BTS BIAC ™ année

LES GLUCIDES

Sous chapitre 3

| LES OSIDES |

Bien qu'il existe des oses a I'état libre danstidsas animaux ou végétaux, ils sont généralenminssus forme
condensée avec d'autres suciieslosides soit associés avec d'autres moléculestérosides

Selon que ces associations sont de taille modeste @rande taille, on parle dégoholosides(de diholoside
jusqu’a une dizaine d'oses), ou pi@lyholosides(jusqu’a 3000 oses).

On distingue également deslyholosides homogénes ou hétérogénsslon qu’ils sont composés d'un seul
type d'oses ou de plusieurs variétés d'oses.

L’hydrolyse d'un oside libére donc aux moins desg®) ou un ose et une partie aglycone.
La liaison entre deux oses ou éventuellement urtee@glycone est appeléaison osidique(ou glycosidique).

. LA LIAISON OSIDIQUE

1°) Définition

Une liaison osidique est formée par condensation :

- de I'hydroxyle de ldonction hémiacétaliqueporté par le carbone anomerique d'un ose(@r les aldoses,
C, pour les cétoses),

- d'un groupement —OH (ou —Ntdu —SH) d’une autre molécule.

c CH,OH
Exemple : H2OH 2

— 0 —0

+R-0-H —» + 30
O0—R
OH
Ose : fonction Oside : fonction hémiacétadiq
hémiacétalique libre engagée dans la liaisonliggie

Si R représente un autre ose, on obtient un haosid

Si R représente un aglycone, on obtient un héweo€n parle alors de :
- O-hétéroside : hétéroside d’alcools ou de phénols,

- N-hétéroside : hétéroside d’amine,

- S-hétéroside : hétéroside de thiol.

La participation du —OH hémiacétalique d’'un oseobdigatoire pour avoir une liaison osidique.

La liaison osidique va bloquer la forme anomérel’dse engageant sa fonction hémiacétalique dans une
conformation : soitx, soitP. Selon la configuration du carbone anomeérique gagkans la liaison, on obtiendra
donc 2 positions possibles pour la liaison osidigo@sition a ou position.

Chaque oside est ainsi caractérisé par la stéréiisjié de sa liaison osidique.

La liaison osidique bien que relativement stabpédar, peut étre rompue phydrolyse.

Dans les conditions cellulaires, I'hydrolyse de li@son osidique est exergonique, donc énergétigumem
possible, mais elle nécessite une catalyse enzyugapour se produire a une vitesse appréciableehegmes
qui interviennent dans cette catalyse, appedéetasesprésentent ungpécificité du type de liaison(nature de
I'ose engagé par son —OH hémiacétalique et pgofsgiona ouf3).

In vitro, cette hydrolyse peut étre obtenue eneuikcide (pH 1 a 2) et a chaud (60°C) en une reuneon.



OH

2°) Les différents types de liaisons osidiques &nt2 oses

Un diholoside est formé par la condensation dee? s par une liaison osidique :
- un des osegst obligatoirement engagé par le groupem@it de sa fonction hémiacétalique
- l'autre ose peut étre lié :
» par un —OH d’'une de ses fonctions alcools, primairsecondaires
- cet ose conserve sa fonction hémiacétalique ébte diholoside formé eséducteur (et présente le
phénomene de mutarotation),
» par le —OH de sa fonction hémiaceétalique
- le diholoside formé n’est dorgas réducteur (et ne présentera pas de phénoméne de mutargtation
car il n'y a aucune fonction hémiacétalique libi@ufes les 2 engagées dans la liaison osidique).

Exemple : Différentes possibilités pour liemD-glucopyranose engagé par son —OH hémiacétalique a
I'aD-galactopyranose

CH,0H - Siliaison G 2 C; : diholoside non réducteur

- Siliaison G 2 C,, C;, G4, ou G : diholoside réducteur

3°) Nomenclature et convention

Un diholoside, donc une liaison osidique, est déras :

- par la nature des 2 oses qui le constituent elepaforme cyclique (pyrane ou furane),

- par la configuration anomérique de la liaison agidi,

- et sile diholoside est réducteur, par le numérdademe de C portant la fonction alcool impliquéans la
liaison.

Génériguement, le nom de I'oside sera :

X...osyl (@ouBl->n)Y...ose avec n : numéro du C autre que anomérique
X...osyl (@ouBl-> aoufl)Y...oside Pour les cétoses, le C anomérique est le C2: ffitsu
d'appliquer cette formule générique en remplagapat 2

La terminaison du nom de chaque ose dans la noatereld’'un oside a une signification bien précise :

- ...ose: cela signifie que la fonction hémiacétaliqud’'dse est libre (ose engagé par une fonction aj¢ool
- ...osyl: cela signifie que la fonction hémiacétaliquepdemier ose est engagé dans la liaison osidique,
- ...oside: cela signifie que la fonction hémiacétaliqueddunier ose est engagé dans la liaison osidique.

1°" exemple 2°™ exemple
CH,OH
CH,OH  forme o CH OH formes possibles

o]
0 / / o, B ou linéaire forme o

H
H /\ ™ N P OH] OH 4
liaison
em:lenute réductrice pas d'extrémité osidique

laison > ;
osidique reductrice CH,OH (@l —»=B 1)
(el —4) J
forme p
D-glucopyranosyld1 > 4) D-glucopyranose OII

oside réducteur
D-glucopyranosyldl - 1) D-glucopyranoside
oside non réducteur



Remargue: Dans la représentation d’'un oside, il faut ofganconvenablement les molécules les unes par
rapport aux autres pour éviter de tracer des laiszsidiques d’'une longueur exagérée ou avec detesqgen
représentation chimique conventionnée, un couda gambone, or il n'y a pas de carbone au sein diaiton
osidique).

4°) Méthodes d’étude de la liaison osidique

Lorsqu’on étudie un oside, il faut d'abord déteremifa nature de ses oses constitutifs. Pour adapdides sont
hydrolysés en milieu acide, de maniére a rompreetoles liaisons osidiques, puis les oses sonrégpar des
techniques chromatographiques, identifiés et diogigiduellement.

Dans le cas d'hétérosides, il faut aussi détemaneature de I'aglycone.

Il reste ensuite a déterminer le mode de liaisotneeles oses constitutifs. Pour cela, plusieurshods
d’analyse peuvent étre utilisées.

a ) Méthylation des hydroxyles libres

Si on fait agir un agent méthylant tel que KC3dir un oside, seuls les —OH libres formeront inerebxyde du
méthanol.

Pour analyser la structure de l'oside, on pourBexpérience par une hydrolyse acide ménagée lidesons
osidiques seront rompues, ainsi que I'éventuellthyhdtion portant sur la fonction hémiacétaliquel(stable).

- cf sous chapitre 2 : Propriétés des oses

Les produits obtenus sont ensuite séparés, idenifi dosés ce qui permet de déduire la positisn-@d1 en
gagés dans la (ou les) liaison(s) osidique(s).

