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1. DEFINITION

Les lipides biologiques constituent un groupe divers sur le plan chimique.

Ils posseédent des caractéres physiques communs : Insolubilité dans 1’eau, et solubilité dans
les solvants organiques, (I’acétone, 1’éther de pétrole, benzéne, chloroforme, éthanol chaud,
etc).

Ils sont caractérisés par la présence dans leur molécule d’au moins un acide gras ou une
chaine grasse.

2. ROLE BIOLOGIQUE

Fonctions biologiques cosmopolites
Substances constitutives de matrice membranaire,

Cofacteurs enzymatiques, transporteurs d’électrons, pigments absorbants la lumiere, points
d’ancrage hydrophobe, agents émulsionnants, hormones et messagers intracellulaires.

Substances de réserves énergétiques (triglycérides)

3. CLASSIFICATION DES LIPIDES

3.1. Acides gras (AG)

Carboxyl ~O, 0 &
group N O\C//O

Un AG comporte : un groupement COOH et un groupement R
de nature aliphatique.

La formule générale est R-COOH.

Hydrocarbon
chain

Q990 9 99000 0 ]

Saturated Mixture of saturated and
Exemples : Prostaglandines, Prostanoides i I
0
NN e 1
‘ 8 — /\/\C~ 5
= » CH, o |
\/\l/\/\/ o™ p CH,
OH
. OH — OH
Mtflg}’(.'?li“.nm e Thromboxane A,
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La classification des AG repose sur deux critéres principaux :
Le nombre d’atome de carbone,
La présence ou I’absence des doubles liaisons.

3.1.1. AG saturés

Une chaine aliphatique constitue leur groupement R.

3.1.2. AG insatureés

Le nombre et la localisation des doubles liaisons vont créer une nouvelle diversité. Il en
découle une nouvelle classification des acides gras.

3.1.3. Séries d’acides gras

La position de la (ou des) doubles liaisons est trés importante pour 1’établissement des
séries d’acides gras.

Exemple 1 : Acide oléique ou le C18 : 1 (n-9)
n = le nombre d’atome de carbone = 18 CH3 - (CH2):- CH - CH - (CH2):- COOH
(n—9) indique que la premiére double liaison

rencontrée est située entre le Cn - 8 et le 15 16 14 12 w9 7 5 3 Loom

Cn— 9 c’est a dire le C9 et le C10. NAVAVAVE A



Exemple 2 : Acide linoléique ou le C18 : 2 (n-6)

n=18

(n—6) indique que la premiére double liaison rencontrée est située entre le Cn - 6 et le Cn -
5 C’est a dire entre le C12 et le C13

La 2eme double liaison est 3 crans plus
loin, entre le Cn - 9 et le Cn - 8 c’est a
dire le C9 et le C10.

CH; (CH;)y CH=CH CH; CH=CH (CHz); COOH

Le nom systématique est alors 1’acide 15 16 1 L : 4
octadéca A”*2 diénoique. i = COOH
La position des doubles liaisons est 17 15 s 13 7 & § 1
réguliére.

3.1.4. Structure et noms systématiques de certains acides gras
Number of Number of

carbons double bonds Common name Systematic name Formula

12 0 [Laurate n-Dodecanoate CH3(CH2)1oCOO™

14 0 Myristate n-Tetradecanoate CH4(CH,),COO™

16 0 Palmitate n-Hexadecanoate CH3(CH;),COO™

18 0 Stearate n-Octadecanoate CH,(CH,),,CO0O™

20 0 Arachidate n-Eicosanoate CH(CH,)sCO0™

22 0 Behenate n-Docosanoate CH3(CHz):pCOO™

24 0 Lignocerate n-Tetracosanoate CH;(CH;),,CO0™

16 1 Palmitoleate cis-A"-Hexadecenoate ~CH,(CH,):CH=CH(CH,),COO~

18 1 Oleate cis-A*-Octadecenoate CH:(CH2);,CH=CH(CH);COO

18 2 Linocleate cis, cis-A%, A1~ CH;(CH,)(CH=CHCH,),(CH,},COO~
Octadecadienoate

18 3 Linolenate all-cis-A% A2 A5 CH;CH,(CH=CHCH,);(CH,),COO~
Octadecatrienoate

20 4 Arachidonate all-cis-A° A" A" A" CH;(CH,)(CH=CHCH,),(CH,),COO~
Eicosatetraenoate

