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I - INTRODUCTION :
Chez les etres vivants:
Les lipides : forme de réserve énergétique (+++)
graisses: animaux
huiles: végétaux.

Double origine :
- Exogeéne:
Alimentation: apporte 100 a 150 g de
graisses/j (graisses exogenes)
95 a 97% = graisses neutres (triglycérides |
3 a5 % = phospholipides
sphingolipides
cholestérol.
- Endogene:
Synthétisée par I'organisme
(graisses endogenes).




DEFINITION

Les lipides forment un groupe de molécules tres hétérogenes dans

structure et leurs fonctions qui les réunit pour leur propriété de sol

(propriété physique)

¢ lls sont tous insolubles dans |’eau (ou tres faible
solubles)

¢ |ls sont solubles dans les solvants organiques
apolaires comme benzene, chloroforme, éther, ..




FONCTION DES LIPIDES DANS L ORGANISME

Ils représentent pres de 20% du poids corporel
ils représentent une réserve lipidique énergétique tres import
(triglycérides)
ils ont un role structural des membranes extrémement importan
leur role dans le transport est capital a travers les molécules de
lipoprotéeines
ils jouent un role de précurseurs de molécules particulieres les
ormones les vitamines les prostaglandines




[I-CLASSIFICATION

Basée sur leur structure chimique, on distingue :
-LES LIPIDES VRAIS:
Les acides gras
Lipides simples :C ,H, O
- glycérides
- stérides
- cérides
Lipides complexes :C, H, O, S, P, GLUCIDES ETC...
- phospholipides
- Sphingolipides
LES DERIVES LIPOIDES
-Les lipides isopréniques :
-Les carbures isopréniques
-Les stérols et stéroides
-Les quinones et vitamines liposolubles

-les prostaglandines et leurs dérivés




1-les acides gras




Ce sont :

¢ Des acides carboxyliques (-COOH)
¢ A longue chaine hydrocarbonée linéaire (
¢ A nombre généralement pair d'atomes de
¢ De formule générale R-COOH

¢ Rarement a ’état libre (transportés par
l’albumine) et le plus souvent esterifiés par
alcools tel que le glycerol.........

¢ Les AG hydroxyleés et les AG ramifiés existent
mais sont rares

¢ Ils peuvent étre soit satures soit insatures



Les acides gras satureés




Numeérotation de Carbone se fait a partir de la fonction carboxylique

Symbolisation : C.:0 ou n:0 avec n=nombre de carbone et O : zéro double liaiso

3 1
‘CH3  CH2  CH2 COOH
R
cH2""' "CH2  “CH2

Exp : Acide palmitique CH3 - (CH2)14 - COOH

3
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Pole hydrophobe i :




Nomenclature

¢ Chaque acide gras sature possede en gener:
noms :

un nom commun qui rappelle souvent son orig

un nom systematique decrivant sa structure et
de la nomenclature chimique :

¢ acide (radical du nombre de carbone) anoique
ou :

- le radical correspond au nombre d'atomes de
carbone de l'acide gras ;

ane indique qu'il s'agit d'un alcane ;
oique adjectif de U’ acide carboxylique,



http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Alkane&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_carboxylique

¢ A cela s'ajoute une nomenclature
utilisee en et en

¢ acide gras Cx:0 ou :

- Cx indique le nombre d'atomes de
carbone ;

- 0 indique qu'il y a zéro double liaison
carbone-carbone et par consequent,
l'acide gras est saturé.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Physiologie
http://fr.wikipedia.org/wiki/Biochimie

Ils sont constitués d’une chaine hydrocarbonée
double liaison. En fait cette chaine n’est pas “lin
car les angles de valence entre les Carbones font
Leurs Formule générale est
CH3 -(CH2)n-2 - COOH .
Les plus fréquents sont :