Exemple
CH,0H CH,0H
HO o) OoH
OH 0._KOH méthylation par
_
OH OH ICH3
hydrolyse acide
ménagée
CH,—O

2,3,4,6-tétraOméthyl 2,3,6-triOméthyl
BD-galactopyranose  [D-glucopyranose

Analyse des résultats obtenus :

» Seul le G dup galactopyrannose ne présente pas de méthylatiest:donc le seul C qui pouvait étre
engagé dans la liaison osidique avec le glucose.

> Les G et C, du B glucopyrannose ne présentent pas de méthylatian ou l'autre était donc engagé
dans la liaison osidique.
Or on sait que I'hydrolyse acide ménagée éliminedshylation sur la fonction hémiacétalique du C
méme si celle-ci avait eu lieu, alors qu'il n'existucune autre explication que la liaison avec le
galactose pour I'absence de méthylation sugle C

Il ne peut donc s'agir que d'une liaison de t@de® 4).
L'oside étudié est le D-galactopyrano$il & 4) BD-glucopyranose.



b ) Oxydation par I'acide périodigue

L'acide périodique oxyde les molécules qui posseédenx groupements hydroxyles libres et contigusun
groupement hydroxyle et une fonction aldéhyde @umiacétalique) libres et contigus.
- cf sous chapitre 2 : Propriétés des oses

Lorsqu’un groupement hydroxyle est engagé dansliais®n osidique, il n'est donc plus libre et neupplus
étre oxydé par I'acide périodique. Cela modifie dt@s sites d’oxydation périodique sur la moléqae rapport
aux résultats obtenus pour le méme ose sous faonee |

Exemples
CH,OH CH,OH CH,OR'
|
orR oH 2
OR . OR
OH OH ‘R;
OH OH

Cas1l Cas?2 Cas 3 Cas 4

Cas 1: Des liaisons osidiques engagent lee€le G du résidu osidique> 1 molécule HIQ consommée par
résidu osidique et pas de résidu monocarboné libéré

Cas 2: Des liaisons osidiques engagent lee€le G du résidu osidigue> pas d'oxydation périodique possible

Cas 3: Des liaisons osidiques engagent lee€Cle G du résidu osidique> 1 molécule HIQ consommée par
résidu osidique et pas de résidu monocarboné libéré

Cas 4: Des liaisons osidiques engagent lee€le G du résidu osidique> 2 molécules HIQconsommées par
résidu osidique et un acide méthanoique libégg (C

Par contre, on voit que cette analyse ne permed@daiférencier des liaisons de typeX2) ou de type ($4).

c ) Action des osidases

Dans les conditions cellulaires, I'hydrolyse deliison osidique est catalysée par des enzymeslégmp
osidasesqui présentent urgpécificité du type de liaison

Elles sont spécifiques de I'ose engagé par son h&hiacétalique dans la liaison osidique.

Elles peuvent aussi parfois présenter une stéréifisfié concernant la position ou 3.

Exemple: B-galactosidase B-galactoside hydrolase
-> spécificité de réaction : hydrolyse d’'une liaismidique
-> spécificité de substrat : tous [Bgalactosides = osides constitués d’'un galactogaggnpar
son —OH hémiacétalique en positindans la liaison osidique, quelquesoit la molécule
apportant le 9" groupement engagé dans la liaison osidicgmcificité de substrat large

CH,OH CH,OH
QO—R [galactosidase QOH
ij +HO — » + R—OH

formule générale
d'un F-galactoside

On peut mettre a profit cette spécificité de substarge pour rechercher la présence de
'enzyme ou la doser en utilisant le substrat sgtitfue ONPG, dont I'hydrolyse libére un
produit coloré facilement décelable et dosable.

ONPG = orthonitrophény3D-galactopyranosyl

O,N
CH,OH O,N
CH,OH OOH
@ + HO _— +  ho
ONPG orthonitrophénol
incolore coloré en jaune



Il . LES PRINCIPAUX DIHOLOSIDES

Trois diholosides existent a I'état libre : le las#, le saccharose et le thréalose ; d’autres gmognt de
I'hydrolyse de polyosides.

lIs correspondent tous a la condensation de 2 migiea’hexoses avec élimination d’'une molécule a’eleur
formule brute est donc,@H,,04;.

lIs sont classés en fonction de leur pouvoir régluctconséquence de la nature de la liaison ogdiqu

1°) Les diholosides réducteurs

Ce sont des osides qui possedent une fonction hétalayue libre et qui peuvent se présenter sous flgmes
anomeres en équilibre (phénoméne de mutarotation).

a) Le lactose

C’est le principal glucide présent dans le lait desmmiféres dans lequel il est retrouvé a un taemvibn 5%,
soit 50 g/L.
Il est formé de glucose et de galactose reliésipaliaison de type 1 > 4).
Nomenclature D-galactopyranosyl 81 - 4) D-glucopyranose
en abrégé : D-Gap( > 4) D-Glc

forme B formes o ou .
CH,OH p | - On peut donc obtenir

les 2 anomerest ou
pour le lactose.

Pour éviter I'écriture d’une liaison osidique avee « coude », il faut choisir une représentatioecaune
organisation spatiale différente des 2 moléculeseb : par exemples : CH.OH

OH CH,0H

ou

a-lactose

o ouf lactose

Une B-galactosidase intestinale appelée lactase, adené® la membrane des entérocytes, catalyse I'hysirol
du lactose en glucose et galactose qui peuvenaBs@rbés.

Le lactose est le principal substrat de fermemtatidisé par les lactobacillus qui produisent deitle lactique a
la base des fermentations fromageéres.

b) Le maltose et I'isomaltose

Le maltose est un produit intermédiaire dans I'bjgle des polyholosides de réserve amidon ou gimeg

Elle est présente en grande quantité dans l'orgendgeou « malt » : placées dans de bonnes conditions
d’humidité, de température et en présence d'oxygtaecellules végétales fabriquent les enzymesvqut
catalyser I'nydrolyse des réserves d’amidon demegsa

Il est formé de 2 glucoses reliés par tiamson de type 61 > 4).

Nomenclature D-glucopyranosyl @1 - 4) D-glucopyranose
en abrégé : D-Glo(l > 4) D-Glc

forme a formes o ou 3

CH,0H
0] /
\

(H.O0H)

CH,OH




L’hydrolyse du maltose est catalysée par deglucosidases (ou « maltases ») qui catalysentifspéement
I'hydrolyse d’une liaison osidique qui engage ladtion hémiacétalique de 'anoméxeadu glucose.

Elles sont synthétisées par les cellules integtialégétales, par les levures (role dans la fatiwic du pain) et
certaines bactéries.

A coté du maltose, il existe aussi ls@imaltose lui aussi produit de dégradation de I'amidon awgtycogéne.
Il est formé de 2 glucoses reliés par tiason de type 1 > 6).
Nomenclature D-glucopyranosyl @1 - 6) D-glucopyranose

c) Le cellobiose

C’est un produit de la dégradation de la celluldisest trés proche du maltose dont il differe wiopent par la
configuration du carbone anomérique du premieraga@n positiof.

