BTS BIAC Z™année

LES GLUCIDES

Sous chapitre 2

| PROPRIETES DES OSES|

| . PROPRIETES PHYSIQUES DES OSES

Les oses sont des molécules treés riches en grougpdmedroxyle ce qui leur confére dpsopriétés polaires
capables de multiples liaisons hydrogéne :

- avec l'eau: ce sont des moléculggs hydrosolubles (et solubilité variable dans les solvants

organiques),

- avec d'autres biomolécules comme les protéines.
Leur structure est thermodégradable et aboutieacaramélisation.
Les osesn’absorbent pas dans le visible ou [l'ultraviolet mais ils présentent un spectre infrarouge
caractéristique. Les propriétés optiques des suisitse limitent & la modification de I'indice déragtion et au
pouvoir rotatoire.

1°) Pouvoir rotatoire
a ) Définition

On dit qu'une substance est optiquement activeooéa d'un pouvoir rotatoire lorsqu'elle fait déveplan de
polarisation de la lumiere d'un angle
- cf cours de sciences physiques

déviation du plan de

L i

Source

Lumiére non Polariseur Lumiére Cuve contenant une
polarisée polarisée substance optiguement active

Ce pouvoir rotatoire est lié & la présence d'uplasieurs carbone(s) asymeétrique(s) au sein delaaule.
Tous les oses (sauf la dihydroxyacétone) étantrdgécules chirales (présence de C*), ils présement tous
un certain pouvoir rotatoire.

On distingue ainsi deux types de substances optigoeactives :
» celles qui font dévier le plan de polarisation déumiére d'un angla vers ladroite (dans le sens des
aiguilles d’une montre) : par convention l'anglesomé espositif et la substance est ddextrogyre.
» celles qui font dévier le plan de polarisation ddumiére d'un angla vers lagauche(dans les sens
inverse des aiguiiles) : par convention I'angle umé&gshégatif et la substance est dléssogyre

Cette propriété des oses permet le dosage polaiguetdes oses (et des holosides) en solution gnéee a la

loi de Biot.

C’est une méthode de dosage trés rapide et simpieethe en ceuvre, mais qui ne donne des résultats
satisfaisants qui si les solutions sont trés camées ; cette méthode est trés utilisées par exedghs les
industries sucriéres. Il existe ainsi des polane®gradués directement en pourcentage de suéaakgment
congus pour les contrdles en industries sucriéadiraentaire.

Attention : Configuration et pouvoir rotatoire sont indépendants
il n'existe aucun lien entre la forme D ou L (c&stire position droite ou gauche du -OH portéleas, ;dans la
représentation de Fischer) et le sens de dévidtioite ou gauche du plan de polarisation de |laéuenj certains
D-oses sont dextrogyres (d ou +), d'autres soradgkes (I ou -).
Exemples : D-glucose dextrogyre (anoméxesi 3)

D-fructose lévogyre




Par contre, les deux énantioméres D et L d’un méseeprésentent des pouvoirs rotatoires opposéstidgdies
en valeur absolue mais un des isoméres est der&regyautre est l[évogyre.

Ainsi, on a déterminé que :
- le D-glucose est dextrogyre : on le note D + glegos
- le L-glucose est lévogyre : on le note L — glucose.

b) Loi de Biot

L'anglea est fonction de la nature de la substance, derszeatration et de la longueur du trajet optique.

Il répond a une loi linéaire appelée loi de Biot :

— ~O©
ad'une solution™ a soluté X e X Csoluté dans solution

O gune solution: POUVOIr rotatoire de la solution

- angle de déviation du plan de polarisation deulaidre qui a traversé la solution contenant la

substance optiquement active

¢ : longueur du trajet optique c'est-a-dire de latsmn traversée

Csoluté dans solution CONcenNtration de la substance optiquement adaws la solution
a° sote: POUVOIr rotatoire spécifique de la substancégoeiment active
- C’est une constante caractéristique de la substaptquement active et qui dépend, en plus de la

nature du soluté, de la nature du solvant, de fapéeature et de la longueur d'onde a laquelle est

réalisée la mesure.