4C Acide butyrique (4 :0) ou C4:0

16C Acide palmitique (16 :0) ou C16:0
18C Acide stéarique (18 :0) C18:0
24C Acide lignocérique(24 :0) C24:0



fait le radical va tenir compte du nombre d’ato
carbones pour la nomenclature systématique

ar exemple ’acide gras possede 5C;on dira penta
carbones deca ;huit carbones octa et puis anoique
lation avec la fonction alcane adjectif oique donc pot
X huit carbones on aura octa deca noique donc acide
cta decanoique acide gras saturé avec 18 atomes de
arbones ;il s’agit de ’acide stearique ;l’acide stearique
st le nom commun ou nom trivial

acide octa decanoique est le nom systematique
symbole C18:0 ou 18:0

Leur formule générale s’ecrit aussi ChH2n 02



Nomenclatures des acides gras saturés linéaires de 1 a 32

Nbrede C | Nomcommun Nomsystematique | symbole formule
4 Ial:jde butyrique  acide butanoique -0470 IHEC-(CHE)E'CDDH
5 acide valérique acide pentanoique 59 IHEC-(CHE]E-COOH
IE I acide caproique I acide hexanoique C6:0 'HEC{CHEHUUH
lT 'acide énanthique I acide heptanoique I CT:0 'HEC-(CHE]E'-CGDH
: ailecapyiqe  acdeocanie  CB0 H.C{CH), COOH
4 | acide pélargonique -acide nonanoique -CQ:I] .HEC—(CHEIT'CUDH

10 acide capique | acide décanoique C10:0 H,C{CH,),-COO



http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_gras_satur%C3%A9

'11 acide undécylique -acide undécanoique  |C11:0 EHSC{CHE);COOH_”
1 acide laurique acide dodécanoique | C12:0 HEC“(CHIIW-COOH:
I13 acide tridécylique ..ar.:ide tidécanoique | C13:0 lI-EC{C-E)“-CDDH'
.14 acide myristique -acide tétradécanoique  |C14:0 ;I'EC{C-E),IECOOH:
15 acide pentadécyliquelacide pentadécanoique 0150 :I-EC-(CI-E)H-CDOH'
16 acide palmitique axcide hexadécanoique  |C16:0 .I‘ac“(CFE)”'COOH:
l1T acide margarique  |acide heptadécanoique |C17:0 .HEC'(CHE)H'CUUH:
l18 lacide stéarique .acide octodécanoique .C‘ 8:0 II'EC{CFE)MSUUI'I
1 acide nonadécylique i nonadécanoique c1al ll'ac-(Cl-z)ﬁ-COOI-I
I acide arachidique :acide eicosanoique IC2[]:[] ;I-EC-(CI-IIH-GDQH:




2- Acides gras insatures

¢ |ls possedent 1 ou plusieurs doubles liaisons.

¢ La présence de la double liaison introduit une possibilité d’isomé
ou Trans dans la molécule .

¢ Dans les acides gras insaturés naturels , les doubles liaisons sont e
configuration isomérique CIS

CH2 CH2 CH2
\ / /
CH=CH CH=CH
Cis /
H2C Trans







> Les acides gras trans de [’alimentation proviennent princ
trois sources:

> la transformation bactérienne d'acides gras insaturés dans [
ruminants. Ces acides gras trans peuvent se retrouver par la
les produits laitiers (beurre, creme, fromages, lait) et les via
mouton, etc.)

» I'hydrogénation catalytique partielle et la désodorisation des h
veégetales insaturées (ou parfois des huiles de poisson) riches e
gras polyinsatures (huiles raffinées, non vierges) ;

» lors d’une friture des huiles, ou d’un chauffage, méme a assez ba
température (huile de lin par exemple).

» La consommation d'acides gras trans n'est pas nécessaire, ni bén
la santé, contrairement a celle des autres acides gras naturels (sz
ou insaturés cis). Leur consommation réguliere augmente notap
risques de maladies cardio-vasculaires méme a faibles doses
les risques de cancer du sein



Position cis,position trans

‘un AG trans ?




