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cHo
OH

Z- §i I'on &hérific wre ou piusieurs fonctions alcool, on évitera l'oxydationd'une partie

de la molecule, c.ela permsttra de déterminer partiellement le struc'ture de I'ose.

CHrl + 112 AgzO

(-Agl-112 H2O

D-fulannose

\]

oH B-D-fructofuranose

cH0
n-{-oH

Ho-j-n
H--|-ocH,
*l--o*

cH2oH

CHO
3 Hlo,i *--|_o"*. * HSHO + HCO2tt

cHo

Scherna 22

3- Réaction avec les amines . actioit rie la phénylhydrazine.

L'utilisation de la phényihyttrazine représente un succès pratique dans la chintie des

sucres. En effet, ies glucides qui présentent un certain nombre de fonctions hydroxyles sont

diffciles à purifier (à cristalliier). Par eontre, leurs osazones cristallisent aiséme(rt svee de§

caractéristiques bien définies (aspect, point de fusion élevé.. ), ce qui permet de les isoler et

de les puriâe., I-'osazone ert o'bt.nuè en ajoutant deux equivalents de phénylhydrazine à

l'hydrazone (isolable) du glucide considéré. Cette réaction est surprenante du fait que seul le

groupement hydroxyle ad.iacent au gîôupe cartxlnyle est oxydé puis transformé en imine.

. \1 . 'r'

i:r' ii * r: yi h yri razo n e

Cu ü-Mannose

Schéma 23

Gsazone
du D-il{annose

Remarllei,in"on 
énient de la méthode est que l'asyrnétrie du carbone-? disperalt. 

"''r..

Z- Un ajout supplémentaire de phénythydrazine ne provoque pas d'autre oxVdatio\
(un soul groupêmênt hydroxyle est oxydé et on s'ârr&e au carbone 2)' i

3- De même, la présence de fonction hydroxyle primaire en cr du carbonyle "§1T I
compétition .r., .ull. de l'hydroxyle seconàaire dans le cas du &uctose. C.'ost l'alcooÏ,

primaire qui s'oxydera en prémier"et qui réagira avec l'excès de phénylhydrazine pour

donner la même osazonÊ que le mâûnos€ et le glucose 
I

'"\H-,;: §dk*JlÏ# -oH
Ho&oH",Butfi5cH=NHPh

I osazone
i-

Schéma 24

Chimie des produtt.ç nalurels : Les Glucides i9
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EIOH .1

2 H2NNHPh
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4" Lcs résotiorc de dégradction : 7 l

"f}a

\ÿ. La dégradation de Whol.
L'rddition de l' hydroxylamine donne l,oxime.
de Ia pyridine conduit au nitrile correspondant

Lrne lois tous les hydroxyles acétylés, l,qiout

N CI,.,I

OH
CN

NH2OH
-Ol

*aH

---ûH

cH2tt-J

cHo
I

t-tO-i
i
i ^^.
--(,,1"1
t

!.'--a)l"l
I

tt"izrlt-j

AczG AcO

r\tii
'-No

oH7 H2O HO

Na
cH3oH

Fê&, H2o2

en milieu n":éthan*liclue

Ê;'oi"lpcment pa rtanl)

Ïly{:ly::_}*sique (*I{;,?T?*i si,:ivie ci* i,aràeiiri*ri iji: ss}dium
{cHsoNa/cH3olü conduit à *ne i.idsrerJi!.r ic*.,i,, r,, .i,oü {{.zu 5u,

i"i, -N- OH

Y Aqc
FoH

.---**--r
/\*?*-€.f" '*3
t*
[oac ;"oH-

Schénra 25

CN
I
FOAc
I

,.^-
' +a La dégradation de Rut]

EIle permet aussi de réduire la chaîne
réaction de décarboxvlation oxv<fu {i,,.e

H_zG

l-**

par éliniinaii*il ;j,ui: atome de carbone. C'est urre

H----t*t
Era

rT:u

'oYo
*["*

Schéma 26

HeCI

(-Coz)