0° goute AUSSI notéc{]Dzo D pour laA de la raie jaune du sodium

20 pour 20°C

Exemples de systémes d’unités classiquement wstilisé
ao solutéen °.gl.CI’nS.dn’fl
a° soueen °.mot.dnt.dm? (ou °.mot*.dn)

Exemples de valeurs de pouvoirs rotatoires spé&fiq

D-glucose a I'équilibre  a°=+52,5 °.g.cnt.dm’
aD-glucose a°=+112,2 °.d.cnt.dm?
BD-glucose a°=+18,7 °.g.cnt.dm?’
D-fructose a I'équilibre  a°=-92,4  °.¢d.cnt.dm’

c ) Loi d’additivité des pouvoirs rotatoires

> d'olia en °,¢ en dm eCen g.cnt
> d'olia en °,¢ en dm eC en mol.dn?

Remarque Les 2 anomeres du glucose ont d
pouvoirs rotatoires différents ; ils sont tous Bq

dextrogyres, ils ne sont pas énantioméres.

Lorsqu’une solution contient 2 composés optiqueraetifs, les angles de déviation du plan de paltiae de la
lumiere dus a chaque substance optiguement acligddisonnent : le pouvoir rotatoire mesuré estaégal a la

somme des pouvoirs rotatoires de chacune des Pasabs :

Osolution = Odu au composé A Ogu au composé B
Osoution=0°A X | X C ot 0%g X1 xCg i
solution A ‘A dans solution B dans solution

On peut appliquer cette relation par exemple adiétde la cinétique d’hydrolyse du saccharose ecogke et

fructose

Cas particulier de 2 énantiomeres

Puisque les deux énantioméres D et L d'un mémepc&sentent des pouvoirs rotatoires opposés, unngela
équimoléculaire de deux énantioméres optiquemetifls agst optiquement inactif (pouvoir rotatoire Nt

s'appellemélange racémique

exemple : mélange équimoléculaire des énantioni2its. du glucose

amélange = Odu au D—glucosé" Odu au L-glucose

l:‘mélange > Gc’D—glu x| x CD—glu dans solutiont GOL—qu X Ix CL—glu dans solution

avec (B—glu dans solution— CL-glu dans solution
etGQD—qu =- GOL-qu
> Omélange = 0

es



d) Phénomene de mutarotation

Expériences :

- A partir de I'hydrolyse de I'amidon, en conditioparticuliéres, on obtient une solution @B-glucose pur
(a° =+ 112,2 °.¢.cnt.dm?) dont le pouvoir rotatoire n'est pas stable maisiue.

- A partir de I'hydrolyse de la cellulose, en cormtis particulieres, on obtient une solutiorieglucose pur
(a° =+ 18,7 °.¢".cnt.dm™) dont le pouvoir rotatoire n’est pas stable maigraente.

- Lorsque I'on dissout dans I'eau de glucose cristallinéaire, cela conduit a la cyclisation du gl avec
formation des 2 anoméreset3 dans des proportions équivalentes (on a @ldfsyen= (112,2 + 18,7) / 2 =
+ 65,5 °.g".cnt.dm™) ; on constate que le pouvoir rotatoire de cettat®n fraichement préparée diminue.

[CEC] pouvolr rotatoire a 20°C, concentration de 1g/ml,
' A raie D du sodium (A=570nm), chemin optique 1 dm

112

forme o

50% formeq, T
50% formef - o

19 ”—l*"-f- forme [

—
-

temps

dissolution au temps =0

Cette évolution du pouvoir rotatoire d'une solutiiose est appelé phénomenendgtarotation.

Cette variation du pouvoir rotatoire accompagneplaversion anoméren «—» anomerel jusqu’'a ce que
I'équilibre entre ces 2 formes soit atteint.