Acide élaidigus 18:1 9

9

Acide aléiqua 18:1 De
11

CCH2H

Acide vaccenigue 18:1 114

2

L’acide gras Trans garde la méme structure linéaire que U’
aturé alors que ’acide gras cis sa chaine carbonée subij




Proprietes des acides gras
trans

Qu ‘est-ce qu ‘'un AG trans ?

Propriétés des AG trans :
— La configuration géométrique trans des doubles liaisons ...
... conserve approximativement la linéarité des AGS
... provoque une chaine plus rigide
... augmente le point de fusion d 'AGIL

... change la polarite globale et les propriétés spectrométriques
— analyse des AG trans

.. Influe sur les propriétés biochimiques et physiologiques des AG




¢®Formule generale d’u
inSGtUI'é N CnHz(n-X)OZ (hn=nbdeCe

doubles liaisons)

* Les AG a 1 double liaison sont dits mono éthyléniques
* Les AG a plusieurs doubles liaisons sont dits poly éthyléniques

*  Les doubles liaisons sont notées A

* les doubles liaisons ne sont jamais conjuguées ,mais toujours sépare
1ou plusieurs CH, (sauf exception chez végétaux)




Nomenclature

‘Cn . )Aa’b’c avec n = nombre de Carbone ;

’(/= nombre de doubles liaisons

¢ a,b et c = positions des doubles liaisons

¢ exp :Acide oléique : AG monoéthylénique de formule C5 . A?

CHS3 - (CH2),- CH = CH - (CH2),- COOH

18 16 14 12 10 9 7 3

17 15 13 11 8 6 4




Acide linoléique : AG diéthylénique en Cy; de formule Cyg, ,A™

CH; - (CHy),- CH= CH- CH, - CH = CH - (CH,);- COOH

18 16 14 11 5.6, 4 7

— — COOH
| PEER LIS KB bait | R T Pl e mes |

devient indispensable.

200 18 16 13 10 7 4 2

9 T BM412119 86 5 3 (COOH




A9,12,15

Acide linolenigue : AG triéthylenigue en iy de formule Cig.

B B W 57353 lgpg

Y 14 1l 86 4 2

\B

Deux acides gras polymsatures sont des faceurs nuiritionnels essentiels car 15 ne'
synthetises par ['organisme et dotvent ¢tre apportes par |'alimentation, Ce Sont des
indispensables ; acide molcique et acide [molcnique




Nomenclature chimique




¢ les acides gras insaturés possedent €galement un nom commun
origine et un nom systématique décrivant leur structure (en par
nombre d'insaturations).

¢ Cas des AG mono-insaturés
Le nom systématique des acides gras mono-insaturés est formé com

¢ acide cis/trans-x-(radical du nombre de carbone)énoique, avec :
* cis ou trans indique la conformation de liinsaturation ;

x indique la position de linsaturation ;

le radical dépend du nombre d'atomes de carbone de l'acide gras ;
- en indique qu'il s'agit d'un ;
- olque indique qu'il s'agit d'un
La position de la double liaison est déterminée en comptant a partir
carbone de la fonction carboxylique



http://fr.wikipedia.org/wiki/Alc%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_carboxylique

¢ Cas des AG poly-insaturés

¢ Lorsque l'acide gras est poly-insaturé, la position et la confor
chaque insaturation est explicitée. Le nom systématique est d
forme :

¢ acide cis/trans,cis/trans,cis/ trans,...-X,V,z,...-(radical du nombr
carbone et du nombre d'insaturations)énoique, avec :

cis ou trans indique la conformation de chaque insaturation ;

X, V,Z... indique les positions des insaturations en partant du groupe
carboxyle ;

le radical dépend du nombre d'atomes de carbone de l'acide gras ;

le radical dépend aussi du nombre d'insaturations : di- pour 2
insaturations, tri- pour 3, ... ;

en indique qu'il s'agit d'un ;

oique indique qu'il s'agit d'un



http://fr.wikipedia.org/wiki/Alc%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_carboxylique

Remarque

-Pour numeroter, on peut egalement utiliser des lettres

grecques : le carbone methyl a I'extremite distale est appele

carbone W
'iJ -— s 5 4 3 2
\/\/\/\N\N\n/(}ﬂ Acide
almiboléxgue
T d-:mnr:r :.arhmu. pal &

= ()]

- Utile notamment en nutrition pour classifier les aliments
(omega 3)

* || existe 4 series principales : W 3 ou n-3,W 6 ou n-6, W Jou
n-/,wW 9 ou n-9.