Il est formé de 2 glucoses reliés par liason de type 1 > 4).

Nomenclature D-glucopyranosyl 31 - 4) D-glucopyranose

2°) Les diholosides non réducteurs

Ce sont des diholosides dans lesquels les 2 osegsgagés par leur fonction hémiacétalique ceblpgue les
2 oses dans l'une ou l'autre des 2 formes anoméredy a donc pas de pouvoir réducteur pour caisles. Ces
osides présenteront un pouvoir rotatoire mais pgshénoméene de mutarotation.

a) Le saccharose

Le Saccharose est un sucre trés abondant chegdétaux : c’est une forme de réserve retrouvée ldartgyes
de la canne & sucre ou dans les racines des betera

On le retrouve également dans les fruits ou le.miel

Il posséde un grand pouvoir sucrant, d'ou sa pfgomomique importante.

Il est formé de glucose et de fructose reliés padinison de type &1 > B2).
Nomenclature D-glucopyranosyl @1 - 2) D-fructofuranoside
en abrégé : D-Glol >32) D-Fru

CH,O0H
__ 5 Le saccharose peut aussi étre appelé :
ol 1 D-fructofuranosyl! (B2->al) D-glucopyranoside
OH o
*
oH 5 \Im'mes
CH,0H _o 3‘/
C

|/ cH0H
OH

L’hydrolyse du saccharose peut étre catalysée pazgmes : soit une-glucosidase, soit urf@fructosidase.

- Lasaccharase intestinale est anglucosidase, c'est-a-dire qu’elle catalyse aussi bhydrolyse du
saccharose que du maltose (d’ailleurs sacchartesgiimale = maltase intestinale = méme enzyme).

- Lasaccharase des levures par contre es+inetosidase (elle ne peut donc pas catalysedidlyse du
maltose). Cette enzyme est aussi appelée invaréades produits d’hydrolyse du saccharose ontauvir
rotatoire inverse de celui du saccharose.

Le saccharose est dextrogyee sacchaross= + 66,7 °.¢.cnt.dm®). Or aprés hydrolyse, le mélange
équimoléculaire de gluco$a°® p gucose= + 52,5 °.g.cnt’.dm’™) et fructosea® p.ycrose= - 92,4 °.g.cn.dmi’)
obtenu est Iévogyre puisque le pouvoir rotatoiec#igue du fructose est négatif et plus grandaawr absolue
gue celui du glucose :

Osolution apres hydrolys? Goglu X Ix Cglu dans solutiont aofru x| x Cfru dans solution @VEC gu = Cfru

Il'y a donc inversion du pouvoir rotatoire d’'undwsimn de saccharose aprés hydrolyse, d’ou le ner sucre
inverti » donné au mélange équimoléculaire de glaa de fructose.



Cette hydrolyse peut étre utilisée pour la prépamate sirop de glucose a partir du saccharose.
Le glucose formé peut ensuite étre transforméaglusose (mélange de 45% de glucose et de 55%ude)
de pouvoir sucrant plus élevé par action de laagegésomérase.

b) Le tréhalose

C’est un diholoside que I'on retrouve dans les ghignons, les bactéries, ou encore dans 'hémeclynugse
insectes. De nombreux organismes I'accumulent ponge a des chocs thermiques (froid) ou a la dedmo.
Il est formé de 2 glucose reliés par liagson de type 1 > al).
Nomenclature D-glucopyranosy! @1 - al) D-glucopyranoside
en abrégé : D-Glol 2> al) D-Glc

3°) Les disaccharidases

Ces enzymes catalysent I'hydrolyse uniquement deslasides et n'ont aucune action sur des polysside
d’ordre supérieur.

Elles présentent une spécificité de substrat wissade I'ose engagé par sa fonction hémiacétaldames la
liaison osidique et aussi souvent une stéréosp#éitoncernant la positiam ou : spécificité primaire.

Elles peuvent aussi présenter wpecificité secondaireconcernant la nature di"2 ose ou de la position du
2°™ groupement hydroxyle engagé dans la liaison os@&ligainsi, ce ne sont pas les mémes enzymes qui
catalysent I'hydrolyse du maltose, isomaltose, sarzse ou thréalose, tous les quatre des dihoksiddype
D-glucopyranose (a® x) ose.

Les plus importantes sont :

- lactase B-galactosidase spécifique de la liaisfh © 4) du lactose

- maltase = saccharasei:glucosidase spécifique de la liaisanl(=> 4) ou @1 > B2) retrouvée dans le
maltose et le saccharose, mais elle n'agit paBisomaltose, ni sur le thréalose,

- isomaltase o-glucosidase spécifique de la liaisaxl(=> 6) retrouvée dans I'isomaltose, mais elle n'agit
pas sur le maltose, le saccharose ou le thréalose

- invertase B-fructosidase spécifique de la liais@2(> al) du saccharose

- cellobiase B-glucosidase spécifique de la liais@i (> 4) du cellobiose

- thréalase a-glucosidase spécifique de la liaisarl (> al) retrouvée dans le thréalose

4°) Autres oligoholosides

A c6té de ces diholosides, il existe guelques auligoholosides d'intérét biologique :

- triholosides dérivés du saccharose
Gentianose : retrouvé dans la gentiane
= D-glucopyranosylf§1 = 6) D-glucopyranosyld1 - [32) D-fructofuranoside
Raffinose : présent dans la betterave et éliminéoairs du raffinage du sucre (génerait la cristion)
= D-galactopyranosylo(l > 6) D-glucopyranosyld1 - [32) D-fructofuranoside

- certains antibiotiquesdérivés de diholosides condensés surfificdcle (ex : la streptomycine).

- lesa-galactosidessont des oligosaccharides de réserve chez lesavdg€omprenant un ou plusieurs résidus
aD-galactopyranosyl liés e = 6) au résidu glucose du saccharose, ou par la figisen entre eux.

D-Glc (a1 >p2) D-Fru Saccharose
D-Gal (1 > 6) D-Glc @1 =>p2) D-Fru Raffinose
D-Gal (@1 > 6) D-Gal g1 > 6) D-Glc @1 =>pB2) D-Fru Stachyose
D-Gal @1 - 6) D-Gal ¢1 - 6) D-Gal 61 > 6) D-Glc @1 >p2) D-Fru Verbascose

etc ...

Les glucides des graines et farines des légumisdpsés, haricot, soja) contiennent tous eegalactosides en
proportions variables, le soja en étant le pluseaicCes substances sont indigestes pour I'homme.