Ainsi, pour le glucose en solution aqueuse, iltexiséquilibre :

BD-glucopyranose «———  glucose linéaire«—— aD-glucopyranoe
~ 64% ~0,02% ~ 36%

On a alors dans la solution des proportions préaiss 2 formes anomeéres, d'ou un pouvoir rotaspéeifique
« moyen » pour une solution de glucose a I'équlibn® = + 52,5 °.¢".cnt.dm™ qui est obtenu a partir de ces
proportions.
c;(ODqucose en solution & I'équilibre” 64O/OGOBD—QIU + 36(yOO(QO(D-qu
0°pglucose~ 0,64 x 18,7 + 0,36 x 112,2
=+ 52,5 °.g.cnt.dm’

Le pouvoir rotatoire spécifique d'un ose ou oside grésente un phénoméene de mutarotation est teugmiui
mesuré a I'équilibre.

En pratique, cela signifie qu’il faudra attendre eertain temps avant de pouvoir faire la mesurgaluvoir
rotatoire d’une solution d’ose fraichement prépatémps nécessaire a I'établissement de I'équildmee les
formes anomeres.

2°) indice de réfraction

L'indice de réfraction de I'eau par rapport a I'ast de 1,333 a 20°C.

Si on dissout un ose ou un oside dans l'eau, EBmdie réfraction augmente : l'indice de réfractibane
solution de sucre augmente avec la concentration.

- cf cours de sciences physiques

- Pour des solutions pas trop concentrées et cortteanaeul soluté
On peut considérer que l'indice de réfraction egp@rtionnel a la concentration en soluté selarliation :

n=n+k.C n, = indice de réfraction du solvant
k = constante qui dépend de la température & dature du soluté



- Cas général

Il existe des solutions pour lesquelles la varratie I'indice ne suit pas une loi linéaire : i faldrs procéder a
une interpolation qui consiste a comparer l'indieaéfraction de la solution a doser a ceux de delitions de
concentrations connues qui encadrent la solutieéelo

Indice de réfraction Concentration de la solutipn
My C
:) M-y D C- G
M- C-Cf G
M G

L'écart d'indice (p- ny) correspond a I'écart de concentratioR {C,)
L'écart d'indice (a- ny) correspond a I'écart de concentration {C,)

2> -m)/(-n) =(C-C) /(G- Cy)
2>C=C+ [(n-n) (Co-C) /(- ny)]

Cela est valable dans un petit intervalle de camation, c'est a dire pour {€ C,) pas trop grand.

- Applications

Dans le cas des sucres, la variation de l'indigeidé peu de leur nature : la mesure de l'indicengeainsi de
déterminer la concentration de la totalité desesicr

Comme la polarimétrie, le réfractométrie est uneéhode de dosage trés rapide et simple a mettreusmece
mais qui ne donne des résultats satisfaisantsides solutions sont trés concentrées ; cette ndéthest donc
aussi trés utilisées dans les industries sucriétas existe ainsi des réfractometres gradués gireent en
pourcentage de sucre.

Il . PROPRIETES CHIMIQUES DES OSES

On peut distinguer : - les propriétés dues a lation hémiacétalique,
- les propriétés dues aux fonctions alcools,
- les propriétés dues a I'influence réciproades ces 2 types de fonctions.

1°) Pouvoir réducteur des oses

Tous les oses possedent une fonction réductrice :

- fonction aldéhyde pour les aldoses, ou fonctionibéétalique dans la forme cyclique,
- fonction cétone pour les cétoses, ou fonction héétaique dans la forme cyclique.
Ce sont donc des réducteurs qui v&utir une oxydationau cours de leur réaction.

a ) Oxydations ménagées

On parle d’'une oxydation ménagée lorsqu’elle neepgue sur une seule des fonctions de 'ose.

» Oxydation de la fonction aldéhyde en fonction acidearboxyligue

L'iode I, ou le brome Bren milieu faiblement alcalin et a froid oxyde sfiaement la fonction aldéhyde des
aldoses (mais pas la fonction cétone des cétordejetion acide carboxylique. L'aldose est ainansformé en
acide aldonique

R-CHO + 4+ 20H—» R-COOH + 21+ HO
Ainsi, le glucose donne l'acide gluconique, le nzeenl'acide mannonique, le galactose I'acide gaiapie...