* Dans la serie W (omega) 3, 3 est la position de la premiere
double liaison notee par rapport a la position W, dernier carbone

de la chaine aliphatique




Quelques exemples d'acides gras insaturés

nombre Abrév. en Nomenclature
Nom usuel .. Nom |UPAC ) .
de carbones biochimie physiologique
Acide gras mono-insatures
Acide acide 9Z-
16 . hexadécenoiqu C16:1 w-7
palmitoléique o
acide 9Z-
18 acide oléique octadécenoiqu C18:1 w-9
e
22 acide érucique e I C22:1 w-9
docosaenoique
acide 15Z-
acide nervoniq tétracosaenoiq C24:1 w-9

ue ue



http://fr.wikipedia.org/wiki/IUPAC
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_palmitol%C3%A9ique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_palmitol%C3%A9ique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_ol%C3%A9ique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%C3%A9rucique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_nervonique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_nervonique

Acide gras poly-insaturés

18

18

18

20

20

20

22

acide linoléigue

acide a-linolénique

acide v-linolénique

acide di-homo-y-
linolénique

acide arachidonique

acide éicosapentaénoiqu

e

acide docosahexaénoiqu
e

AL

ALA

AGL ou GLA

DGLA

EPA

DHA

acide 97,12Z-
octadécadienoique

acide 97,12Z,15Z-
octadécatrienoique

acide 6Z,97,12%-
octadécatrienoique

acide 8Z,11Z,14Z-
eicosatrienoique

acide 5Z,8Z,11Z,14Z-
éicosatétraenoique

acide
52,8Z,11Z,14Z,171-
éicosapentaenoique

acide

47,77,10Z,13Z,16Z,19Z-

docosahexaénoique

C18:2 w-6

C18:3 w-3

C18:3 w-6

C20:3 w-6

C20:4 w-6

C20:5 w-3

C22:6 w-3



http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_linol%C3%A9ique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B1-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B1-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B1-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B3-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B3-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B3-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B3-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B3-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%CE%B3-linol%C3%A9nique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_arachidonique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%C3%A9icosapenta%C3%A9no%C3%AFque
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_%C3%A9icosapenta%C3%A9no%C3%AFque
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_docosahexa%C3%A9no%C3%AFque
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_docosahexa%C3%A9no%C3%AFque

¢ Remarque

A PH physiologique ,les acides gras sont
jonisés,
COOH devient COO

Exp: acide palmitique (16:0) est dit palmitate(hexadéca

Acide linolénique est dit linolénate




Les AG sont amphiphiles : possedent 2 poles

-000=\ A /

2 A 3 - N | 1 | y b 3
1 9 o - \ 1 “\ | - 2
| - | 3 L g |: ]

ﬂ-m] R —
‘hydrophile  hydrophobe (apolai
[tete polaire)

o Une chaine hydrophobe
o Une fonction acie hyarophile




En milieu aqueux, les AG s’associent spo
pour former :
Des films (structures feuilletées)

! :*:1:1:1:1:
[TTT1
AU L

Eau Eau

Couche monomaléculaire Couche empilée



Des structures micellaires

Lipides

Eau

Stucctutes micellaires




Cette structure micellaire
montre que les acides gras
possedent deux poles :

un pole hydrophile polaire
constitué par la fonction COOH
et | autre hydrophobe
representé par la chaine
carbonee.