3.1.5. AG spéciaux

AG ramifiés (saturés et insaturés)




e Acides gras hydroxylés
CH, —(CH2),,— CHOH —COOH
L’acide cérébronique, se trouve en quantité notable dans les lipides du cerveau. Le
groupement hydroxyle est porté par le C2.
L’acide ricinoléique isolé dans I’huile de ricin :
CHe= (CH,), = CHOH =CH, =CH =CH =(CH,, — COOK
e Acides gras méthyles

ils existent dans de nombreuses espéces bactériennes. Ils sont responsables des propriétés
tres particulieres de certaines bactéries, comme la résistance chimique et physiologique.
Exemple : ’acide tuberculostéarique = acide
méthyl-10 stéarique CH;— (CH2), _CIH —(CH,), — COOH

CH3
AG cycliques (saturés et insaturés)

3.1.6. Propriétés physiques

Point de fusion :
Il dépend du nombre d’atome de carbone et du taux d’insaturation.

Solubilité est liée a la structure bipolaire.

L’hydrophobie de la chaine hydrocarbonée apolaire I’emporte sur la faible hydrophilie du
groupement COOH.

3.1.7. Propriétés chimiques

e Oxydation des doubles liaisons




e Formation des sels de sodium ou potassium



3.2. GLYCERIDES

3.2.1. Définition et structure

Les hydroxyles polaires du glycérol et les carboxylates polaires des acides gras étant liés
par les liaisons esters.

Un, deux ou trois molécules d’AG estérifient le glycérol. (monoglycérides, diglycérides, et
triglycérides).

46 St Lot -
:I: ” Acide gras :I:
J L
Glycérol
Glycérol + Acide gras —_— Monoglycéride + H.O
\\C—O/l C%H;C{{S—C//O
Les trlac_ylglycerols_ ,mlxtes contiennent CH, CH,
deux ou plusieurs AG différents. HO” “cfi “on
H
Glycerol ‘z—
g

1-Stearoyl, 2-linoleoyl, 3-palmitoyl glycerol,
a mixed triacylglycerol

3.2.2. Propriétés physiques

Les glycérides se présentent soit a 1’état liquide ou solide onctueux au toucher. Leur
point de fusion dépend de leur composition en AG. En général la température de fusion
s’éleve avec :

e le nombre des AG saturés,
e la longueur de leurs chaines.

Exemple : a 20 °C, la tristéarine (C18) et la tripalmitine (C16) sont solides, alors que la
trioléine et la trilinoleine sont liquides.



3.2.3. Propriétés chimiques

Réactions d’hydrolyse

e Par voie enzymatique

¢, —O0 L CO

R; -CO - O-"CH

R

lipase

|
CH, —()$(‘()—R‘

Triglycéride

e Par voie chimique

CILOI

2R-COH+-R -CO .0 .CH

2AG

On en déduit I’indice de saponification (IS) qui

permet de déterminer le PM du glycéride. Il est défini
comme étant la quantité en mg de potasse nécessaire

pour saponifier 1 g de matiere grasse.

CH,—OH
|
CH—OH
CH,—OH

Glveérol

I
CH;OH

Monoglycéride

Triacylglycérol

0

K* “0—C—R!
I

K* “0—C—R?
0
i

K" O—C—R’

Savons (sels de K-
des acides gras)



Réactions d’addition

Elles concernent surtout les glycérides qui renferment dans leurs molécules des AG
insatureés.

L’ozone oxyde les doubles liaisons en formant d’abord des aldéhydes qui s'oxydent en

acides.
R— (CH,),— CH==CH— (CH,),—COOH + KMnO4

Le permanganate et ’acide nitrique rompent la molécule. 1

R— (CH,),— COOH + COOH —(CH,), —COOH

Monoacide Diacide

Autres indices

L’indice d’acidité et I'indice d’ester permettent le contrdle de la qualit¢ d’une huile
comestible.

L’indice d’acidité (IA) est la quantité en mg de KOH nécessaire pour neutraliser
I’acidité libre de 1 g de matiére grasse.

L’indice d’ester (IE) est égal a IS — IA, c’est la quantité de KOH en mg nécessaire
pour saponifier les esters de 1 g de matiére grasse.

3.2.4. ROle biologiques



3.3. PHOSPHOGLYCERIDES

3.3.1. Définition et structure

Fatty moid o
1y _O_‘&\/W\\/WV\ Saturated fatty acid
E Glycerophoepholipid ? (e.g., palmitic acid)
é. rﬂ.tq; ﬂlIi d { general structure) 2 }[—{}—(':J g?ﬁﬁﬁtw acid
b0 x
POy Alcohiol T Deadamoup
Groupement
phosphate
Hydrophile
Glycérol
ou
Hydrophobe

Acides gras

La partie glycérol-phosphate est hydrophile alors que les
acides gras sont hydrophobes. On représente souvent les
phospholipides par une boule, la portion hydrophile, et deux

"pattes”, les acides gras hydrophobes.