Remargue: Cette oxydation du glucose peut également étenoie physiologiquement par une réaction
catalysée par une enzyme spécifique du glucosglutmse oxydase ou GOD ou la glucose déshydrogénas

Il se forme un composé intermédiaire instableglleconolactone, qui va subir ensuite une hydrogmentanée
permettant I'ouverture du cycle et libérant I'acglaconique.

Ces réactions sont trés utilisées au laboratoive permettre le dosage enzymatique du glucose.



- Méthode a la GOD / POD

CHOH CH,OH COOH
Q GOD 0 +HO
+ QG —» HO, + o —»
oxydation par hydrolysg non
déshydrogénation enzymatique
CHOH
D-glucose acide D-gluconique

La technique consiste a suivre I'apparition dg€jpar méthode spectrophotométrique aprés couplageea

réaction indicatrice :
Peroxydase (POD)

HO, + AH > A + 20
chromogene réduit composé oxydé
incolore coloré

= Méthode a la glucose déshydrogénase (GDH)

CHOH CH,OH COOH
o GDH o + 0
+ NAD* ——>» NADH,H + 0 —y
oxydation par hydrong non
déshydrogénation enzymatique
CHOH

La réaction est suivie grace aux propriétés spestygarticuliéres du coenzyme sous forme réduit®NM"
qui absorbe spécifiguement a 340 nm.

L'intérét de ces méthodes enzymatiques de dosaggudose est leur spécificité : 'enzyme ne réagméavec
le glucose, méme si celui-ci est présent dans lisurdiomplexe, y compris en mélange avec d'autses.o

> Oxydation de la fonction alcool primaire en fonctiam acide carboxyligue

Cette oxydation est obtenue seulement si la fon@idéhyde ou cétone trés réactive est masquée.
On obtient ainsi uacide uronique
Ainsi, le glucose donne l'acide glucuronique, iagmse donne 'acide galacturonique...

CHO CHO
Exemple : D-glucose acide D-glucuronique

CHOH COOH

b ) Action d’oxydants forts

En présence d’oxydants puissants, en milieu adid® eaud, I'oxydation de I'ose peut porter surspurs
fonctions, oxydées en méme temps.

> Oxydation par I'acide nitrique HNO ; a chaud

Cas des aldosedl y a oxydation simultannée des 2 fonctionsnieales de la molécule, ce qui donne un diacide
carboxylique appellécide aldarique
Ainsi, le glucose donne l'acide glucarique, le galse donne l'acide galactarique...

CHO COOH
Exemple : D-glucose acide D-glucarique

CH,OH COOH



Cas des cétosedl y a rupture de la chaine carbonée au nivealadonction cétone et formation d’'un mélange
d’acides carboxyliques.

CHOH COOH
Exemple : D-fructose CcC=0 rupture entree€G > HCOOH + |
4‘: COOH
CHOH COOH
rupture entre €et G > (COOH), + —

COOCH
> Oxydation par I'acide périodique HIO,

A température ordinaire, I'acide périodique oxyee molécules qui possédent :

- deux groupements hydroxyles —OH libres et contigus,

- un groupement hydroxyle et une fonction aldéhydeh@miacétalique) -CHO libres et contigus.

Cela provoque la rupture de la liaison C-C enteZgroupements ; si cette rupture conduit a Erdition d’'un
résidu monocarboné, on obtient alors :

- du méthanal a partir des fonctions alcool primaire,

- de l'acide méthanoique a partir des fonctions dlsecondaire et aldéhyde (ou hémiacétalique).