On dit que les acides gras sont
amphiphiles ou amphipathiques




Propriétés des acides gras

1. Solubilité

® Les acides gras a courte chaine carbo
sont solubles dans I'eau,puis la solubili
acides gras baisse progressivement et 1l
deviennent 1nsolubles a partir de 10C

¢ Ils sont solubles dans les solvants orga
apolaires : benzene, chloroforme



2. Le pomt de fusion

Depend du degré d'insaturation et de la longueur de la chaine
-Dans les acides gras saturés, le point de fusion augmente avecla longueur de [a chaine
hydrocarbonée
- Les acides gras insatures ont un point de fusion < a celui des acides gras satures alongueur
de chaine identique

- Acide stearique : Cis9 70°C (acide gras saturé)

- Acide palmitique : Cis % 63,5°C (acide gras saturé)
- Acide oleique : Cisy 13°C{une seule insaturation !)




% La longueur de la chaine :

Exemples :  ac. butyrique (C4):  F=-8°C
ac. palmitique (Cg) : F=+63°C e
ac. stéarique (Cj3):  F=+69°C

donc, a température ordinaire,
les AG anb de C <10 sont liquides
les AG anb de C > 10 sont solides

% Le taux d’insaturation

Exemples . ac. stéarique (0A): F=+69°C
ac. oléique (1A):  F=+16°C
ac. linoléique (2A): F=-35°C
ac. linolénique (3A): F=-11°C

donc, a température ordinaire, tous les AG insaturés sont liquides




Le point d’ebullition des acides gras

¢ Le point d’ebullition est d’autant plus élevé que la
chaine carbonée est élevée

¢ L acide stearique 361°C
¢ L acide oleique 360°C




B-Proprietés chimiques :
1-Propriéetes liées a la fonction carboxyle

a- Formation de sels de sodium ou potassium: les savons

Les acides gras traités par un hydroxyde métallique alcalin (NaOH , KOH) donnent un sel alcal
d’acide gras ou savon,
Les savons sont solubles dans I'eau et possedent des propriétés moussantes, mouillante

émulsifiantes. :
R-COOH +NaOH — 3 R-COO'Na’

o Lessavons sodiques sont durs
o Lessavons potassiques sont mous

On définit un indice de saponification : ¢’est lamasse en mg de KOH nécessaire 4 la sa
de 1g de graisse.



) Propriétés des savons :
a) Solubilité dans I'eau :

Les deux parties de [lon carboxylate /vvvvvvvr 0

entrant dans la constitution des  queue lipophile  téte hy@ophile savons

AAARARRARARARARIASN

presentent des interactions et hydrophobe et lipophobedifferentes avec

la molécule d'eau : | |
-La_chaine carbonee est insoluble dans [eau (hydrophobe) mais présente

une bonne affinite pour les graisses (lipophile).

-Le groupe carboxylate est charge negativement et présente une grande
affinite avec les solvants polaires comme [eau (hydrophile), il na pas
daffinité pour les graisses (lipophobe).

Un composeé tensioactif est un corps dont une partie de la molecule est
hydrophile et I'autre hydrophobe.




b- Formation d’esters :

¢ Avec l'alcool, les acides gras donnent des esters.
¢ Les principaux alcools sont le glycérol et le cholestérol.
¢ R-COOH +R’-OH RCOO-R’+H20




2-Propriétés liées a la présence des d
liaisons

¢ a-les réactions d’addition.

~ Réactions d’hydrogénation

~ Hydrogénation catalytique qui conduit a I’acide gras saturé.

¢ (C’est le durcissement des huiles qui deviennent solides

» Reéactions d’addition d’halogene telquet,ousr, :

¢ L'halogénation par le Brp ou I’ I,: acide gras mono insaturés est transformé e

halogéné, permettant la détermination de lI'indice d’iode

@ Indice d'lode : Masse d'iode , en g, que I'on peut fixer par addition sur 100 9

grasse.