Ces glucides sont thermostables et ne sont paadiégpar les enzymes digestives des animaux sups(eii
n'ont pas di-galactosidase). Par conséquent, ces glucidesm@as absorbés par l'intestin gréle et lorsqu'ils
arrivent au niveau du colon, ils sont fermentésl@gamicro-organismes ce qui peut étre a I'origieedésordre
intestinaux (flatulences et diarrhées).

lIl. LES POLYHOLOSIDES

lIs sont constitués par I'enchainement de queldimsnes jusqu'dplusieurs milliers de résidus d’oses.
On parle aussi deolysaccharides

Ce sont donc des macromolécules pouvant atteirelbed fortes masses molaires.

lls remplissent dans la nature 2 types de fonctprimeipales :

- ils servent de forme d@&serve énergétique glucidiqu¢amidon, glycogéne )..

- lls jouent urrdle structural dans certaines cellules (cellulose, chitine...).

Dans les polyméres de réserves, les unités d'aneslé dérivés d'oses) sont reliées le plus soupantles
liaisons osidiques en positi@n alors que pour les polyméres de structure, celssriiaisons de typ qui sont
les plus courantes.

On distingue :

- lespolyholosides homogéne®u homoglycanes) formés d’un seul type d'osedénvés d’'oses :
* glucosanes formés par condensation de glucose emigut ; ce sont les plus abondants (amidon,
glycogéne, cellulose, dextranes),
e autres hexosanes : galactanes formés par condendatgalactose, mannanes, fructosanes...
e pentosanes : arabanes des pectines, xylanes...

- lespolyholosides hétérogénefou mixtes ou hétéroglycanes) formés a partir Idsigurs types d’oses ou
dérivés d'oses (souvent limité a 2 types) :
e gomme: sécrétion des « gommiers » comme les accaciacfgarabanes treés ramifiés)
* agarose ou agar-agar extrait d’algues rouges (polyoside complexe det-galactose sulfaté)
trés utilisés en microbiologie pour la préparatiemilieux de culture gélifiés,
» carraghénates: extraits d'algues utilisés comme épaississartts gélifiants en industrie
alimentaire (polymére d'unités diosidiques de galse sulfaté appelées carrabiose),
e polyuronides : polyméres d’acides uronique
- alginates: extrait d’algue brune (polymeéres d’'acigle-mannuronique ailL-guluronique),
- polymére d’'unités ester méthylique de I'acide Dagauronique liés par des liaisons de type
(B1 > 4) : constituant majeur de feectine des parois cellulaires
» hétéroglycanes des capsules bactériennes...

Les polyholosides hétérogénes sont souvent utilcggsme additif alimentaire pour leur réleadents de
texture. Ce sont en effet des hydrocolloides, présentapbuvoir épaississant et gélifiant.

1°) L’amidon

C'est la principaléorme de réserve énergétique glucidique des végétau

Il est abondant dans les graines et les tubercetggut représenter jusqu’a 60 % du poids secBgeétal.

C'est une molécule fondamentale pour l'alimentatiomaine et comme sucre lent, il représente le iprem
aliment énergétique chez 'Homme (blé, riz, ma@snme de terre, manioc...).

Il est retrouvé sous forme de petifsains d’amidon insolubles appelésamyloplastes de forme et structure
variables ; puisqu’il est insoluble, il est sanfluence sur la pression osmotique interne des leslld’ou
l'importante possibilité de stockage.
L'amidon est en fait formé de deux polysaccharidesnylose et 'amylopectine.
L'amylopectine est organisée en feuillets, I'anglferme une zone amorphe moins bien organisée &tre
différents feuillets.

Constitution d'un granule d’amidon

Pommes de terre Blé Manioc Mais
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a) L'amylose

Elle représente 15 a 30% de la masse de I'amidon.
C'est urpolymere linéaire de résidus glucos€00 a 1000 résidus) reliés par tlasons osidiques @l -> 4)
- [ D-glucopyranosyldl = 4) ],

CH,0H CH,0H CH,OH

OH <«—— Extrémité réductrice

H OH H 8] 5} H OH
liaison osidique ¢1 = 4)

Cette longue chaine prend uioeme spatiale hélicoidalea 6 résidus de glucose par tour d'hélice, stélilgar
des liaisons hydrogéne entre les groupements hyldrex G du premier cycle et ens@u deuxieme cycle.

oo o
\\_ ° —b —
\ N o - -

R D0 00000
/\CH ,OH 0
\\/ U Q Y0 Représentation schématique
del I
N[ o W & ORIkt

OH g b
* Résidu réducteur

b ) L'amylopectine

Elle représente 70 a 85% de la masse de I'amidon.
Elle differe de I'amylose du fait qu'il s'agit d'palymére ramifié : les résidus glucose sont associés en chaines

linéaires par dekaisons osidiques de typeo(l = 4), et on observe deamifications par branchement entre
chaines par ddmisons de type ¢1 > 6).

CH,0H CHOH
H A0 ”r_hU

/H 1' 1
AN H/\,,\O N ‘.‘> “,  branchement : liaison osidiquel = 6)
|

H OH H OH J
sCH,

cion

H OH H OH H OH H OH

chaine principale : liaison osidiqu&l = 4)

La totalité de la molécule peut atteindre plus @@00 résidus glucosidyls et des masses moléculdédsrdre
de 1 million de Dalton.

Plusieurs analyses ont permis de déterminer latsiieide I'amylopectine :
- la méthyiation suivie d'hydrolyse acide ménagéendan
» qguelques résidus 2,3-diOméthyl D-glucopyranse spoadants aux points de branchement,
» quelques résidus 2,3,4,6-tétraOméthyl D-glucopysaremrrespondants aux extrémités réductrices,
e une majorité de résidus 2,3,6-triOméthyl D-gluc@mgse correspondants aux résidus
intermédiaires.
- les amylases, enzymes capables de digérer I'amyltselrolyse que partiellement I'amylopectine.
Ces résultats et leurs quantifications ont perraisiéduire la structure ramifiée de I'amylopectietede trouver
en moyenne une ramification tous les 20 a 25 résichaque branche contenant une vingtaine de gésidu



De plus les branchements sont plus resserrés duedtextrémité réductrice de la chaine.

Enfin, certaines branches sont elles mémes ramsifiée

Contrairement a la structure étirée en hélice deylose, la molécule d’amlylopectine prend une cstme
arborescente compactée que I'on peut ainsi schegnati

Représentation schématique
de I'amylopectine

° Résidus glucosidyi

* Résidu réducteur

c ) Propriétés de 'amidon

Selon l'origine de I'amidon, les pourcentages d'émg et d’'amylopectine peuvent varier ; il est dphss exact
de parledes amidons On sait par exemple que en panification, tousiteglons n’ont pas forcément les mémes
propriétés et ne sont pas tous panifiables.

L'amidon se présente sous la forme d’'une poudnechia.

Bien quetrés hydrophile (présence de trés nombreux groupements hydropylksres) il esinsoluble dans
'eau froide : en dessous de 60°C, sa dispersion dans I'eatéestsible et on obtient alors une suspension
d’amidon instable, blanche, encore appelée laindian.