Action de HIQ
R-CHOH-CHOH-R + Hl ——» R-CHO + R"=CHO + HI9+ HO
2 alcool Il - 2 aldéhydes

R - CHOH - CHO + HIQ ——— » R-CHO + HCOOH + HID

alcool Il et aldéhyde - aldéhyde + acide méthanoique
R — CHOH — CHOH + HIG, ———» R-CHO + HCHO + HI9+ HO
alcool l et Il - aldéhyde + méthanal
Exemple du D-glucose CHO

+ 5HIQ —— HCHO + 5HCOOH + HI®
méthanal acide méthanoique

(@ Gag)
CH,OH

Or on sait que en solution le glucose existe @ik gous forme linéaire et sous forme cycliqueéeguilibre les
unes avec les autres : ou ou
D glucopyrannosea(oufl) < D glucose linéaire> D glucofurannoseo( ou )

L'action de l'acide périodique portant préférergiment sur le glucose aldéhydique linéaire, saadispn va
entrainer le déplacement progressif des équilibessformes cycliques vers la forme linéaire, juaqe que tout
I'ose soit passé soit forme linéaire et oxydé

Le bilan de I'oxydation est donc le méme que csdss

Par contre, si la fonction hémiacétalique de lanforcyclique est bloquée (par méthylation par exejnpe
passage par la forme linéaire ne peut plus se éifexydation périodique portera véritablement lsuforme
cyclique.L’oxydation périodique permet ainsi de trifiuer a ladétermination de la nature du cycle

= Application de 'oxydation périodigue a la détenatiion de la structure cyclique d’'un ose

- sile D-glucose est sofiesrme pyranique :

CH.OH fonction hémiacétalique
/' % bloquée CH,0H
</, | v /——Io\ /H
VN O—CH; +2HIO, — R /C\ + H—COOH + 2 HIO, + H,0
@ 0 o= o_cn,
3 groupements —OH voisins H
- 2 ruptures get G, oxydés 1 acide méthanoique
- 2 HIO, consommés —>fonction aldéhyde @



- sile D-glucose est sofigrme furanique :

fonction hémiacétalique

HOH,C bloquée »
THeon o ¥ . 0
B-LOH O-CH, \Cio / \ /O—CH}
: +2 HIO, — C ¢ +HCHO+ 2HIO, + 2 H,0
! H /\ / OH
, H C-00-C_
i / H
r H
2 x 2 groupements —OH voisins
- 2 ruptures get G oxydés 1 méthanal
- 2 HIQ, consommés —>fonction aldéhyde @&

Les résultats de I'oxydation périodique étant défés, cela permet amnclure sur la nature du cycle de l'ose
Dans le cas étudié du D-glucose> 2 HIO, consommés et 1 acide méthanoique libéré : D-gluaopse,

- 2 HIQ, consommés et 1 méthanal libéré : D-giucofuranose.
Cette analyse apporte également des renseignepentsttant de déterminer la structure des osides.

¢ ) Pouvoir réducteur en présence d’oxydants dowen milieu basique et & chaud

Cette oxydation est une réaction complexe, la sioewétrique est mal connue (nombre d’électronsdibdion
connu et variable) et dépend des conditions opiéeat¢nature de I'oxydant, concentration, pH, terapge et
durée du chauffage).

ose —— produits d'oxydation + née en milieu basique et a chaud
Cette réaction peut avoir lieu en présence de neusies substances oxydantes: complexes métalliques
(cuivriques, ferrigues, mercuriques...) ou composéarques (acide picrique, acide 3,5-dinitrosaleye...).

Elle est a I'origine de nombreuses méthodes deggosa

> Réduction des complexes cuivrigues : méthodes cuprétriques

On utilise la liqueur de Fehling ou de Bertrandjange de sulfate cuivrique, de soude et de tarttatdble de
sodium et de potassium (qui évite la précipitatien ions cuivriques en milieu basique).
Les solutions d’oses réduisent la liqueur de Fghdéin donnant un précipité rouge d’oxyde cuivreux.

2CU"+ 20H + 26 —— CuyO + H,0
ose (ou oside réducteur) ———» produits d’oxydatiom €

Sur cette réaction sont fondées de nombreuses desloiprimétriques de dosage des oses et osidetagrs.

