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Avant propos

La biochimie est a la fronti¢re de plusieurs disciplines et nécessite de ce fait
des connaissances tant générales que particulic¢res ; ¢’est ce qui la rend a la fois
intéressante et délicate a enseigner. Elle nécessite en effet de s’intéresser tant a la
biologie, qu’a la chimie pure et a la chimie organique.

Cet ouvrage s’adresse aux étudiants préparant le PASS et ceux en L.AS, puisqu’il
reprend toutes les bases de la biochimie structurelle, avec quelques incursions
dans la biochimie métabolique. Toutes les bases nécessaires, quelle que soit la
faculté de médecine que I’étudiant fréquente, sont regroupées dans cet ouvrage
et lui seront utiles et profitables.

Apres des rappels de cours essentiels, des QCM et des exercices corrigés per-
mettent de tester la compréhension, mais également de se familiariser avec
des picges classiques de ce mode d’interrogation. Il ne faut donc pas tenter
d’apprendre par cceur les réponses, mais au contraire de les comprendre, car
un simple changement dans I'intitulé du QCM peut profondément modifier la
réponse a apporter. Les QCM sont d’ailleurs tirés d’annales de concours, pour la
plupart de la faculté de médecine de Lille, les autres ont €té congus pour balayer
le plus largement possible le programme. L’étudiant trouvera ainsi pres de 1 000
questions corrigées pour préparer le mieux possible son concours.

Des compléments de cours (annexes), regroupant surtout des notions d’atomis-
tique, de chimie générale et organique ont été placés a la fin de 'ouvrage pour
permettre d’approfondir les points les plus importants.

Dans cette nouvelle édition enti¢rement revue, ’accent a été porté sur les conseils
méthodologiques concernant le PASS, ainsi que sur les pieges a éviter. Des figures
et des compléments de cours ont également €té ajoutés, ainsi que des exercices cor-
rigés.

Cet ouvrage sera également utile a toute personne désirant découvrir la chimie pure
et fondamentale au domaine de la biologie, et trouver ainsi des exemples pour illus-
trer des phénomenes et réactions souvent abstraites pour les étudiants.

J’espére enfin que cet ouvrage permettra au plus grand nombre la réussite dans
leurs études, et leur souhaite bon courage.

Je tiens particulierement a remercier les éditions Dunod pour leur aide et leurs
conseils lors de la réalisation de cet ouvrage.

Simon Beaumont






Représentation
des monosaccharides

Plan Obiectifs

1. Représentations et formules des sucres ~ ® Connaitre les deux familles de

2. Les formes linéaires mono'saccharides ) i
AT ® Maitriser la représentation de Fischer
3. Lépimérie
N des sucres
Synthése ® Connaitre les différentes formes
Exercices et QCM d'isoméries liées aux sucres

Corrigés

De formule brute générale C (H,0), il existe plusieurs grandes variétés de

sucres' :
les sucres simples : monosaccharides ou oses;
les oligosaccharides : de 2 a plusieurs unités;

les polysaccharides de plusieurs milliers d unités;

les hétérosaccharides constitués de molécules de sucre liées a d’autres types de

molécules (protéines, lipides par exemple);

les dérivés des oses qui correspondent souvent a des sucres ayant subi des

réactions chimiques (oxydations, réductions) sur une de leur fonction.

Ce sont des molécules trés hydrophiles (polaires) grace aux fonctions alcools

primaires et secondaires?.
Les oses ont une fonction réductrice qui est une fonction carbonylée :

aldéhydique : les sucres sont des aldoses;

cétonique : les sucres sont alors des cétoses.

Si un aldose et un cétose posseédent la méme formule brute, ils sont alors iso-

meres de fonction.

1. Cette formule brute explique que les sucres ont été longtemps appelés hydrates de carbone.

2. La classe d’une fonction s’identifie en observant le carbone porteur de la fonction et en comp-

tant a combien d’autres atomes de carbone il est lié (par exemple, s’il est li¢ a deux carbones, le
composé est secondaire).
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Représentation des monosaccharides

H 1. Représentations et formules des sucres

La représentation des sucres utilise des conventions liées a la chimie, et d’autres
spécifiques a la biochimie.

On dispose notamment de la représentation de Fischer qui permet de classer les
oses en deux séries, D ou L.

Ces rappels seront faits sur le sucre le plus important, le glucose.