5'L'allongement de ra chaîne: ra réaction de Kiriani-Fischer :

Cette reaction se déroule en cleux élapes .t Etape I : réaction d'hydrocyanatio,, **nduisanr * deux diastéréoisomères séparables

{-'-H+t., _ l-..§\-
H{-orr

,-***

"GNIHCr{ Ho-f-a H_i_orl

- 
i**i-or+ + H*.i--o*ricfu xo{_n*l*. -J*

**r:x n*a:veaux dia*térêoisom*res

{îtËrw§e desprr#r*râs rsçfarels : f",*s Gluçitl*s

H

fiiili
iit
i; i
il i
,' l:i
;ilr aii
I'ti
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Iil
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iiji
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ri,}
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ô Etâpe 2 : Âprês sépararii:rn li*s ceux diastére*isomères, on procède à une réaction

d,hydrogénation catalytiqle partirile {catalyseur similaire à celui de Lindlar) en milieu acide

61us ûilf§zü).

cN utYn n'(o
no-l-ï, , 1_Hz i î:d-i?nscé '-,Xï1. nr9, ,iTi_

u*l-*cl+ :-.- - '--- -* I ' \/i I

L_J' * = 4 ri'r .,: -.l-r, tNH:) *o-]--Hno:]*, a-i:*,'l*1;i) ,...,i*, *i*-

;lu'i:,.';i'i ]i

Gracs à eette procédure, on âurâ ûîef'aré un usc elont ia cliaine est augmentée d'une unité'

§. l*ss dlsaecharidee

Un monosaccharide esl l;i: ciiüre (liii, cofilme le D-gltrcose, ne forme qu'un seul cycle

(pyrannose ou firrannose). ijn iiis*r:eiraride est un giucide (ose) qui corfiporte deux entités

àonomer"s cycliques reliées ei-rrr* eiies par un pont étheroxyde (acétalique). C'est un hydrate

de carbone dont ltydrolyse fournii ies tieux monomères qui le compo§ent'

Un disaccharide à jonction i-4 fionction la plus fréquemment rencontrée), signifre

que le premier cycle est jàint au o*ro,rà per Ia position anomérique (po.*ition li et que le

sec*:id cycle est j*int au prcmier i;ar iir p*sitici: 4

'ilx*xtpl* 
de disrschâriei*: le ls*:*'qi:

ft*çr(.4-

r 'l
t'' I ''' "lJ

<.r-L*etr:*e

B-D-gaiactopwannosyi" ex,-1)-glucopyranno se

Figxre 28

Le lactose ou « sucre de lait )) o-st present dans

mammifeies (-5%).
le lait humain et chez la plupart des

"[. i. Disacrirarides ]rcn i'+:iirlii.irliis '

î-,*s de!.:x *ron*saceharlei*:* :iilni relids iliïr l* ibrrnaticn cl'un aCétsl Cntre te 0Ë
bémiacétaiique de i'anr;mère r:. ou tr-1 tlr i'utr et ie Ûâg hémÀacétalique de I'autre' Il n'a pius

de fouction hémiçétal (ûH anonr*rique) lii:re. Tls ne réduiront pas la liqueur de Fehling ni le

réactif fie Tollens et ne dontier6lni pas d'ssnzones Le plus irrportant de ces sucres non

réclisteurs est Ie saçcharos* {Fig i9i, qui *si fonné par !'acétalisation des deux fonctions

hémiacétaliques de i' cr-f)-gluofi f yr&nng se c'i ilu §-* - lructcrâl ranno se'

Chimie des prcxluits ttnhrels : Les Glucides 11



L)hinie des produiis naturels: i. lc.s {ilucii!t':,;

HO HO
HC N'J

*"\s*,o,
OI-1

Saccharc:;l Sucralose

l'ilure I'

I-e saccharose est hydrolysé en D-fructosc ct cn l)-glucose par H2SOa riilué. On obtient un

mélange équimolaire de D-glucose 1fcr; " -i2") et de D-ftuctose ([o] - -92"). Lè mélange

obtenu est appelé « sucre inverti » i.e D-giucose et le D-fructose sont tous les deux composés

de leurs deux anomères respectifs d:ins les proportions de l'equilibre.
Si le saccharose (sucre de table) rs! Lrn pro<luit nature! obtenu à l'état pur (à partir de la canne