-9-



En absence de groupement X, on a les acides phosphatidiques :

1
H,—0—C \//\/\/\/\/\/\/\ Saturated fatty acid
0 (e.g., palmitic acid)

1
Gl hospholipid T
yeeraphospholipi 2 | Unsaturated fatty acid

{general structure)  “CH—0—C R
\/’\/\/\/_\\/\//\/\/ (e.g., oleic acid)

i
3CH,—~0—P—0— X

Head-group
substituent

Tous les glycérophospholipides sont des dérivés de 1’acide phosphatidique. C’est un
intermédiaire important dans la biosynthese des autres phosphoglycérides.

3.3.2. Grandes familles des phosphoglycérides

La diversification des phosphoglycérides est liée au groupement X.

Name of Net charge
glycerophospholipid Name of X Formula of X (at pH 7)
Phosphatidic acid _— —H -1
Phosphatidylethanolamine Ethanolamine —_ CH:—CHrﬁHs 0
-+
Phosphatidylcholine Cheline — CH;—CH~N(CHy)s 0
Phosphatidylserine Serine -_— CH:—EH—&H; -1
00"
Phosphatidylglycerol Glycerol — CH,—CH—CH,—0OH -1
b
H 0P
Phosphatidylinesitol myo-Incsitol 4,5- -4
4,5-bisphosphate bisphosphate
Cardiolipin Phosphatidyl- -2
glyeerol

-10 -



ether-linked alkene

ipides & H H
3.3.3. Phospholipides éther ” B ANV A VA VA
e Plasmalogéne : Le tissu cardiaque “'iH—D—C/\\/\\/\/\v/\\/\/\/
2

des vertébrés et les membranes de He O
certaines bactéries sont riche en ‘5
lipides éther.

Réle mal connu. Ils conferent peut étre une
résistance a I’action des phospholipases.

O=P—O0—CHy—CHy—N(CHg)g

= choline

Plasmalogen

ether-linked alkane

CH—0—CH,—CHy” ™"/

Activateur des plaguettes : in-o-i-cng
Hy

acetyl ester

Il posséde une longue chaTrje alkyle Iiég par liaison éther'au B
Cl du glycérol, Le C2 lié par une liaison ester a I’acide  -§ sholine
aCét Iq ue Platelet-activating factor

Réle hormonal important. Elle stimule 1’agrégation plaquettaire. Elle exerce divers
effets sur différents organes et joue un role important dans 1’inflammation et la réponse
allergique.

3.3.4. Propriétés chimiques

e Hydrolyse alcaline douce :

e Hydrolyse alcaline forte :

e Hydrolyse enzymatique :

La destruction des phospholipides fait partie de Phospholipase A,
processus de signalisation dans les cellules animales : | 9
1':H”_':'Lc\/\/‘\/\/\/\/\/\

]
|

L
*— Phospholipase Ay

(L Phospholipase C

-11 -
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3.4. SPHINGOLIPIDES

3.4.1. Définition et structure

Ils ne contiennent pas du glycérol. 1ls sont composés :

Sphingosine
HO—"CH—CH—CH—(CH3);z—CHa Fatty acid
Sphingolipid {sz
(general {CH—N—C
ol AV AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAN
5 0—X
3.4.2. Classification
Sphingosine
Céramides: X = H, un e S ey Fatty acid
s .. . .. (8]
AG attaché par une liaison  sphingolipia . 1
- {goneral H—N—
amide au NH2 structure) E AVAVANVANVAVANVAVANVAVEAVEANVAN
'CHy—0~H

Trois sous catégories de sphingolipide dérivent de la céramide.

Sphingomyélines : Contiennent de la phosphocholine ou de la phosphoéthanolamine
dans leur téte polaire.

" cH
O:I—O/ \CZH OH
CHy CHp— N
cn,—r&‘—éﬂz o=d
. i
Phosphocholine —E—O—CHz—CHz—ﬁfCHﬂa Sphingomyéline

Sphingomyelin

-12 -



Glycolipides neutres et gangliosides

Appelés aussi glycosphingolipides. Ils ont un ou plusieurs glucides dans leurs tétes, lies
directement au OH du C1 de la céramide. lls ne contiennent pas de phosphate

Glucose CH O Glucosylcérébrosides |

0

. _ Glycolipides

neutres
Di-, tri-, ou
tétrasaccharide @ @ Lactosylceramide

Oligosaccharide

complexe a @ Nk Ganglioside

3.4.3. ROle biologique

-13-



3.5. CERIDES

3.5.1. Définition et structure

Substances largement distribués dans les regnes végeétal et animal. Ce sont des esters
d’acides gras saturés et insaturés a longues chaines (14 a 36 C) avec des alcools aliphatiques
(16 2 30 C).