La représentation de Cram vue au lycée n’est utilisable que pour des molécules
possédant une structure simple; or les oses étant constitués d’un squelette car-
boné de 3 a 6 atomes de carbone, cette représentation est beaucoup trop lourde.

Fischer a donc proposé une représentation simple, mais qui obéit a des régles
précises (Fig. 1.1) :

= on place la molécule de sucre avec la fonction réductrice vers le haut ;

= on place la chaine carbonée de telle sorte qu’elle nous apparaisse convexe (sur la
molécule II ci dessous, I'observateur doit observer la molécule depuis la droite);

= on écrase ensuite la molécule comme avec un rouleau a patisserie, et on obtient
les fonctions hydroxyle réparties soit a droite, soit a gauche de la chaine
carbongée.
'CHO

H—2+—OH

HO —+—H

H—— OH

H—{—OH

m  “CHOH

Figure 1.1 Représentations du glucose utilisant successivement la représentation
de Cram (I et II), et la projection de Fischer (III).

On classe ensuite les sucres d’apres la position de I’hydroxyle porté par ’avant-
dernier carbone; vers la droite, le sucre est de série D, vers la gauche, le sucre
est de série L. Il est a noter que la plupart des sucres naturels sont de la série D.!

Remarque
Nous verrons une autre représentation des sucres lorsque ceux-ci subissent une
cyclisation.

1. Il ne faut pas confondre I'appartenance a la série D ou L, et le caractére dextrogyre ou
Iévogyre (c’est-a-dire la propriété que possede une molécule en suspension dans I’eau de faire
dévier le plan de polarisation de la lumiere polarisée) qui est une caractéristique expérimentale
non prévisible et qui se représente par un signe (+) ou (-) précédent le nom du composé. Il existe
par exemple des sucres de la série D aussi bien dextrogyres que lévogyres.




Représentation des monosaccharides

M 2. Les formes lineaires
12.1 Les aldoses

Attention
La plupart des oses naturels appartiennent a la série D.

Le chef de file des sucres de la série D est le D-glycéraldéhyde (Fig. 1.2). L’ob-
tention des autres aldoses se fait en ajoutant un carbone juste apres la fonction
réductrice (Fig. 1.4).

Lorsque la molécule posséde n C™, il existe 2" isoméres. Inclus parmi les 2", il y a
les isomeres de la série D et ceux de la série L (Fig. 1.5).

1 1 1 1
CHO CHO CHO CHO
H ,,/2( .| HO ,,/2( |
. > H OH : > HO H
HO 3 3| H 3 3|
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH

Figure 1.2 Représentations perspectives et de Fischer du D-glycéraldéhyde (I)
et du L-glycéraldéhyde (II).

Les aldoses les plus importants sont les aldohexoses. Ils posseédent donc 4 car-
bones asymétriques, ce qui donne 2* = 16 stéréoisomeres. 8 sont de la série D,
et 8 de la série L. Parmi les 8 stéréoisomeres de la série D, I'un correspond au
D-glucose.

Remarque
La synthese de Kiliami Fischer permet de passer d’un ose a 1 carbone a un ose a
(n+1) carbone en utilisant ’acide cyanhydrique. Ainsi, a chaque étape, on ajoute
un carbone asymétrique.

1 2.2 Les cétoses

Il'y a un C* en moins. Quand’ n =0, il n’y a pas de fonction alcool secondaire; il
s’agit de la DHA (dihydroxyacétone). C’est un intermédiaire du métabolisme des
sucres (molécule d’interconversion dans le métabolisme des sucres) (Fig. 1.5).

1. Un carbone asymétrique correspond a un atome de carbone relié a quatre groupements différents,
ce qui entraine I'existence de deux stéréo-isomeres appelés énantiomeres pour la molécule qui le
contient.
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Représentation des monosaccharides

Attention

La DHA n’est pas un sucre. Elle ne peut appartenir a une série, puisqu’elle ne posséde
pas de carbone asymétrique (C.Q.F.D.).

Comme pour les aldoses, les cétohexoses sont les plus importants. IIs possedent
3 C asymétriques, ce qui donne 2° = 8 stéréoisomeres. 4 sont de la série D et 4 de
la série L. Parmi les 4 de la série D, I'un correspond au D-fructose.