à sucre ou de la betterave) comestibie par l'homme, le sucralose (Fig 29) est un agent sucrant

synthétique non assimilé par l'organisnie {i1 est préparé à partir du saccharose par réactions de

t-vpe Sl{z)

5.2. Disaccharides réducteurs

Les deux monosaccharides sont relies pai- ia fomration d'un acétal entre le OH
hémiacetaljque de l'anomère o oir ii de l'rin ic'est l'ose qui change dans les 3 cas présentés

Fig. 30, 31, 32) et le OH en position.l riu []-D-glucopyrannose. La fonction hémiacétal du

glucose demeure libre et donc le lils5âp,e a la fbnne aldehyde reste possible. Ces oses sont

Jonc réducteurs et réaglssent pi;siit,'":r:clii :iij le:;l a ia ltqur:ur de Fetrling

, L,e lactose

Lactose

- Le malt.ose

aà
rlL)

t^.-\_/\,,
HO

t-\---rôH
HO-\---f---r, -

l )r'1

Maltosc

[]-galactopvrarurose 4$-u-giu.opyrannose

Figure 3{)

Or.i
I

l,^- \ :/ -r"i1ç\-1-\
oHl

OH

rl -glucopYrannose

I;rgure 3l

f )-I)-glucopyrannosc

?H.ori oii

K--", ^-^{= uHo\--+\,gro\/--
oH ori

?!.':H ?*.\
\*-- 'f,,. oH rro-\Vor

11.r,-i.-z-§-v - nùS--+qoH o'É*
Cr-l



natureis: i. ie.t Glucid*s

Appelé également sucre de malt, le mâitose est issu de I'hydrolyse partielle d'un
polysaccharide, I'amidon. Une enzyme. la rüasrrrse, ccntecue dans les arnidons du malt, du

mais, du blé, du seigle et de la pomrne d* lcrr*, est resporsahle rte leurs transftrrmations cn

meltose. Le maltose possède un p*uvoil d:llulr;çrant (sui:ra-*l) tr':is fois moinrire que lt:
se*ùhsrosê.

-l,e e*llobiose ; (hydroly:ie p.lrlisil* ti* ia ci:ihiir.,:.t,r

HÛ- \
HOr

Cellobio*e F-glu*opfrannose $-D-gluecpyrafiËtsç

Iiisçrç _lL

Bien que le cellobiose et le maltose aient une stmctrure cirinrique très similaire, ils sont

biologiquement très différents : le cellobiose ne pe'.:t ê$e digéré par l'organisme humain ni
fermenté par des lel,ures, par côntre ie maltose est tr-1irl à fàit assimilable par l'organisme et

peut fàsilement être fermenté par d,:s ievr.rres

S. L+* aligosacchærieâ*s

Les oligosaecharides sonT d*s rn*i*i.:*lrs j'cri::é.:s r.i'u:; peiii" r:ornbre rje rrisitlus {2. à l{}
unités) monosaccharides bien définis, reiies e:1tie rux ile.r ,-ine iiaison osiclique u ou p.

Ceue limite de 10 unités n'est pas totaieme':nt 1igée eî rles +iigosaccharides (oiigosides) dc
degré de polymérisation de 10 à 25 neuvent être i;onsidérés comi-re oligosaccharides. [is sont
caractérisés par une séquence précise *t sont ainsi pcrl*urs tl'une inforrnaticn.

Qu'ils soient linéaires, ramifiés ou bien cy+1iques. lls sosit r:rrerni:nt libres, le plus sùu?eÊI ils
som liés de façon covalente à <les lipirlrs *u ii rics p«:T;:irr,;:i r giv';r:iipidcs ou gi,vcoprotcinr:s).
Dans lÉt cellules arimgies, lr-::, riigcsai:rl:;r-.riii;:: ili':; r:,i',,r-,cli$idss *1 giycoprotéines
membranaires sont situes du côté exrr;rceiiuiaiti: .11r,::ri*liil.r-ri::rî cl*s marqueurs cje surfàce
(exemple: les antigènes spticifiques des iJrüLro{-:s siurg,urlr:l rL. Il et f.} cle la atembrane des
hématies).

