €énantiomere ou antipode optique),
qui déviera le plan polarisé de la lumiere vers la gauche (left) avec
une amplitude identique mais de signe oppos¢ — o, sera appelé
lévogyre (-). 8



Nomenclature des composés chiraux :

~~

(*)- = (dextrogyre - d-) | Activité
(-)- = (1évogyre : [-) optique
R- = rectus }Conﬁguration absolue

du (des) centre(s)
asymetrique(s) *

D-
} Convention de Fischer
L_ 9

S- = sinister
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H.E. Fischer
(1852-1919) (+)-glucose



H.E. Fischer
(1852-1919)

CHO

H—}—OH
HO H
H OH
H——OH
CH,OH

(+)-glucose
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Dénomination de Fischer

1) Ecrire la structure du composé en placant
la chaine principale verticalement, avec le
carbone porteur de I’indice 1 en haut (1.e
la fonction la plus oxydée = la fonction la
plus prioritaire)

2,3.4,5,6-pentahydroxyhexanal

OH QH
4 A2
HO\6/5'\/3\/§O
OH OH
(+)-glucose (naturel)
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Dénomination de Fischer

1) Ecrire la structure du composé en placant
la chaine principale verticalement, avec le
carbone porteur de I’indice 1 en haut (1.e
la fonction la plus oxydéee = la fonction la
plus prioritaire)

(IjHO
(IjHOH
OH OH __ CHOH
HO i n, =
6 5 H 3 i O (I:HOH
H OH
OH O CHOH

(+)-glucose (naturel) I

CH,OH
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Dénomination de Fischer

2) Les 4 laisons du carbone sont dessinées
sous forme de croix.

(IjHO
(IjHOH
OH OH __ CHOH
HO i n, =
6 5 H 3 i O (I:HOH
OH OH
CHOH

(+)-glucose (naturel) I

CH,OH
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Dénomination de Fischer

2) Les 4 laisons du carbone sont dessinées
sous forme de croix.

On prend 1c1 ’exemple du C2 du (+)-glucose.

CHO
o]
OH OH __ chod
HO i n, =
6 5 H 3 i O (I:HOH
H OH
OH O CHOH

(+)-glucose (naturel) I

CH,OH
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Pour simplifier I’écriture, on ne représente pas le carbone,
celui-ci se trouve implicitement au centre de la croix.

CHO
Fror]
OH OH __ CHOH
HO\/'\4/=\2/§ — |
6 5 H 3 i O (I:HOH
H OH
OH O CHOH

+)-glucose (naturel I
(+)-g ( ) Ci,0m
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Pour simplifier I’écriture, on ne représente pas le carbone,
celui-ci se trouve implicitement au centre de la croix.

CHO
H»C-.OH
OH OH i £
HO A1 A2 CHOH
TIOT 0 = uon
OH OH |
(+)-glucose (naturel) CHOH

I
CH,OH
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Dénomination de Fischer

1
i’f 2) Les liaisons verticales pointent vers |’arricre
BB ct les liaisons horizontales vers ["avant.

Pour simplifier I’écriture, on ne représente pas le carbone,
celui-ci se trouve implicitement au centre de la croix.

CHO CHO

He-C<OH H—I—OH
OH OH =

Ho._L s L2 CHOH CHOH

DEN A = lyon =

OH OH | |

(+)-glucose (naturel) (IiHOH (IJHOH
CH,OH CH,OH
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e

‘B4 carbones de la chaine.

Dénomination de Fischer

21 2) On geéncralise cette ecriture aux autres

CHO CHO
Hﬁ‘—OH H—1—OH
3CHOH — |HO—I—H
4(|:H0H H—1—OH
5(I:HOH H—1—OH
6(|3H20H s CH,OH

OH OH |
4 A2

5;35\0
OH OH

(+)-glucose (naturel)

HO
6
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Cl Dénomination de Fischer

N

éI 3) On examine alors la représentation du
'R carbone chiral portant "indice le plus élevé.