Ce sucre a la particularité d’étre utilis¢ comme source d’énergie par les cellules gona-
diques. On le trouve donc aussi bien dans les fruits que dans les spermatozoides.

M 3. Lépimérie

Lorsque deux sucres ne difféerent que par la configuration d’un seul carbone asy-
métrique, ¢’est-a-dire par la position d’un hydroxyle, on dit que ces deux sucres
sont des épiméres. L’épimérie est donc une forme d’isomérie (Fig. 1.3).

O O
= =

HO———H H——F—O0H

HO———H HO———H
H————OH H——F—OH
H——F—OH H——F—OH
OH OH

D-mannose D-glucose

Figure 1.3 D-mannose et D-glucose, épiméres sur le deuxiéme atome de carbone.

Remarque
La filiation des sucres s’arréte aux hexoses, mais on connait des cas rares d’hep-
toses chez certains microorganismes bactériens, entrant dans la constitution de
lipopolysacharides (cf. Chap. 6).



: Cours Représentation des monosaccharides

}‘

D-(+)GI¥<_:§[§Idéhyde
T e >
(-)Erythrose (-)Thréose
T T > T T »
D- ( )R|bos D-(- )Arabinose D- ( )Xylose D-(- )Lyxose
D-(+)Allose D-(+)Glucose (-)Gulose D-(+)Galactose
D- (+)AItrose D-(+ Mannose D-(- )Idose D-(+)Talose
En souligné, les sucres les plus abondants dans la nature
Figure 1.4 Filiation des aldoses de la série D.
La méme filiation aurait pu étre faite pour la série L
— O
Dihydroxy-acétone
v
o
D-Erythrulose
T T >
. ol . P O O
Figure 1.5 Filiation de la série D
des cétoses.
D-Ribulose D-Xylulose

D-Psicose D-Fructose

D-Sorbose D-Tagatose

En souligné les sucres les plus abondants dans la nature
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Représentation des monosaccharides

Synthése

Je sais définir Je connais

e Monosaccharide e |es séries D et L des sucres

e Aldoses et cétoses e Le nombre de stéréoisoméres d'un sucre

e C(Carbone asymétrique ® |Les caractéristiques des aldohexoses et

e Stéréoisomeére des cétohexoses

e Epimere e Quelques sucres dont le glucose et le
fructose

Je sais

Calculer le nombre de stéréoisomeéres d'un sucre a partir de sa formule
semi-développée
Nommer un sucre a partir de sa formule de Fischer

Q™

“ Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

(3 a. La plupart des oses naturels appartiennent a la série D.

O b. Le glycéraldéhyde posséde deux fonctions alcool.

3 ¢. Le L-ribose est un aldopentose.

O d. Le D-glucose et le D-galactose sont des isomeéres de fonction.

O e. Le glycéraldéhyde et la dihydroxyacétone entrent dans la composition des
polysaccharides.

n Laquelle (lesquelles) des affirmations suivantes relatives au glucose est (sont)

exacte(s)?
O a. C’est un cétohexose.
O b. 1l est le carburant essentiel des cellules animales.
3 c. Il possede trois carbones asymétriques.
O d. Il posséde une fonction acétalique.
7 e. A I’état libre dans les cellules, il n’est jamais phosphorylé.
3 f. 1l est tres soluble dans le sang.

B Retrouvez la (les) propriété(s) du glucose.

O a. C’est un aldohexose.

3 b. 1l possede dix atomes d’hydrogene.

3 c. Il existe naturellement sous la forme d’un isomere de la série D.

3 d. Sa pénétration cellulaire est déclenchée par I'insuline.

O e. Il posséde une masse molaire supérieure a 300 daltons.

O f. Il oxyde la liqueur de Fehling a chaud en donnant un précipité rouge brique.




Représentation des monosaccharides

Parmi les propositions suivantes, lesquelles sont exactes ?

0 a.
3 b.
O c.

Od.
Oe.

Le glucose a un role essentiel de carburant cellulaire chez les végétaux.
Le D-fructose est un isomére de fonction du D-mannose.

Un aldohexose est constitué de cinq fonctions hydroxyles et d’une fonction
réductrice.

Le glucose et le galactose sont épimeres en C2.
Le glucose circule dans le sang sous forme phosphorylée.

B Parmi les affirmations suivantes, lesquelles sont exactes ?

3 a.
O b.

Oec.

0 d.
Oe.