Le raflinose
Présent dans Ia betierave, ii est éiiminc iors cili iafï-rna5li: du ..;';crc C'csi un tnhoioside non
réducteur, son ncm of{lciel est i'ci*D-;jaii'it-:1,,-11,)t'/ianno:r1,i1i '{r}lr-l}-slLrcopyr;rnnoslrl{ 

j -'2,}il-l}-
fi-Liet o t't ran fi 

't] 
:i ; {l e

8léments cie l'iot.renl-:i at i rr i:
glucose='--ilc rr-i,,)-glucrlsr...,rr*ii-{i5t
galaetostl =, (ial i,i-:::.:iscti;s{: . l-}.{-;al

fi-D-gl ucog]S,rennose : []-t]-Olcp
rr- f)-gaiact"cpy râ!*{}{}§e - «-D-Calp.

l--i i i CH
i*'\ J1

, !^/ \'-§-rÇ:
TlU \ \ 

^rrH O -§-.*--\t'- r" r;
' Êrl-l



htnr rie.s ÿrùduit,\ nature l.\ 3. I;es ( ilucitlt:,s

f',-[-r-x.;lose " []-D-Xyl [i-I]-xytopvr:àtiEt{}§e' ii-l}-Xvlp.
(/--1,-rhamnose : c[-L- Rhâ o--1,-rhat*llü§e'' r;-1.-R.ila

u)annose - Mann p-L-mannrlse ,. ii-i)-ivl:rnn i)-l--marrnopyrnnnose - $-Û-Mannp
arabinose - Ara
ribose : Rib

l--arabinofirri!nii*sc " i--AI a{",:--L-arabinopyrânnose - ct-L-Arap.

B-l)-ribosr: ' h-D-l{ih it-f i-ritofurannose : b-D-Ribf.
D-irrrctose : D-fru p-D-fructo"e '= $-D-fru D-iructofurannose: f)-llLlf.

(I- ! 4Hô-'î*-o. ?oo: r-1,4 ;;(flà(5r-'' -o
à,, b*-4§?''..,;' c l, t,

o-D€alp.(1-4)<r-?-$à**.11.{'1-c-}',:.-*-Xyln.(1-4}-c-D-Glcp.N-(1-3}-D-Mannp'

OH nr-r
i 1''-' ' --i---, ,z*J 4 à

\-.-\'L-!'*

nû-\--,-è-r I ur\ t.
b( j:'i -o t-1,4

DGal A/r\ 
-

ugg§--§-5, ,
OHI --+-OHI 

'_-r_'..- ,-O
DGIcA CI"O\,-".1-\

oH!
t-Xyl

Figure 3-3

Ê-1,4 p-1,6

1oH
Ê-1,3

OH

B-D4 lcp.( 1 4)-Ê{)€alpA.(1 6)-p-D-Glcp.(1 -5){)-Araf-

Ê-D-xYlP.( 1 -3)-Ê-D-GalP.( 1 -2)

cr-"l,4

1 .l-iif HO

! ,-',;l çit*' Ho
\\l,À

t-1o--,1\\/ bH
o-O

.,-'l ,4 
1-o' Ho

,-r.a 
o, 

[o 
n" 

)

'§t*Æ
I
cr-1,4

rt-1 ,4

o-tr4

, cr-î,3

Fl ,5 -O__

o o -.41*/îo'

a-1,4

â;s;i

Figure 34
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7. l_es polysaccharicfes