- Méthode par comparaison = méthode de Fehling
On évalue le volume de solution de 'ose nécesgrite permettre la décoloration d’une prise d’esgsala
liqueur de Fehling (apportant les ions®Quet on compare les résultats obtenus pour |'esisgour une
solution étalon du méme ose dans les mémes comslitio

- Méthode a relation empirigue = méthode de Bertrand
On récupére quantitativement le précipité d’oxydévreux que I'on dose ensuite par 2 réactions rédox
successives :
CuO + 2H + 2F8" —» 2Cd" + 2HO + 2F&
5F¢" + MnQ, + 8 ——» 5F€" + Mrf" + 4HO
On reporte le résultat obtenu dans une table degmondance donnant la masse d'ose ayant réabjieéta
pour le méme ose que celui dosé et dans les mé@mdgions opératoires.

- Autre méthode a relation empirigue : méthode dé-Bahoorl
Dans ce cas, c'est I'exces d'ions cuivriques résagres la réaction avec l'ose que I'on dose paa2tions
rédox successives :
2CU" + 21 —» 2CU + b
I, + 2807 ——» 21 + SO
On reporte le résultat obtenu dans une table degmondance donnant la masse d'ose ayant réagjieéta
pour le méme ose que celui dosé et dans les mémndgions opératoires.




- Méthodes colorimétriques
-> méthode de Somogyi Nelsoh’oxyde cuivreux formé réduit ensuite un réaeti€énio-molybdique et il
se forme un complexe soluble coloré en bleu peametin dosage spectrophotométrique.
- méthode de Brownl'oxyde cuivreux réagit avec la néocuproine aedpnne un composeé jaune orangé
stable permettant un dosage spectrophotométrique.

> Réduction du nitrate d’argent ammoniacal(Ag(NHz)*")

Cette réaction est utilisée comme test de caraaté@n des oses ; elle est a la base de I'épreaii@bions dite
« test du miroir d’argent ».

A"+ € —» Ag
ose —  » produits d'oxydatior n e

L'argent métallique formé se dépose sur les pahoigibe en formant un miroir.

» Réduction de I'iodo-mercurate : méthodes mercuriméiques

Cette réaction est a la base du dosage du gluetisela méthode de Baudoin-Lewin.

[Hgl)®> + 26 ———» Hg + 41
ose —  » produits d'oxydatiom n e

Le mercure formé est ensuite réoxydé par une solutiode apportée en excés connu, et I'excesessamt est
dosé par du thiosulfate. Il s'agit d'une méthodelation empirique donnant la correspondance dategiantité
de thiosulfate utilisé et la masse de glucose condans I'échantillon dosé.

> Réduction du ferricyanure : méthodes ferriques(Fe(CN))*

Cette réaction est a la base du dosage du gluetisela méthode de Hagedorn-Jensen.

[FECN}* + & ———» [(Fe(CN)]*
ose —_» produits d'oxydatiorr n e

L'exces de ferricyanure restant aprés la réacti@t de glucose est ensuite réduit par les ionsrdavec
libération d’iode ensuite dosé par le thiosulfate.

On reporte le résultat obtenu dans une table degmondance entre la quantité de thiosulfate étdisla
masse de glucose contenu dans I'échantillon dosé.

> Réduction de composés organigues

- Acide picrique
L'acide picrique de couleur jaune, est réduit ehemialcalin et a chaud en acide picramique rouge.
Il existe une adaptation de cette réaction au dodagglucose, c’est la méthode de Lewis et Benedict

- Acide 3,5 dinitrosalycilique
L'acide 3,5 dinitrosalycilique de couleur jaune estuit en milieu alcalin et a chaud en acide 3rans-
nitro salyciligue de couleur rouge orangé, quioabe spécifiguement a 530 nm. Il existe une méthaele
dosage spectrophotométrique des oses et osidegeatiifondée sur cette réaction.

2° ) Autres propriétés de la fonction hémiacétaliqa

a ) Réduction

Il est possible de réduire la fonction aldéhydecétone en fonction alcool : on obtient ainsi unyptgool
correspondant a I'aldose de départ, ou 2 polyascépiméres pour un cétose.

Cette réduction peut étre obtenue par méthode ghenjra’*ce a des réducteurs puissants (borohydaloais
comme LiBH, ou NaBH,) ou par méthode enzymatique.