O Le triacontanylpalmitate, le

composant essentiel de la cire
CH3(CHsz)14—C—0—CH>—(CHz)2:—CH3; d’abeille
LN J

AN

Palmitic acid 1-Triacontanaol

3.5.2. Propriétés physico-chimiques

3.5.3. Roles biologiques

-14 -



3.6. STEROIDES

3.6.1. Définition et Structure

c
cr e ¢
|

Ce sont des esters de stérols. La plupart des stéroides sont | )

[+
construits sur un noyau a quatre cycles : noyau stérane. cfcwcxcxc/"*-c/
| | | Noyau stérol
c c Cc
. . R ‘\c/ '\c/
Il existe toujours des atomes de carbone extra cycliques sur : , y
Le noyau stérol est formé de quatre cycles reliés
le noyau stérane : ‘CH4
e CHjs se détache de Cyg et Cy3. “CH—*"CH,
-z . '‘CH, Alky!
e Un long bras ramifie se détache de C;7. 3 side
“'CH, chain
'(!711;,
SH-—*'CH;
Les stéroides naturels sont répartis en quatre séries : /\‘c_rj\
e Lessterols. CHde € |1e® 1

i . P e Ty
e Les acides biliaires. LA '
O Steroid

e Les hormones stéroides. nucleus
e Les vitamines D.

3.6.2. Stérols

A DI’exception des bactéries, tous les €tres vivants contiennent des stérols.

Le noyau stérane porte au niveau du Cz un groupement OH. lls se trouvent sous deux
forme, soit :

e 3 I’état libre
e 3 l’état d’ester
Ce sont des constituants membranaires.

Ils servent aussi de précurseurs aux acides biliaires, aux hormones sexuelles, aux
hormones de la surrénale, et a la vitamine D

Exemple : le cholestérol

CH—""CHy4

'CH. Alkyl
side
“'CHy chain

"CH—"'CH;
"‘CH,

- 18

Steroid
nucleus



Il est présent dans les structures membranaires en association avec des lipides simples ou
complexes. Il est abondant dans le tissu nerveux, mais aussi dans le rein, la peau et le foie.
Certains calculs biliaires sont formés de cholestérol presque pur.

Il est facilement estérifiable. Les esters d'acides gras naturels (palmitique et oléique)
représentent l'une des formes de cholestérol dans les tissus, l'autre forme correspond au
cholestérol libre.

Il est le précurseur de nombreuses substances stéroides : hormones stéroides sexuelles et
cortico-surrrénaliennes, acides et sels biliaires, vitamines D.

Une mauvaise élimination biliaire ou des déréglements du métabolisme conduisent a des
troubles graves : formation de calculs vésiculaires, dépdt dans certains tissus, la paroi des
vaisseaux sanguins en particulier. Ces dépdts de cholestérol sont responsables de
I'athérosclérose et de ses consequences dans l'infarctus du myocarde.

3.6.3. Acides biliaires

Les acides biliaires représentent les produits du catabolisme du cholesterol.

CHy .~
[ CH, _NH-CH,CH,—s0o. Exemple d’acide biliaire : Acide
T G taurocholique

3.6.4. Hormones stéroides

HaC HaC
H,C
o H
Testosterone Eatradiol
Hz0H I-[I (|3H30H
—) 0\*». c=0
OH o
ro A 3 HO, b
H,C H,C
[} O
Cortisol Aldosterone

-16 -



3.6.5. Vitamines

La vitamine D est un dérivé du cholestérol. Elle est précurseur d’une hormone indispensable
au métabolisme phosphocalcique chez les vertébreés.

Il existe plusieurs vitamines D, de structure trés voisine, qui possédent toutes des propriétés
antirachitiques.

La vitamine D3 (cholécalciférol) est normalement formée dans la /\i‘{/ =
peau par une réaction photochimique réalisée sous 1’influence des P
composants ultra-violets de la lumiére solaire. = /l.-
BN e
31 )
HO

Cholecalciferol (vitamin D)

Elle est abondante dans 1’huile du foie du poisson et elle est ajoutée au lait commercialisé
comme supplément nutritionnel.