Les porysaccharlrrt's 5ijîr (j'--'s 1;ii11'riel'r,:s rir: .il;.ir,r1rr.1q 
iirv.-:r-sr{iries rerié:

iüliffî#fiJ::':;;'ïî:..[*:îJÏïj:i,:;i: ,', 
',,, ,sac;il;.i lJ,ï,î,,îï,,râ]ii

COmme élémentS cie sintt.lrrr" i,._ ,r,,,. ,,,,,.,,.1 , 
, ., ..,,,,,. ir:.\Ct]1e aJimCntaire el l,arrlrC

l'amidon et le glycogène et ir, oerir-r,';;,1., i::'r,,,1, .,' ,i'.:v-1r3Çs 
naturets sonr la celtulose,ir ij!{t r}}{)t)u}tll{.f,,: je glr reose

7 "1. La cellulose

Elle constitue ia matiere.sclidr: {parois *:jjLri:eirç:r} d.es 
-végélaux La ceilulosc cst forinéc

d'un assemblage de rnilliers ti" ïonorneres i)-giuc"r*. l".- s0{,0 residur; i*ii., par des ponrsoxygène entre re carbone 1 sous i'anaméri* ij, o:t it'*.;:11::_4,iie |autre grucose (iiaison 
!3_

1'4)' constituant-une chaîne *t,.*i*il***ni'tin"",.*"',,*r.* 
disposition àans 

'espace 
cles

molecules induit la formation a* I.inir"des rJr tu,*,,ro or* î-r.pe.hydr*gène, ce qui correre :i c+:
matériau une grande rigidité' C*t'l*goor, ,..* r*,,rr"r;;;.- ,rv,:-oiysés pa.r rasarive hr.rrnaine

|=T=iïïiîJü" [',îi:ï:,;#ïjli.#*iiÏ.:il. o,;,,*,àt,in ruuo,.iu* ic rransi,
per une enzvme ta mctkàe q,."-i,;;;;;;,";;;; ,uï;:;:il l;:,::,,,,.'e 

peur et.e r,.va.oi,,,,*u

i

,,, ..-*l+ i:-i,'i
ir*.-7:,."_.__.ii ii+ ''r"=**;--..,.1

Hi:,L*.æq*,i-,i.:----j/' -- 
* 

_.' 1.-'t
'li: i ,

ü-Ciêc i:. r.:1,

l-& cgilir1n...",

F iiiui,; _j ,

La cellulose reste le cc-rnstjtuarrl. le pius ;lb_^;:rj;:iri i, .:,{tr l!rji-., r:i:rirtnr:, ei_,lr:s;rrirll:s
7.2. L'arrudon

frrffiil;ff:i#.;::Ïï-î-ï:;;r:;rrcn'+i:es 
princ;pi,r*s ,,i;11s |espci;e humaine, car jr csr rr:

I-' ami don .orrtit,* L- riir on ;' llr*ïi} §:,:,ï;-ï; .;ü 
,: 
;f*t: ;Xr;;,;"entièrement composé d'unites;i;;r;;;;,,"nose§ relices par eiç:i iiaisons acetaliques de type cr

l,eux types princ,r:ï- o,:.oiü 
" sr"",,orr",,-,*loï. 1r"".,,***rrr I.amid'n i,o*ytrse (2û

30y'\ et l'amylopàrirre rzr'r-arix;'i:"o, ch.ricir.: p",,n.', ,rr. separcr ccs .,errx cilnsrrtu;iiltsffiffi::ffi,:;,:-'#iil:lîiî:i;;ô, iT,;i;.;;';,,,.-*dique rre ryp* r:r-i.4 rait que iec L'amylose e'qt u,] polymère à chaine ll*t:air * iùriï*nârii rj.: I 0{-i0 à 2000 un:tés C{*!}-glucopvrannoses reriéer *;r;;i,* o;;:;e Iiaison rie rvpt. i; 1*,*.i

a.-{ d

t1 ô.-s_a;rsL

L'*r*y!æ*e

q*sk,
bul' '.