- —

CHO
H=——OH OH OH
HO——H — HOWO
— OH OH
H=— OH (+)-glucose (naturel)
H—p—OH
s CH,OH




Dans I’exemple du (+)-glucose, 1l s’agit du C5.

CHO
H—1—OH OH OH |
HO——H = HOWO
— OH OH
H=— OH (+)-glucose (naturel)
H—p—OH

s CH,OH

21




Gl Dénomination de Fischer

; iI 3) On attribue alors des indices de priorité aux
¥ ¢ 2 substituants horizontaux, selon la convention
B Jc Cahn-Ingold-Prelog.

CHO

OH (E)H1

4 2

OH OH
(+)-glucose (naturel)
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dans I’exemple ci-dessous). S’1l est a gauche,
on a la configuration L.

CHO
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CHO

H OH
HO H
H OH
H OH
CH,OH

D-(+)-glucose

99

CHO
HO H
H OH
HO H
HO H
CH,OH
L-(-)-glucose 24



Exemples de structures

CHO
H OH
HO H
H OH
H OH
CH,OH

D-(+)-glucose

CHO
HO H
HO H
H OH
H OH
CH,OH

D-(+)-mannose

CHO
H OH
HO H
HO H
H OH
CH,OH

D-(+)-galactose
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CHO CH,OH

H OH 0
HO H HO H

CHO H OH H OH
HO+H H OH| H OH
CH,OH CH,OH CH,OH

L-(-)-glycéraldéhyde D-(+)-glucose D-(-)-fructose
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De Cram en Fischer - Technique du petit bonhomme
(Technique du hérisson développée au tableau)

Notre exemple consiste a représenter le D-Talose en projection de Fischer depuis une représentation de
Cram. Pour cela, il suffit de s’imaginer un petit bonhomme qui, au dessus de la molécule, regarde celle-ci.
Sa main droite est représentée en vert. La téte de notre bonhomme doit toujours Etre orienté vers la
fonction la plus oxydée (ici I’aldéhyde).

g ?HO Si ’on regarde le carbone 1, on constate que le
QH EH HO—2—H groupement hydroxyle (en représentation de Cram) est
. - -1 vers ’arriére, c'est-a-dire du coté la main gauche de notre
Ho™ N2 cHo C—» 4 e )
bonhomme. Donc en projection de Fischer, ce groupement
4 ’
OH OH —T hydroxyle sera du coté gauche.
CH,OH
CHO _ _
%H OH HO——H Dés lors, il apparait clairement que, le groupement
R 2 hydroxyle en position 3 est dans le méme cas de figure que
HOWCHO —> HO—3—H celui en position 1. On peut donc placer cet hydroxyle lui
OH OH 4 aussi a gauche sur la projection de Fischer.
CH,0OH
Concernant la position 2, la situation est inverse. En effet,
pour notre bonhomme, ce carbone est plus loin que les
> I O CHO carbones 1 et 3. On applique donc une régle complétement
OHQ OH HO—1—H différente. Tous ce qui, en représentation de Cram, se
- HO—4—H trouve du coté de la main droite de notre bonhomme,
HO/W\CHO — o3 n sera a gauche en projection de Fischer. Ainsi le
OH OH 4 groupement hydroxyle en C, est en avant du plan et donc
CH.OH du cot¢ de la main droite de notre bonhomme (en
2 représentation de Cram), il sera donc a gauche sur la
projection de Fischer.
O CHO N .
HO—1—H Exactement la méme situation se produit concernant le
4 %)H ?H HO—3—H carbone Cy4. Dans ce cas I’hydroxyle est vers ’arriére, donc
HOWCHO —> Ho—3—h du <.:oté. de la ma.in gauche, d’O}‘l on le retr.ouve a droite en
A projection de Fischer, ce qui va parfaitement avec la
OH OH H—4—0OH .
notation D du D-Talose.
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Passage d’un anomeére a un autre