CH.OH CH,OH
Exemples H——0H HO—T—H
D-glucose - » D-sorbitol HO—1—H HO——H
D-fructose ... » 50% D-sorbitol + 50% D-mannitol H——~0H H——0H
H—1—0H H—1—0H 8




b ) Réaction de condensation

La fonction hémiacétalique d'un ose peut se corgfeasec un groupement —OH d’une autre molécule : on
obtient undiaison osidique La molécule obtenue est appetiide

CH,OH CH,OH
L 5 ——o0
+ R-OH _— + KD
O0—R
ose oside

- Sile —OH qui se condense avec la fonction hémadigée appartient a un autre ose, l'oside formé est
un holoside.

- Sile —OH qui se condense avec la fonction hénmadigée appartient a un composé non glucidique,
I'oside formé est un hétéroside Ouhétéroside

Il est important de noter que la formation de céttison s'accompagne de parte du pouvoir réducteur de
l'ose etblocage de la configurationdu cycle en positioa ouf3.

Cette condensation peut aussi avoir lieu avec dagpgments amine (—-NMHou thiol (—SH) : on obtient alors
des hétérosides qualifiés Nehétérosideou S-hétéroside CH,OH CH,OH

(0] o
3°) Propriétés dues aux fonctions alcool HN—R S—R

a ) Estérification par des acides

Toutes les fonctions alcools des oses peuveneétégifices par des acides.
Le cas le plus rencontré est I'estérification pacitie phosphorique : on obtient des dérivés phogpés, trés
importants dans le métabolisme glucidique.

o)

I
}—OH + HpO, ——> }—0—|—O'

e

ose ester-phosphate

Attention: Ne pas confondre les oses phosphorylés au nidBane fonction alcool ou de la fonction
hémiacétalique : la nature de la liaison n’estlpaséme.

Exemples : 6-phosphoglucose (glucose 6 phosphate) 1-phosphoglucose (glucose 1 phosphate)
ﬁ CH,OH
CH, —P—0"
& 9
o
(@]
|
O_T_
o
liaison ester (phospoester) liaison phosphohéétah
- entre la fonction alcool dugC -> entre fonction la hémiacétalique du C
et une fonction acide du phosphoryl et une foncacide du phosphoryl

b ) Ethérification et méthylation

Les fonctions alcool peuvent se condenser avedrdagroupements hydroxyles —OH pour donner desr®th

oxydes.
}—OH + HO-R —> }—O—R + H,0

ose alcool éther-oxvde



Les agents méthylants tels que liodure de méthgld; agissent en substituant tous les hydrogénes des
groupements hydroxyles par un -£idrmant ainsi un groupement éther.

On dit qu’il y a perméthylation de 'ose.

Si le groupement réducteur de l'ose est libregalgira lui aussi en formant un dérivé O-méthylépendant,
cette liaison n'est pas une liaison éther et n's lpaméme stabilité en milieu acide ou elle estidaent
hydrolysée.

Exemple: perméthylation du glucose

CH,-OCH; CH-OCH;
H o hydro]yse gcidﬁ o
meénagee
4 ocH, H H, OCHZ ———m 4 ocH, H H, OH
OCH; OCH;
H OCH; H OCH;

2,3,4,6-tétraOméthyl D-glucopyranose

La méthylation est une technique importante quimgemotamment de déterminer le mode d’enchainedesnt
oses constitutifs d'un oside.

c ) Formation de complexes avec le bore

lls permettent d'effectuer des éléctrophorése@ses, ce qui n'est pas possible sans cela puisguséds ne sont

pas chargés naturellement.
L'anomérie de 'ose influencera la formation demptexes avec le bore et donc leur mobilité éléttongtique.