D-Glc 0*e
Figure 36
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J
i
,
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,..,,"".,r1Ïi'.tïï:'ffi"" prus ions_rri,: i1ir,*: rar-;rvior"{,,- ,,1, 
]"j::-r^ï::,r^ïîîï"r*) 

et qui

,ossèrle, en plus .e la liarson rlt' î'vl'i: "'1"' itt're i-amiflcation (branchement) de type o"-l'6

lolites les 20 à 25 trnité:, Ott n,t-eri; r:iialt:rrtetlj' i;r tr:résence ti'oLttt"S branChements ce qui lui

i-,onfère une structute cn "arhre"

^'-w . 'oi-lI q/

E§;*;,
D-Glc 

ol r-1'6

' h t n t t r t t.t ? | :14 l]! 19 t u r d 1 -- 1, J'-e-1, !. 
i l't 9 I 1t 

t: 1

[-'3;11:-; l111+: r:ï ! ;';r,:

Figure 37

7 ) l-,eglYcogène

I-e glycogène représen le chezles tramniifères' 1a molecuie qui stocke ies glucides' c'est

un analogue structural cle l'amylopecirne mais dont la rnasse "'t 
pit" importante et qui diffère

par des branchements plus fré4uents (toutes les ciix unités)

En milieu aérobie (O2), une oxydati.n poutte" aboutit à ia formation de COz + HzO avec une

production ,,,ao*ai" â'énergiô Au 
'',i"'eaî 

tf"' 
".,uu"t*s 

où ,'apport en oxygène est médiocre'

I,oxydation produit à" t'u"ia-. iactique Dans le cas des le'"'res' il y a production d'éthanol'

Glycogène et amlaon sont les seuls'acétals hvdrolysables par' l; amylase' enzyfirc salivaire'

8. Les glYcosides

Ils résultent rje la combiltai::r''il ii'il':'t:s et de molécules quelconqlles l)eux exemples de

glricosides naturels soni ciorinçt ciâi]:' ':{r i'i'i I il I

E I t.'arnYgdalirrc

C'est une combinaisorl iiri 1".'tiiit';biLr:'e ci dr"r mandélonitrile (cyanhydrine du

benzaidéhyde) on la trouve dilt:s ii,:r atitritiiles smeres et les noyat': d".::Ï:; son hydrolyse

libère de l,aÇide 
"v*nvàrique. 

d,o,-r 1 iuncllume: de ces amandes et ler"rr toxlclte'

-oH '(Lrt

'tN|\,-q rr-1'G 
-.:t"- 

n?'À]\"-o,
oHl \o o nl' rr Ho-\Y"t
'g \,o-'-. - i" 'Poraÿ

nmygoaline- 
ÔH,l C\\ Gentibiose

IrigLrrc 'i8

+ HCN

a-1 ,4

-1U



(,lhimtt r,iz.r prrtclutt,s ndture!s. -1. les (.ilur:tde.t

8.2 Les acides nLrcléiques

Ce sont «ies combinaisons de dbose (r,.ut <'it 2-d,.isoxyribose), d'âcide phosphoriquc

(sous forme de pyrophosphates) et cie bas':s arnirtces ciite:; puriques ou pyrimidiques. Les

monomères sont les rrucléotirles. tlui se colTlbineili i)(lui irtrmer I'ARN et I'ADN. D'un

chaînon à l'autre, ce sont les bases arnin*es qut changcni.

Un des nucléotides sert également dc réseryr: cl'éner-gie i',\'i'P (Adénosine I'riPhosphate) ou

adénine-ribose-trip hosPhate
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L,ADN est formé rle iongues chaînes de 3-clesr:rvi-iiriise pcilttnt ch;rcltn en pcsit.ion 1 une base

purique ou pyrimidique laaenine, guanine, iirvrnine oLr c$idine), reliés entre eux par rir-t

g.o,rp"mert pyrophosphate (entre 3 et 5) Chaque unité s'appelle un nucléotide

âdênô§ine
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On a pense arrêtsr ia réplicati*n d* eerÈ*i*.s virus en dorurant âux patient§ Çe§ ntûfce&ux

d'À§Ï,i (les nueléotides) do*t un* des positions d* fixation riu graupern*nt phûcphete â été

rsËdus inenc vis-à-vis ds cettû fisati*a.
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