Un cétohexose est composé de six carbones hydroxylés et d’une fonction cétone.

Un aldohexose est composé de quatre carbones hydroxylés et d’une fonction
cétone.

Un aldopentose est composé de cinq carbones hydroxylés et d’une fonction
aldéhyde.

Un cétotriose est composé de quatre carbones hydroxylés et d’une fonction cétone.
Un cétohexose comporte quatre fonction alcools secondaires.

n Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s)?

3 a.

O b.

O c.

Od.

Oe.

Si le groupe carbonyle est a une extrémité de sa chaine carbonée, le mono-
saccharide est une cétone et fait partie du groupe des cétoses.

Les aldohexoses qui contiennent quatre carbones asymétriques, possédent
16 stéréo-isomeres.

Dans tous les isomeres D des monosaccharides, le carbone asymétrique le
plus proche de I’atome de carbone du carbonyle posseéde la méme configura-
tion que le carbone asymétrique du D-glycéraldéhyde.

Les monosaccharides les plus simples sont deux trioses a trois carbones : le
glycéraldéhyde et la dihydroxyacétone.

Les oses sont souvent non ramifiés.

n Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

0 a.
O b.
Oec.
Od.
O e.

Le D-Gulose est un aldopentose.
Le D-Talose est un cétohexose.
Le D-Sorbose est un cétohexose.
Le D-Ribose est un aldopentose.
Le D-Allose est un aldohexose.

n Parmi les propositions suivantes, laquelle (lesquelles) est (sont) exacte(s) ?

0 a.
O b.
O c.
ad.
Oe.
af.

Le glycéraldéhyde posséde deux fonctions alcools.

Le fructose et le sorbose sont deux épimeéres.

La dihydroxyacétone existe sous deux isomeéres optiques.
Les oses sont des molécules hydrophobes.

Les oses possedent toujours une fonction hémiacétalique.

Les oses peuvent étre classés en fonction du nombre d’atomes de carbone qui
les constituent.



© Dunod. Toute reproduction non autorisée est un délit.

Représentation des monosaccharides
-
EXEI'CICES
n Le galactose et le mannose différent I'un de I'autre par la position des hydroxyles
alcooliques secondaires. Quels numéros portent-ils?

m Indiquez le nombre et le type de fonctions portées par une molécule de fructose.

m Expliquez pourquoi les sucres sont des molécules tres polaires. Quelle conséquence
majeure présente cette caractéristique au niveau physiologique?

m Faites apparaitre les carbones asymétriques sur la molécule de fructose et sur celle
de glucose.

m On sait qu’en présence de certaines bases, on peut procéder a une interconversion
d’oses, ¢’est-a-dire transformer un aldose en cétose, et réciproquement. Si on traite
par une solution alcaline de soude une solution aqueuse de fructose, quel(s) ose(s)
sera(ont) formé(s) : mannose, galactose, tréhalose, fructose, psicose ?

m Nommez les composés suivants :

OH 9
o =
/
——0O H—71—O0OH
H———OH
H—1—OH HO———H
H—1—OH
HO——H HO——1—H
OH
H—1—OH H———OH
OH OH

Coriais

“ Bonne(s) réponse(s) : a., b. et c.

a. Pour les oses naturels.

b. Car il posséde une fonction alcool primaire et une secondaire, soit deux au total.
c. Cela est vrai aussi bien pour le L-ribose que pour le D-ribose.
d

. 1Is sont bien isomeéres, mais épimeres. Pour étre isomeres de fonction, il aurait fallu par
exemple que I'un soit un aldose et I’autre un cétose (2 fonctions chimiques différentes).
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e. Ce sont les précurseurs des sucres a nombre d’atomes de carbones plus ¢levé, mais
eux-mémes ne peuvent entrer dans la composition d’un polysaccharide.

n Bonne(s) réponse(s) : b.
a. C’est un aldohexose.
c. Il possede sous sa forme linéaire quatre carbones asymétriques.

d. Méme cyclis¢, la fonction nouvellement formée est une fonction hémi-acétalique
(cf. Chap. 2).

e. Le glucose peut étre phosphorylé ce qui augmente notamment sa réactivité pour cer-
taines voies métaboliques.

f. C’est une molécule tres polaire, donc trés soluble dans le sang qui est un milieu aqueux.

n Bonne(s) réponse(s) : a., c. et d.

b. Douze atomes d’hydrogene.

d. L’insuline poss¢de une action hypoglycémiante.
e. Sa masse est de I'ordre de 180 daltons.
f.