OH OH i

4 2

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

Représentation en

Perspective cavaliére
OH

OH
HO |
HO

OH |

\

OH OH i

4 2

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

OH OH

Eq. Conformationnel
"o — "o A0
OH | OH
O
\ /

OH OH i

4 2

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

OH

OH
HO
HO
=
React. ac.-bas. —i—I—?“ @O\H
OH OH
"o ~  HO A
OH | OH
O
\ J

OH OH i

4 2

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

)
HO
HO
=
it “ @O\H
OH OH
"0 =~ HO A
OH | OH
0)
\ /

OH OH i

4 2

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

Formation d’un

hémiacétal
OH

/H OH
O® Add. Nu. o
HO
. HO
HO = "1o
(@)
OH b

OH ®
+H “ @O

H
OH OH
"0 ~  HO A
OH | OH
Q)
\ /

OH OH i

4 2

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

OH H OH

/
0®
0
HO
@ﬁ ANy
O OH b
“ +H “ °Ny
React. ac.-bas.
OH OH
0 H OH
HO = HO o= HO/&/O
HO - HO HO Z
OH | OH
OH 0O
anomere o \\ //
OH OH

= 1
4 A2
HOWO

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

OH

H OH
de
HOo HO O{
=~ HO .
o . OH |y Obtenu par analogie
- @ O 14 r
“ H +H “ Rt comme précédemment
OH
OH Eq. Conformationnel OH OH
HO o HO HO A HO OH
OH | OH OH
OH 0O <
\ / anomere

OH OH i

4 A2
HO\6)5\/3\/§O

OH OH
D-(+)-glucose
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Passage d’un anomere a un autre

OH

/H OH
oe
HO HO O{
HO - HO
o OH Of I
“ H .ty “ °Ny
OH OH OH OH
0 OH OH 0
HO L ——~ HO —
Hm T H%&‘ = H;&OH/O N H%Q&OH/OH
OH
37,3% OH \\ (l) // 62,6%
anomeére o 0,002%OH OH anomere S
HO 4 N2
6 5 1 3 i ~0
OH OH

D-(+)-glucose
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Le Catabolisme des Sucres

1) L’hydrolyse des polysaccharides
2) La glycolyse (Ose — Pyruvate)
3) Transformation du Pyruvate :

— Lactate (anaérobie)

— Ethanol (anaérobie / levures)

— acetylCoA (acrobie)
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%o %o O
Amylose
OH
0
OH OH O
OH
O ) O
OH O
HO OH
0 o O
O 0
HO
O 0
O OH
HO
. O 0
Amylopectine o
0

4"
.
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Hydrolyse des polysaccharides
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HO

/%\
"‘ O
%o

HO

/%\
; 0
%o

/% /% B °
"o 7 %o ? M

HO

Hydrolyse des polysaccharides

O O
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HO Hydrolyse des polysaccharides

O HO
¢ 0
0O /%\

42



HO Hydrolyse des polysaccharides

O HO
¢ 0
0O /%\

L Clivage de la liaison glycosidique

T LS,

Formation d’un Oxocarbemum



Hydmlyse des polysaccharides
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Hydrolyse des polysaccharides
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Hydrolyse des polysaccharides




Hydrolyse des polysaccharides
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La glycolyse

@)
HO
HO
O

OH



HO

OH

La glycolyse

0
| ©
O=P—0

ATP ADP

@)
OH

OH

Phosphorylation
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Mécanisme Phosphorylation

HO HO
N 9 9 o
O-P—0-P—0-P-O
fN N O, O Oe
N\'J:N/> Mg2®
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Mécanisme Phosphorylation

HO HO

O
N _N
VL,
"IN

‘HN
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Mécanisme Phosphorylation




Mécanisme Phosphorylation




Mécanisme Phosphorylation




Mécanisme Phosphorylation

? QU v .
O—P—O—II’—O RO—-P-0O
O@ Oe O@
ADP  + Produit
Phosphorylé
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HO

OH

La glycolyse

O—P—O
ATP ADP

’HO
HO

O—"U—OO

OH

56



La glycolyse

e
@) @)
| © | ©
O=I|>—O O=I|>—O
OH ATP ADP o 0
O o
HO S » HO™ . HO
O OH
OH OH

OH

1) Ouverture (méca. Tableau)
2) Tautomérisation
3) Cyclisation (méca. Tableau)
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La Tautomerisation