Il devient soluble aprés chauffagau dessus de 60°C, température a laquelle omoldigélatinisation qui est

un processus de dispersion irréversible. Au courshduffage les grains d’amidon s’hydratent, gariflet il se
forme un gel, solution colloidale translucide appeEmpois d’amidon, qui prend un aspect plus ownsnoi
visqueux apres refroidissement. Ce gel peut segetder, sa viscosité diminue puis il précipite.

A Viscosité Eclatement : libération
e (\amy lose + amylopectine
Q\/{'__
/ % 6T S —
/ \\ . u\- e =
7N oUr:,r\ \ S =
( | I;"f e R ) - Réarrangement
\_/ / Soy ) ~/T des molécules -
| e Rétrogradation
P \\N_Lj'- 2 avecsynérése
Nl D'SPelff"’“ (séparation du liquide
| Gonflement des compiets d’'un gel)
/ g
. [ grains:
(_J | épaississement
/“f de la solution
___/iTempérature de gélatinisation
Chauffage Refroidissement » Tps
L
60°C 120°C 50°C

Cette propriété est utilisée pour la fabricatioendpois et de colle.
L'amidon est égaiement utilisé en industrie alima@get comme gélifiant et épaississant (pour les esguc
potages...), agents stabilisant des émulsions alairest ou agent de remplissage grace a son poueoir d

rétention de 'eau (pour saucisses...).

Bien que ce polyholoside présente quelques extédméductrices, il n’exprimpas de pouvoir réducteura
cause de la trop faible densité moléculaire deegggmités (une fonction réductrice pour envirof8@@ésidus).

En présence d'eau iodée ou de lugol (solution &'iddns I'iodure), I'amidon se colore en bleu.

Cette coloration est due au fait que les molécdliesle |, pénétrent dans les hélices d’amidon (2 molécyles |
par tour d’hélice) en établissant des interactiavec les groupements hydroxyles des résidus glu&mses cet
environnement, les molécules deprésentent des modifications de leur spectre digtien, qui explique
I'apparition d’'unecouleur bleue caractéristique de l'iode en présenaamidon.

10



Cette coloration disparait d’ailleurs par chauffage sous I'effet de 'augmentation de 'agitatimoléculaire,
les liaisons H qui maintiennent la structure enckésont rompues et I'aspect hélicoidal dispadaitc il n'y a
plus possibilité d’interaction avec l'iode.

d ) Hydrolyse de I'amidon

L’hydrolyse totale de I'amidon libére uniqguement Beglucopyrannose. Elle peut se dérouler dans reiffies
conditions :

> Hydrolyse chimigue, en milieu acide et & chaud

L’hydrolyse s’effectue au hasard, en milieu de obakt libere des composés intermédiaires de plysiues
courts appelés dextrines. Cette hydrolyse n’estesttique partielle en libére un mélange de glucdsemaltose
et de dextrines courtes.

» Hydrolyses enzymatigues

Catalysées par demmylases I'hydrolyse aboutit essentiellement a ahaltose (D-giucopyranosyl g1 > 4)
D-glucopyranose). En fait, on distingue plusiewpes d’enzymes, d'origine diverse, capables delysa
I'hydrolyse de I'amidon :

o

= point d’attaque

a-amylases ou enda-glucosidases elles catalysent I'hydrolyse des liaisord (> 4) au hasard au
milieu des chaines ; cette hydrolyse libere ességmient du maltose mais aussi de l'isomaltose
(D-glucopyranosyl ¢1 - 6) D-glucopyranose correspondant au branchemetiaglopectine), des
monomeres de glucose et des dextrines résiduelles.

Ces enzymes sont retrouvées chez les animaux€ggsalic pancréatique, suc intestinal), végétaux et
bactéries.

B-amylases ou exa-glucosidases elles catalysent I'hydrolyse des liaisond© 4) successivement a
partir des extrémités non réductrices et libererthaque fois une unité maltose ; cette hydrolyse
conduit & un mélange de maltose et de dextrinesludies encore appelées « dextrines limite »
correspondant aux zones de ramifications.

Au cours de I'hydrolyse, il y a inversion de la fiies de la fonction hémiacétalique libérée, etst’en

fait 'anomeére3 du maltose qui est libéré, d'ou le nom de ces mezsp-amylases.

Ces enzymes sont retrouvees dans les graines mimgéon (exemple : malt) et les bactéries.

(al-> 6) glucosidases ou enzymes débranchanteslles catalysent I'hydrolyse des liaisond© 6)
au niveau des ramifications et au niveau de l'idtosa.

amylose (n-résidus)
« V / \ \\B amylase

-0-0-0-0-0-0 ©-0-0-0-0 dextrines -0-0—00--—————~ ®-0
/ \ J .\00 amylose
&-0-0-0 60 ©-O (n—4) résidus
/i b\
-0 &0 @0 &0 o0 o
maltose glucose \

Résidus glucosidyl

Résidu réducteur
o amylase

amylopectine

action de lba-amylase action de I3-amylase

- glucose, maltose, isomaltose et dextrines rédihiel - maltose et dextrines résiduelles
11



Remarques

» Le maltose et les dextrines issus de I'hydrolys€ashidon présentent un pourvoir réducteur.

» L’hydrolyse de I'amidon dans l'industrie est rararhéotale. On exprime le degré d’hydrolyse en Daser
Equivalent (DE) qui est le pourcentage en masggu®se anhydre obtenu (si hydrolyse totale, ilyp8%
de glucose : DE = 100).
Selon les enzymes utilisées et les conditions,eun pbtenir :
- des maltodextrines (5 a 20 DE),
- des sirops riches en maltose et glucose (30 a §5 DE
- des dextroses (90 a 99,5 DE).
(dextrose : appellation parfois donnée au glucase&éérence a son pouvoir rotatoire dextrogyre)

» Le glucose formé peut ensuite étre transformé eglisose (mélange de 45% de glucose et de 55% de
fructose) de pouvoir sucrant plus élevé par add®ia glucose isomérase.

» L’hydrolyse de I'amidon sous l'action de I'amylasie Bacillus macerandibérent des cyclodextrines

(oligosides de 6 a 8 unités glucose). Leur strectm forme de couronne présente une cavité apajaire
peut servir comme porteur de molécules insolubdes dleau (hormones ou vitamines)

2°) Le glycogéne

C'est la principaldorme de réserve énergétique glucidique des animayxon en retrouve également chez
certaines bactéries, algues et levures.

On retrouve du glycogéne en grande quadttds le foie et les muscledes vertébrés.

Le glycogene du foie (~ 100g chez 'Homme) constitme forme de réserve du glucose pour I'organesmier,
car le foie peut libérer du glucose dans le sangr(eersement le stocker du glucose d’origine sar&uy le foie
est donc un organe essentiel dans la régulatida glgcémie.

Le glucose stocké sous forme de glycogene dansilssles (~1 kg) représente une quantité importanaes
constitue une réserve de glucose a usage inteigaament, les cellules musculaires ne pouvantipéselr ce
glucose dans le sang.