. Il donne bien un précipité rouge brique avec la liqueur de Fehling a chaud, mais il
s’agit dune réduction.

n Bonne(s) réponse(s) : b. et c.

a. Il s’agit du fructose.

b. Le premier est un cétohexose, le second un aldohexose.
d. Ils sont épimeres en C4.
e

. Il circule a I’état non phosphorylé dans le sang; par contre il est phosphorylé dans
la cellule ce qui lui permet de ne plus ressortir, mais également de rentrer dans les
chaines métaboliques.

B Aucune bonne réponse.

a. Cinq carbones sont hydroxylés, un sixieme porte la fonction cétone (le carbone 2).
. Cinq carbones sont hydroxylés et la fonction est une fonction aldéhyde.

4 carbones hydroxylés.

. Un triose ne comporte que trois carbones.

o a0 =

Il y a cinq fonctions alcools, dont trois sont secondaires et deux primaires.

n Bonne(s) réponse(s) : b. et d.
a. La fonction cétone ne peut étre en bout de chaine, car dans ce cas il s’agit d’une fonc-
tion aldéhyde, et le sucre fait alors partie du groupe des aldoses.

b. Les aldohexoses linéaires possédent bien quatre carbones asymétriques, soit 24 sté-
réo-isomeres.

c. L’atome de carbone qui possede la méme configuration que celui du D-glycér-
aldéhyde est le plus €loigné de ’atome de carbone porteur du groupe carbonyle.

d. Il s’agit respectivement des précurseurs des aldoses et des cétoses.
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Attention

Attention cependant car au sens strict, la dihydroxyacétone n’est pas un sucre, bien
que bon nombre d’auteurs lindiquent comme telle.

e. Il n’y a pas d’oses simples ramifiés, ils sont donc toujours non ramifiés.

n Bonne(s) réponse(s) : c., d. et e.
a. C’est un aldohexose.
b. C’est également un aldohexose.

n Bonne(s) réponse(s) : a. et f.
b. Ils différent par la configuration de deux carbones, et non pas d’un seul.
¢. Elle n’a pas de carbone asymétrique.

d. Ces molécules sont parfaitement hydrophiles grice a un nombre trés important
d’atomes d’oxygene.

e. D’une part, les oses ne sont pas tous cyclisés, et d’autre part, les cétoses se cyclisent en
formant une fonction hémicétalique.

f. On peut par exemple parler des hexoses pour les oses a six carbones. On peut aussi
classer les oses par leur fonction réductrice (aldoses ou cétoses).

ﬂ Les hydroxyles portés par les carbones 2 et 4.

m Une fonction cétone sur le carbone 2, deux fonctions alcools primaires sur
les carbones 1 et 6, trois fonctions alcools secondaires sur les carbones 3, 4 et 5.
Cette question peut comporter un pieége car nous verrons plus loin que les sucres peuvent
se cycliser, et donc vont modifier les fonctions chimiques qui permettent la cyclisation ;
c’est pourquoi si 'intitulé de la question parle de sucre cyclisé ou en solution aqueuse, il
faudra tenir compte de ces modifications (Chap. 2).

m De par la présence d’un grand nombre d’atomes d’oxygene tres électronégatifs,
les liaisons chimiques sont polarisées, ce qui entraine la création d’une molécule polaire,
c’est-a-dire avec des poles positifs et négatifs au sein de la molécule. L’eau étant elle-
méme une molécule polaire, il en résulte que les sucres sont des composés trés solubles
dans tous les milieux aqueux (sang, liquide cytoplasmique).

m Fructose : carbones 3, 4 et 5; Glucose : carbones 2, 3, 4 et 5.
La encore, si les sucres sont cyclisés, nous verrons que le nombre d’atomes de carbone
asymétriques est modifi¢ (un de plus par rapport au sucre linéaire).

m L’interconversion du fructose ne peut former que des isoméres du fructose, qui de
plus doivent étre épimeres sur le C2 (I’ancien carbone qui portait la fonction cétose du
fructose), soit dans la liste proposée : le glucose et le mannose.

m Il s’agit de trois sucres de la série D, dans I’ordre I’érythrose, le sorbose et le
galactose.
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