Glucose — Fructose

=) l—OH —OH
H=T—O0H , csto-tnolique —OH  iie O
HO——H  n.wmerie HO——H  s.0me. HO——H
H OH —  H OH - H OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH

D-(+)-glucose D-(-)-fructose
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Acidite des composés carbonyles

Notion de tautomeérie

©
Meéesomerie
- '
~H _H
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Acidite des composés carbonyles

Notion de tautomeérie

©

O Meésomerie O
)“-\C.VH R N
/D /N

H H H H
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Acidite des composés carbonyles

Notion de tautomeérie

H polarisé par
..O effet —I du
O ) . :Oi carbonyl
S6 Mesomerie N
H - ®
< €(>ci>.¢ ® 56’3,/H
/N /N

H H H H
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O O
Se Meésomeérie /\ Se
P 6(%,./H - > @ %(%{H
/D /N
H H H H

Tautomerie
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Tautomerie

-©
O :):
Se Mésomérie /\ Se
S Se ,/H - e ® /6@\’/H
CS Ce
/D /N
H H H H
Tautomérie
OH

CH,
Enol
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La tautomerie ceto-enolique

O OH
CH3)‘\CH3 CHK&CHZ
Forme cétone Forme énol

(0,0000006%)
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La Tautomerisation

Glucose — Fructose

=) l—OH —OH
H=T—O0H , csto-tnolique —OH  iie O
HO——H  n.wmerie HO——H  s.0me. HO——H
H OH —  H OH - H OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH

D-(+)-glucose D-(-)-fructose
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HO
HO

OH

@)

O

La glycolyse

O—IIJ—Qe 1) Ouverture
ATP ADP 2) T automemsatwn
3) Cyclzsatwn

©

O
|
=p—
I
O

©
O

OH

OH
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La glycolyse

©
0 0
| © | ©
0=P—0 0=P—0
OH ATP ADP ¢ 0
0
0 0
"0 ’ HO S OH
OH
ATP
Phosphorylation C
e
T o ¥ ™ADP
0=P—0
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La glycolyse

e
? e
| © _1
O=I|’—O O—ll’ O
OH ATP ADP 0 0
O u O HO O
HO - HO
HO
0 OH
H 5 HO ~ T
OH OH
ATP
© Ouverture O
? ? o ¥ >™ADP
o—1|>—oe Cycle 0=P—0
é (méca. Tableau) (|)
O
OH
" ] Mo 0 i') 0
o 0—1,3—09 OH | °



La glycolyse

©
@)
| © | ©
O=P—0O O=P—0O
OH  ATP ADP & &

HO O u O O
1O ~ HO HO
OH O OH

, . H
Représentation

_ ATP
Fischer ?I)
—O0—P—0 )
| © o) 0
—0 Og | © | © v ADP
0=P—0 0O=P—0
HO——H | I
= O O
H——O0—H I —
OH
H——OH 0 HO 0 HO O o
o—b 0 HO o—1 0 HO o—b 0
| © O | © OH | ©



Obtention du GAP

O
Il
O 1|> ()e
=O Oe
HO——H
H—T—0O—H
H——OH(")
O I|> ()e
Og

Rétro-aldolisation

(= inverse de I’aldolisation)
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Obtention du GAP

Rétro-aldolisation

(=> clivage liaison C-C)
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Obtention du GAP

Dihydroxyacétone phosphate (DHAP)

Glyceraldéhyde-3-phosphate (GAP)
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Obtention du GAP

' ' I
O II) ()e o O 1,) 06 Tautomérie O ll) Oe
=0 Og H —OH Og —0O Og
HOQ—H\/ H0—|—H HO—
H——(O\—H\_/ BASE H—=0 Tautomérisation . %l)
H—1—OH %I) ~ H——OH (,? Tautomérie O Il) Oe
O II’ Og O Il’ Og l—OH Oeg

Og Og HO——H
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Obtention du GAP