- cf métabolisme glucidique et régulation de la gty

C’est unpolymére ramifié de glucose les résidus glucose sont associés en chairégriys par delaisons
osidiques de type 1 > 4), avec desamifications par branchement entre chaines par d&aisons de type
(al-> 6).

La structure du glycogéne est domaalogue a celle de I'amylopectinemais avec desamifications plus
fréquentes environ toutes les 10 résidus glucose (voir ti@ss5 résidus au centre de la molécule), d’'ou un
aspect buissonnant plus compact et plus denséajugldpectine.

Le glycogene a une masse molaire encore plus iaperpouvant atteindre 100 millions de Dalton.

Le glycogene est soluble dans I'eau et forme unptexe brun-acajou avec l'iode.

Toutes les autres propriétés sont identiques & dell'amylopectine, notamment il n'gss réducteur.

Le glycogéne alimentaire est dégradé par des aag/fdisisons @l > 4)) et degal-> 6) glucosidases comme
l'amylopectine.

Dans le foie et le muscle, le mécanisme est différee’est une glycogene phosphorylase, réguléedpar
phosphorylations commandées par voie hormonalecgghn et adrénaline) qui catalyse la dégradation du
glycogene a partir d’'une extrémité non réductreselibérant un résidu glucose phosphorylé. Cettgadiation,
pour étre compiéte, a besoin d’'une enzyme débratelpmur hydrolyser les liaisons{ > 6)

Glycogeéne ( [glucosyl]) + PO, ————» Glucose -1phosphate + Glycogéne ( [glucgsyl]

3°) La cellulose

La cellulose est un constituant végétal ayant@l@ structural de soutien ; elle entre pour une part importante
dans la composition de la paroi des cellules véegta laquelle elle donne sa rigidité, associéeaatms
molécules (hémicelluloses : polyholosides de p&sosectines, lignine...).
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C'est la biomolécule la plus importante en madsesarface de la terre et elle contiendrait la alu carbone
disponible sur la terre, mais elle ne constitueyressource de glucose sauf pour les ruminants.

Elle présente un intérét industriel important eedist treés utilisée sans grande transformation fwuase de
papier, coton(poil de la graine du cotonnier, constitué de a8 ecellulose)...

Elle peut aussi étre transformée par I'acide nirignnitrocellulose dans laquelle des groupes hydroxyies sont
estérifiées en esters nitriques R-O-N6i la nitration est poussée elle donne un compgp#sif utilisé comme
poudre sans fumée.

Une nitration moins intense donneckelluloid qui est une des premieres matieres plastiquegtdmps utilisée
comme support de matiére sensible en photograph@nématographie (abandonné du fait de sa grande
inflammabilité et de sa conservation difficile).

Une autre utilisation est leayonne (ou vicose) et lacellophane qui proviennent d'un procédé de mise en
solution et de reprécipitation de la cellulose (pinification, dénitrification).

a ) Structure

C'est urpolymére linéaire de résidus glucosgenviron 200 résidus) reliés par diassons osidiquesf§l > 4)
- [ D-glucopyranosylf§l > 4) ],

CH,0H CHy0H
_____ S o € Extrémité
4 réductrice
OH
P
OH
liaison osidique gl =2 4)
. - . . HO—4 OH _1—OH
La liaison osidique est bloquée dans une configamat \ C\I?JOH o HO— 4 L/
« téte-béche » stabilisée par des liaisons H d¢otrggene Ho—% 2 S \ '“~O
e - , N . - — 3 — ) ——
hétérocyclique d un monomere et la fonction alcooitée \\ /qu Cl‘H o
par le G du monomere suivant. OH 2
Pl — 4

Ces macromolécules s’organisent en complexesiéileé rigides stabilisés par des liaisons H.
Des liaisons H s’établissent latéralement entraliféérentes chaines qui se « collent » pour fordes feuilles.
Ces feuilles s’empilent ensuite parallélement ecrafibrilles stabilisées par des liaisons H entiefeuilles.

Structure d’'une microfibrille

/ /W
f’/ !

K h .
. ' #

- fl .

-

\'““‘-._:
"
é

é

----  liaisons hydrogéne associant latéralement les molécules en fenille
mn - liaisons hydrogéne empilant les feuilles en un résean

Ces microfibrilles s’associent en fibres ou en ¢msccroisées ; on obtient une structure tisséédifite ainsi
formé est d’une remarquable solidité mécaniquénignique, et présente une certaine rigidité.

b) Propriétés

La cellulose se présente sous la forme d'une sobstdblanchefibreuse (exemple: coton hydrophile>
cellulose presque pure).

13



Bien quetrés hydrophile (présence de trés nombreux groupements hydropglegres) elle eshsoluble dans
l'eau

Bien que ce polyholoside présente quelques extééméductrices, il n’exprimpas de pouvoir réducteura
cause de la trop faible densité moléculaire deegggmités.

La cellulose se caractérise par une grande inghtiique.

¢ ) Hydrolyse

L’hydrolyse chimique, en milieu acide et a chaust, tees difficile & réaliser car la cellulose résia la plupart
des produits chimiques. En milieu sulfurique tréaaentré et ébullition prolongée, on peut arrivelegrader la
cellulose ; son hydrolyse totale libére uniquentknD-glucopyrannose.

Les cellulases oup-glucosidaseshydrolysent la cellulose ewellobiose (D-glucopyranosyl {1 - 4)
D-glucopyranose).

Cependant les enzymes qui dégradent la cellulosets peu répandues: uniguement chez les insectes
xylophages, les escargots et certaines moisisstifictéries (dites bactéries cellulolytiques).

Ainsi, la cellulose n'est pas attaquable par les sligestifs des omnivores car ils sont dépourveszgmes
actives sur les liaisori-glucosidiques : I'Homme et les animaux sont inbégsade digérer la cellulose.
L'utilisation de la cellulose comme élément nudnitnel est presque toujours 1'ceuvre de la floreébieine
(exemple : bactéries de la panse des ruminants).

Cependant, elle joue un role essentiel dans lstilgecommdibre alimentaire.

Les fibres alimentaires ou « indigestibles gluaigig » sont des substances résiduelles provenaat p&roi

cellulaire ou le cytoplasme des végétaux, cong#de mélanges complexes de glucides, qui ontétdifiés

comme étant des polysaccharides non amidonnés.

On peut les classer :

- en polysaccharides pariétaux, se trouvant danarta fcellulose, hémicellulose, pectine, lignine)

- en polysaccharides cytoplasmiques (gomme provedast arbres, aguar, alginate et carraghénanes,
provenant d'algues).

Les fibres peuvent étre solubles dans I'eau (pestimucilages, qui forment des gels visqueux) solibles

(cellulose, hémicelluloses, lignine).

Roéle nutritionnel des fibres alimentaires

Résistant a la digestion dans l'intestin, les fitakmentaires n'ont pas de valeur nutritionngieamente.