-17 -



3.7. TERPENES OU LIPIDES ISOPRENIQUES

3.7.1. Définition

Les terpenes font partie des constituants mineurs des

cellules. CH.
Ils résultent de la polymérisation d’un hydrocarbure l .
insaturé a 5 carbones : 1’isopréne o =
CH,=C—CH=CH,
3.7.2. Propriétés [soprene

3.7.3. Vitamines A (rétinol)

. CHy

La vitamine A est un pigment indispensable a la vision et a la )

croissance. £
Elle n’existe pas chez les végétaux. Par voie enzymatique, les \ e
caroténoides, pigments absorbants la lumiére, sont transformees en . /)
vitamine A par la plupart des animaux. e/l
. . ’ . \ r—CH, CHs d
Exemple : la vitamine A formée par clivage du 3 caroténe. ¢
- Ve - Ve - - - - ’ (‘}{:
La molécule subit une série de réactions photochimiques qui _
seront la base de la transduction visuelle. R
) —CH,
.CH,0H
CHy— Vitamin A,
(retinol
CH;y
y——<—CH,
CH;~< )
3.7.1. Vitamines E .

La vitamine E est un ensemble de lipides etroitement apparentés appelés tocophérols. Ils
contiennent tous un noyau aromatique substitué une longue chaine latérale hydrocarbonée.

CH:
J CH, CH, CH,

HO_ _+
Vitamin E: an antioxidant I\I\LCH/*CHV*CH;” CH—CH,+CH,—CH;—CH—CH,+—CH;—CH,—CH—CH;
0

CHY Y “CH, ‘
CH,

-18-



Les tocophérols se trouvent dans les ceufs de poule, les huiles végétales, et sont
particulierement abondants dans le germe du blé.

Réle de la vitamine E

3.7.1. Vitamines K

La vitamine K est trés répondue dans le regne végétal. C’est un cofacteur lipidique
nécessaire a la coagulation du sang.

Elle joue un role antihémorragique. Elle 0
agit sur la formation de la prothrombine, /‘Tk\f CH,4 CH, CH, CH,
protéine plasmatique indispensable a la '~ \f/‘—cu; CH~C—CH-(CH,~CHz—~CH—CHa 2 + CH:—CH—CH—CH,
formation d’un caillot sanguin. 0

Remarque : Un deficit en vitamine K provoque un ralentissement de la coagulation qui
peut étre fatal a un animal blessé par exemple.

3.7.1. Pigments

Les molecules des pigments sont trés riches en doubles liaisons.
La présence des doubles liaisons conjuguées, explique la coloration des composeés

-19 -



3.8.  Analyse des lipides

3.8.1. Extraction

3.8.2. Extraction a chaud : ’ensemble soxhlet

L'extracteur de Soxhlet est un appareil spécialement congu pour I'extraction continue
solide-liquide.
L —p Eaun

Condenseur
Eau == i boules

~

Siphon
Ascension
du

Reflux du solvant neufl

solvant charge

Cartouche poreuse
Solide

[ ] Chauffe-ballon

-20-



3.8.3. Extraction a froid

Les lipides neutres (triacylglycérols, cires, pigments) sont aisément extraits des tissus par

I’éther éthylique, le chloroforme, ou le benzéne.

3.8.4. Analyse chromatographique

-21-

hamopenized in
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3.8.5. Chromatographie en phase gazeuse(CPG)

La CPG permet la séparation de mélange de dérivés lipidiques volatils.
Un appareil de CPG comprend schématiquement 3 modules spécifiques :

vecteur

=1

w

Exemples : analyse des triglycérides par CPG

Avant d’analyser les lipides par CPG, on procede a une transestérification en présence du
meéthanol/NaOH ou méthanol/KOH selon la réaction suivante :

0
—_— -.._! — 1
(H:—0—C-—R CH,—OH R2COOCH,
0
(IJH-—O—- ("3__R2 + 3CH;OH ———> CH-OH + RICOOCH,
} 0 Hy=0n R!COOCH,
|
CH,—0—-C—-R?
Triglycéride Méethanol Glycerol esters méthyliques

d’'acides gras

Les méthyles esters d’acides gras sont alors placés sur la colonne de CPG qui est chauffée
pour volatiliser les composés. Ils sont séparés en fonction :

e dunombre d’atome de carbone de I’acide gras,
e de la présence des doubles liaisons.

L’ester de méthyle d’un acide gras mono insaturé a un temps de réapparition supérieur a
celui de I’acide gras saturé correspondant.

Le temps d’apparition augmente avec le nombre de double liaison pour un méme nombre
d’atome de carbone.
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