O O O
o I I o {; o
II) Oe o O—P Oe | )
e " [0 T
HOQ—(H\ HO——H HO— Tautomerie
H——O—H\_/ BASE H—1=— Tautomérisation %l)
H——OH%I) > H——OH(,? O Il’ Og
O II’ Oe O Il’ Oe ) l—OH Oeg
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Obtention du GAP

0
0—b—0
o de L H®
HOQ_H\G/ Glycéraldehyde-3-phosphate
H——@Hv BASE He——go  (OAP)
H—1—OH (") > 2 H——OH (,?
O—P Oe O—P—0O
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Obtention du Pyruvate
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Obtention du Pyruvate

NAD"™ NADH, H"

0 HOL_0
OH (l? > H—1—OH (l?
——()—1|>—Oe ) ——O—I|>—()e
Oo Oxydation Og

(aldehyde— acide carbo.)



Obtention du Pyruvate

\
e

OH O

—O—II)—O

NAD"™ NADH, H"

©

Oxydation

/O

—OH (l?
—0—1,3—09
Oe

Phosphorylation
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Obtention du Pyruvate

OH O

—O—II)—O

NAD"™ NADH, H"

©

Oxydation

HO_0 0
H——OH (l? —OH (")
—O0—P—0g —O0—P—09©
I I
Oe  Phosphorylation Ve
ADP
Déphosphorylation
Isomérisation
(méca. Tableau) ATP
2
O 4




Obtention du Pyruvate

/O

—OH O

Il
—O—II)—O

Oe

NAD"™ NADH, H"

©

Oxydation

HO_0 NG
H——OH O H——OH O
—0—P—0g —0—b—09®
Oe  Phosphorylation  Oe
ADP
Déphosphorylation
+ Isomérisation
Elimination
ATP
type Elcb (Deshyd.)
©
©

O

TS
0—P—0 H |
I S

Oe (méca. Tableau)

0—P—0
—OH Og

©
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Obtention du Pyruvate

\
e

OH O

—O—II)—O

\ Hzo O\/O 0)
Il
| / | O—P— Og H 0—P—0g

NAD"™ NADH, H"

HO_0 _0
© Oxydation _O_If—oe —0—1,3—06
Oe  Phosphorylation  Oe
ADP
Déphosphorylation
+ Isomérisation
ATP

ATP  ADPg_ o

|
o Elch (Deshyd) —OHOe

Déphosphorylation
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Tautomeérie |

O

Obtention du Pyruvate

NAD"™ NADH, H"

Déphosphorylation

/O
—OH (")
—0—1,3—09
Oe
ADP
Déphosphorylation
+ Isomérisation
ATP
00
O o Hzo N 0O
Il
O _
0—P—0g H=—0=1"0%
| | —OH Og
Oe Elch (Deshyd.)
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OH

O :
OH OH O
OH
O 0O O
OH (@)
HO OH
@) O O
@)
HO
O 0
O OH
HO
O o)

'ﬂ
'ﬂ
\d
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T
O OH OH
; o) 0 O
O OH @)
HO OH
@) O O
O O
HO
O 0
O OH
HO -
0
on |
HO
O OH .
HO -
HO O
0

84



0
OH 0
OH
@) 0O @)
OH o)
OH
@) O O
O O
HO
O 0
O OH
HO -
OH / o O
o HO =
HO
HO O
0
l OH
e
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0
OH 0
OH
@) 0O @)
OH o)
OH
@) O O
O O
HO
O 0
O OH
HO -
OH / o O
HO O, HO OH| .
HO o
0
l OH
e
O \ o
0 0

OH
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OH

0
OH 0
OH
@) 0O @)
OH o)
OH
@) O O
O O
HO
O 0
O OH
HO -
OH / o O
HO O, HO OH| .
HO o
0
l OH
e
O \ o
0 0
OH



OH

O E
OH OH 0O
OH
0) 0O @)
O OH 0)
HO OH
@) O O
O O
HO
O 0
O OH
HO S
O
on |
0 HO S
HO L
HO
@)
| on
0.0
Fermentation lactique
e O
AcCoA ~ ®. .o
Cycle de Krebs Fermentation
l alcoolique OH

CO, |/OH