En fait, le réle des fibres est important dansdedit intestinal car elles augmentent le voluméalalimentaire

et augmentent la consistance des selles grace adauoir d'absorption de I'eau, ce qui stimuledestractions

de l'intestin (péristaltisme) et favorise I'actvitactérienne dans le colon. Une carence de fi@esconduire a

des troubles intestinaux.

Remarque: La seule différence entre la structure de lautedle et de 'amylose est ¢t@nfiguration B ou a de
la liaison osidique. Cela suffit pour donner desppiétés trés différentes a ces deux moléculedlustre
I'importance de la structure spatialedans le domaine biologique.

4°) Les autres ployholosides

L’inuline
De la famille des fructosanes, c’est un composéderve retrouvé chez certains végétaux (dahliishauts,
topinambours).
C’est un polymere de résidus fructose (30 a 10duésreliés par ddi@isons osidiques2 2> 1)
- [ D-fructofuranosyl 2 > 1) ],
C’est le seul composé de réserve en configurfioonnu.

Les dextranes

Ce sont des formes de réserve des bactéries kEwviess.

Ce sont des polyméres de résidus glucose reliédgsdiaisons osidiques = 6), avec occasionnellement des
branchements sur;©u G,

lls sont des composants de la plaque dentaireyfirde la prolifération bactérienne buccale.
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La chitine
Elle differe de la cellulose par le,du glucose dont le groupement hydroxyle est recdpfsr un groupement
acétylamine.
C’est un polymere de résidus N-acétyl D-glucosamatiés par des liaisons osidiqu@d & 4)
- [ N-acétyl D-glucosamine3l = 4) ],
On parle depolyosamines
Ce polymére est retrouvé dans le squelette extélesiinvertébrés (crustacés, insectes).

IV . LES HETEROSIDES

On regroupe sous ce terme des molécules qui rasdid’association covalente de glucides avectdaitypes
de molécules.

lIs résultent d’une liaison osidique entre :

- la fonction hémiacétalique d’'un ose ou d'un oside,

- d’'une molécule non glucidique ou aglycone, de mawariée, dont dépend les propriétés caractéregige
I'hétéroside.

Si I'aglycone participe a la liaison avec l'ose :

- par un —OH (alcool ou phénol) : on obtient un Oéhgside,
- par un —=SH (thiol) : on obtient un S-hétéroside,

- par un —NH (amine) : on obtient un N-hétéroside.

CH,OH CH,OH
N ——Q
...... + R - O— H —} + f@
OUR-S-H O0—R
OH ou R — NHi— H (S-R)

(NH-R)

1°) Les hétéro-oligosides

Parmi les O-hétérosides, on retrouve de nombresigestances végétales (pigments, tanins) et deasuiest
présentant un intérét pharmacodynamiques (anftijpietistreptomycine extrait de Streptomyces, digitali
extraite de la digitale ayant une action sur lefammnement cardiaque).

D’autres hétérosides, notamment les thiohétérosldesynthése (les thio-galactosides par exempid)idisés
comme analogues de substrats ou inhibiteurs deiaés enzymatiques.

On peut enfin classer dans cette catégorie leséasides, qui sont des N-hétérosides formés entre le

BD-ribofuranose et une des bases azotées.
hétéroside antibiotique

Quelgues exemples d'hétérosides streptomycine
anthocyane aglycone de pigments végétaux ac. galliqaiglycone NH
rouge ou bieu selon le pH des tannins NHz
OH OH
HO OH
/\i X
NS l =
r
HO o) NH
COOH

HOH,C
@ 15

NH - CHy



amygdalineprésente dans les amandes ameéres conifétimmeivée

et certains noyaux de fruits dans la seévecdageres
CHyOH H,4CO
O—CH; c=n CHaCH
o 01&2@ 0 4 > CH=CH-CHy—OH
OH
ONPG: Ortho-nitro-phénypD-galactopyranoside CHZOH
utilisé en microbiologie et enzymologie
Nucléosides
O

N
/ }> GUANINE
9

‘ THYMINE
liaison / ..
N-ogidiqne RN klatl)ss(i)(rl]ique
-
OH OH
Désoxyribonucléosidgpyrimidique Ribonucléosidepurique
Désoxythymidine Guanosine

2°) Les glycoconjugués

On désigne sous le terme de glycoconjuguéghiemprotéineset lesglycolipides:

- les lipides des membranes des ceilules animalésctériennes portent des chaines oligo ou polyspsidi ;
ce sont des glycolipides,
- cf cours sur les lipides

- dans les associations avec les protéines, onglistin

» les protéinoglycanes ou mucopolysaccharidespolyosides souvent trés longs, associés a une
protéine, tout en restant trés majoritaire (de $096%),

» lesglycoprotéines: protéines sur lesquelles sont greffées des ebajlucidiques courtes, souvent
ramifiées, qui ne représentent que 1 a 50% de $sende 'ensemble,

» les peptidoglycanes: réseau de polyosides (hétéropolyholosides) sgli@r de nombreux petits
peptides,

» les protéines glyquées: fixation d’'une unité gkeosur des protéines plasmatiques en cas
d’hyperglycémie associée au diabéte insulinique.

a ) Les protéinoglycanes ou mucopolysaccharides

Ce sont des molécules hétérogenes, souvent tresnimuses, constituées de I'association covaleheed
protéine et d'urpolymeére glucidique majoritaire résultant de la condensation linéaire d'un nondexé de
sous-unités dissacharidiques élémentaires relaedgs liaisons de typg1 > 4).

Cette unité est elle-méme constituée d’'une molédideide hexuroniqueet d’une molécule dfexosamine

parfois sulfatées ou acétylées, reliées par uisdhiade typef{1 > 3).

La majorité de ces composés sont retrouvés damsalaice extracellulaire (tissu conjonctif) et daes

membranes plasmiques.
Ce sont des molécules a caractére acide trées mageémportant comme des polyanions au pH intcdaie.
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Exemple: Le plus simple estatide hyaluronique constitué d’'une molécule d'acide glucuronique pée une
liaison de typeff1 = 3) a une molécule de N-acétyl D-glucosamine qunént une sous unité disaccharidique
appelée acide hyalobiuronique. o

coo®
0

H ol H HN—CCH,
0
[acide glucuroniqueB = 3) N-acétyl D-glucosaming]

Sa grande affinité pour I'eau lui permet de maimtdinydratation du milieu extracellulaire. Il forendes
solutions visqueuses qui forment le ciment intéutale et qui s'opposent a ia diffusion de subsésn
étrangeres.

Il peut étre dégradé par les hyaluronidases refesivdans les sécrétions de certains microorganismes
pathogénes ou dans certains venins de serpentsanssi chez le spermatozoides ou elles intervigrangour

de I'ovule pour permettre la fécondation.

On retrouve également dans cette catégorie de oletec
- les acides chondroitine-sulfuriquedu tissu cartilagineux
-> [acide glucuroniqueB(l > 3) N-acétyl D-galactosamine (4 ou 6) sufate]
- I'néparine : anticoagulant naturel qui empéche I'activatienal prothrombine,
les mucopolysaccharides des parois bactériennescépsule des pneumocoques).

b ) Les glycoprotéines

Ces composés sont constitués d'peatie protéique majoritaire et d'une partie glucidique ; la partie
glucidique peut varier de 1 a 50% de la masseedsdimble.