4°) Autres propriétés

a ) Isomérisation en milieu alcalin

En milieu faiblement alcalin, il peut se produiresdsomérisations entre €t G : isomérisation aldose/cétose,
ainsi que des épimérisations, qui passent parameefintermédiaire eéne-diol instable.
On peut par exemple obtenir une isomérisation éagfglucose/mannose :

H
H- € - OH H—C - OH H=©  H-C=0
¢=0 C - OH H-C-OH HO-C-H
<‘: DI <‘: — 4‘: ou <‘:
CH,OH CHOH CHOH CHOH
D-fructose forme éne-diol Dgpse D-mannose

b ) Déshydratation en milieu acide fort et & chaud

En milieu acide fort, concentré et a chaud, les pessédant au moins 5 carbones subissent uneddastiipn
interne avec cyclisation ; ie produit obtenu estamposé furfuralique (furfural ou un de ses dé)vé
Cette réaction est observée notamment avec leegeEnét les hexoses.

H H
- Cas des pentoses
HO OH Milieu H+ .
H e +3H,0
H ]
Chaud
H (‘iH Hd CHO O CHO
pentose furfural
H H
- Cas des hexoses
HO OH Milieu H+ .
H e +3H,0
H _
Chaud
HOCH, H HJ CHO HOCH, © CHO
hexose hydroxy-méthyl furfural
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Ces dérivés furfuraliques ont la propriété de pause condenser avec des phénols (résorcinol, arcin
a-naphtol...) ou des amines cycliques pour formerabesposés colorés dont la couleur est fonction alelde
départ. Selon les conditions d'utilisation de césctions, elles permettront soit une analyse Gbiakt
(ex : révélation de la présence d'oses sur une CGbi) une analyse quantitative (ex : sous formmdiosage
colorimétrique).

Exemples de réactions couramment utilisées :

» Réaction de Molish

Elle permet la caractérisation tleus les glucideqa partir de 5 carbones). Le furfural formé réayiec la-
naphtol en milieu sulfurique et a chaud pour donmecomposé coloré en brun violet se prétant aamadyse
qualitative (par exemple : chromatographie sur beunince en gel de silice).

» Réaction de Bial
Cette réaction permet la caractérisationmirsoses En milieu acide chlorhydrique et a chaud, lest@sss sont
furfuralisés et se condensent a avec 'orcinol @ommine coloration verte.

» Réaction de Sélivanoff

Cette réaction permet la caractérisation ckteses En milieu acide chlorhydrique et a chaud, leps&$ sont
déshydratés rapidement (alors que les aldosesroéagies lentement) et se condensent a avec teciasl
donnant une coloration rouge qui apparait en miéns minutes.

» Reéaction de I'ortho-toluidine

En milieu acétique concentré et a chaudaldshexosesont furfuralisés et se condensent a I'ortho-tbhe en
donnant une coloration verte qui peut donner liem @osage colorimétrique.

Cette méthode de dosage colorimétrique est actuelieabandonnée & cause des propriétés cancérigiies
toluidine.

c ) Formation d’'ozazones

A chaud, en milieu acide acétique, les oses se icmmba la phénylhydrazine pour donner des osazones
La réaction met en jeu le groupement carbonyleéfalde ou cétone) et la fonction alcool voisine desc
carbones Cet G.

Dans un premier temps une molécule de phénylhyueazagit avec le groupement carbonyle pour foumer
phényl hydrazone, puis la réaction s'étend a latfom alcool du carbone voisin, si on ajoute dewles de
phénylhydrazine supplémentaires ; on obtient aim® double phényl hydrazone sur les deux premiers
carbones,encore appelée osazone.

I |
H—C—0OH H—C=NH-NH-CH.
HO—C—H HO—C—H
+ 3 NH—NH, —— | + NH + 2HO + NH,

H—C—iH H—C—0H
H—C—0OH H—C—0OH

HyC—0H H,0—0OH
D-glucose glucosazone

Ces osazones sont des produits qui cristallisemiefaent et dont les caractéristiques (aspect detox et
point de fusion) peuvent permettre d'identifierdess.

Cependant, certains oses (glucose, mannose, fejctiBinent la méme osazone réduisant ainsi fortemen
l'intérét de cette méthode (qui de plus est dangera cause de la toxicité du réactif a la phémlylmine) ; cette
méthode d'identification des oses a été longtentiisée mais est actuellement tombée en désuétude.

Cristaux de glucosazone Cristaux de lactosazone

*
* ¥
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