Les chaines polysaccahridiques sont courtes eesbuamifiées.

Le nombre de chaines glucidiques par molécule geogtotéine est trés variable : de 1 a 800 (soitren 1
tous les 6 acides aminés).

Les osides sont fixés sur les protéines par ose—{OH H-NH—C—a ose—CH_HOJ-7a
2 types de liaisons: | R i
forme o
CH,0 forme B o g CH,0H PROTEINE
Il (o]
0 l ‘\l‘—C—Asu oH i
H OH
OH H o} Ser ou
Thr
¥—h3— CH; PROTEINE ¥—ﬁ—CH3
GleNac H O GalNae H O
Liatson N-osidique Liaison O-osidique
(Asn = asparagine) (Ser = sérine  Thr = thréonine)

Les N-glycoprotéines

- liaison N-osidique entre la fonction hémiacétatiqlu dérivé N-acétylamine du glucose et la foncéionde
de l'asparagine,

Tous les résidus d'asparagine ne sont pas glycosyhlis seulement ceux inclus dans la séquence rrse
Asn — X — Ser/thr.

Ce sont des protéines que I'on retrouve dans Eptéurs membranaires, des molécules d’adhéretintaice,
les immunoglobulines.

Les O-glycoprotéines

- liaison O-osidique : plus diverse, elle s'établitire la fonction hémiacétalique du dérivé N-aedtyhe du
galactose chez les mammiféres (mannose pour lasekeyv.) et le plus souvent la fonction alcool dedene ou
de la thréonine, mais aussi parfois d'une hydrosiyly dans le cas particulier du collagéne.

Tous les résidus sérine ou thréonine ne sont pasgllés, mais on ne connait pas de séquence sussen
Ces protéines sont retrouvées dans les sécrétimnsdqueuses (salivaire, bronchiale, intestinkds),
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globulines plasmatique et les glycoprotéines despgs sanguins (systéme ABO).
Les unités d’'oses (ou de dérivés d’'oses) formesinaatifs de séquences variables strictement définie
Les sites de fixation sur la protéine sont stri@anhdéfinis aussi.
La diversité des osides réside donc dans I'arraegenes oses et dérivés d'oses constitutifs querétrouve :
- oses : D-galactose et D-mannose, et dérivés ssilfaté
- dérivés d'oses :
» acides uroniques,
» désoxyoses : L-fucose et L-rhamnose,
e osamines acétylées (ou sulfatés): N-acétyl D-gluciise et N-acétyl D-galactosamine,
» acides sialiques : dérivés souvent N-acétylé dedéaneuraminique (NeuNAc).

- Cettespécificité structurale est a I'origine d’un véritable systéme de codageedonnaissancea la base

des communications entre les cellules (contrdleddueloppement embryonnaire, différenciation ceitala
cohésion tissulaire).

Exemples : mucines des sécrétions (rdle comparabdelui des mucopolysaccharides), certaines enzymes
(peroxydase) ou hormones (FSH, LH, HCG...), glycofires membranaires des groupes sanguins...

Exemples : antigénes des groupes sanguins

- L'antigene H est la structure de base, présent lgseindividus de type O.
- L'antigene A differe de H par la présence d’'un dé&iN-acétyl D-galactosamine terminal.
- L'antigene B differe de H par la présence d’'unwd&i-galactose terminal.

‘ (Gal ’7‘ GleNAc ’7| Gal }7 Groupe sanguin H

ol —m= 2

fucose

| GalNAc |7| Gal ’7| GleNAc %| Gal I* Groupe sanguin A

ol —= 3

| Gal |7| Gal ’7| Gch\'AcH Gal }— Groupe sanguin B

La glycosylation est un événemgaust-traductionnel qui n'a lieu que chez lesucaryotes,dans I'appareil de
Golgi, grace a des enzymes golgiennes.
Les protéines glycosylées sont destinées a étrétéés ou a étre intégrées dans la membrane plasmiq

La détermination de la structure des glycoprotéestdres difficile car chaque ose posséde plusieymiroxyles
libres, et chacun peut établir une liaison avecauire ose ou un autre composé. Ainsi, le nombre de
combinaisons qui peuvent étre formées est inmdPameexemple, avec seulement trois oses, il exlst@aurs
centaines de combinaisons possibles.

c ) Les peptidoglycanes

Les peptidoglycanes forment la paroi des bactéiledeur donnent leur forme et assurent leur goton.

La muréine qui constitue la paroi des bactéfiegphylococcus aurewst une association covalente :

- d'un polyoside constitué de I'unité de base : [MtgkD-glucosaminef{1 > 4) ac. N-acétyl muramique]
(acide muramique : glucosamine substituée gpat I'acide lactique)

- 2 oligopeptides : un tétrapeptide et une chaitepeptidique (souvent un pentapeptide).

H,C— o 2 P
o]
CH,O0H O
- 4\0 ! Motif de base
1.0 du polyoside de la muréine
q HN—C—CHj/|

/ Il

0




La partie polysaccharidique est formée de chaimgmsgées parallélement les unes aux autres, qtirsldes
transversalement par des maillons oligopeptidiques.

Les chaines peptidiques sont formées au minimugudée amino-acides (par ex DAla - LGlyc - DLysAIB)
toujours fixées sur l'acide muramique. Ces tétraghep sont ensuite reliés entre eux directemenpanune
courte chaine peptidique (la chaine "interpeptidijjusouvent pentapeptide.

Le réticulage est formé par pontage grace a diestia amides (peptidiques) :
- entre la fonction acide carboxylique de I'acide ¢égl muramique et la fonction amine de I'extrémiité
terminale du tétrapeptide,
- entre la chaine interpeptidique (pentapeptidedstdtrapeptides de 2 chaines
« extrémité N terminale du pentapeptide reliée al&rité C terminale d'un tétrapeptide,
« extrémité C terminale du pentapeptide reliée ®tetion amine de la lysine®™ acide aminé de
l'autre tétrapeptide.

@
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000
OO0 IL !
OOEO 0000 I S
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ono HzC-CH=-COO0
L -
D00

L-Ala
D-Glu
L-Li/s ou acide diaminopimélique

D-A\a—¢

[ ] Acide Macétyltnuramicue Vers L-Lys (pont peptidique)

[ N-acetyl-glucosamine

(D234 Chaine tétrapeptidique
| Pont interpeptidique

On retrouve une architecture similaire chez lesesubactéries.

La paroi bactérienne est en fait formé de la sugmtipn de plusieurs couches de peptidoglycanescfi&2
S.aureus La résistance de ce réseau est donc considérable

Il peut étre hydrolysé en présence de lysozymeagalyse I'hydrolyse de la liais@tosidique du polyoside.
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