®Réaction utilisée pour évaluer le degré d’insaturation et determiner la nature



b-Oxydation des doubles liaisons :

¢ Un acide gras insaturé traité par un peracide a 50°C donne un époxyde

¢ Un oxydant puissant KMno, conduit a 2 acides par coupure de la double liais

A chaque double liaison il y a coupure de la double liaison et formation d’un acide
carboxylique ou d’un di-acide carboxylique



¢ c-Auto oxydation des graisses insaturee
(rancissement) :

Il se produit a tempeérature ordinaire, il est
partiellement evité par I’addition d’antioxyda
le nombre de liaisons doubles de |’acide gras i
est eleve plus l’auto oxydation est rapide.

Le rancissement des graisses entraine la rupture
double liaison et formation d’aldehydes qui sente
mauvais



2-Les lipides simples

e Ce sont des composeés ternaires consti
H, O

e Ce sont des esters d’acides gras + Alcool
e 3 types d'alcool sont estérifiés par des aci
gras :

— Glycerol = Glycerides

— Cholesterol - Sterides

— Alcoola PM eleve - Ceries,




a- Les glycerides ou acylglycérols:

¢ Ce sont des esters d’Acides Gras et de Glycérol.

CH20H

CHOH glycerol

CH20H

¢ Selon le nombre d’Acides Gras liés au glycérol,on
distingue les mono-,les di- et les triacylglycerols.




CH20-CO-(CH2)n-CH3 lCHZO-CO-Rl
|

CHOH CHO CO- R2
(l.'HZOH CH20H
Monoglycéride diglycéride
o 1 CH;OH CH;— O —CO—-Rl
|
CHOH ———>» R;-C0-0 _stH
Prie. | 13AG : |
o3 CHOH CH;- 0 - CO-R;
Glycérol Triglycérides

Triglycerides =triacylglycerol=graisses-ne



Nomenclature

Ex : Tristéaryle glycérol ou Tri stéarine :
9
H,C—0~C—(CHy)yq

0
H ?-Q-C—@CHzM

H N CH)..

0
oo
@ H,C~0~C—(CHy),

; on
b H G-0-C(Chy
o u t‘!_n‘_a_tm.n
0. — Palmitoyl B — Stéaryl o' — lauryl glycérol

0
I B\

HyC~0~C—(CHy)—C=C3(C
0

o )
HG-0- —(CHy—C=C~(Cl

Unr_A_r_IcUN __Pe=r_IN
Tri oléine



e Si les 3 AG sont identiques, le triglycerid
homogene ,

¢ s’ils sont différents, il est dit héetérogene.

L’ Acide Gras se trouvant sur ’atome de carb
milieu du glycérol est généralement insaturé

e Ce sont les lipides naturels les plus hombreux
présents dans le tissu adipeux (graisses de rése
dans de nombreuses huiles végetales. Ils représe
une réserve énergetique importante chez I’ho

o les Triacylglycerols sont apolaires et non charge
les désighe comme graisses neutres.

Ils sont solubles dans l’acetone ce qui les diffée
des phospholipides (ils sont tres apolaires).



¢ Configuration spatiale :

A l’état liquide, la configuration
spatiale est fonction de la

configuration spatiale du glycerol
3 chaines carbonéees des acides gr
estérifiant les 3 fonctions alcool vo
se disposer de telle sorte qu’un ang
de 120" apparaisse entre chaque cha



D=I:—D—EH;

Hl:-u-l:“"\"
X

0=C—0—CH, "




Proprietés physiques :

¢ Le point de fusion des acylglyceérols
déepend de leur composition en acide

¢ Le point de fusion s’eleve avec le nom
des acides gras saturées et la longueur
la chaine, la présence d’acides gras
insaturés diminue le point de fusion

¢ |ls sont solubles dans le chloroforme,
benzene ..




Proprietes chimiques

sont celles des chaines d'acides gras et celles des esters :
L'hydrolyse chimique

Le traitement acide libére les constituants : les acides gras et
mais en général de facon incomplete.

L'hydrolyse enzymatique

la lipase pancréatique hydrolyse les TAG par étape et ce, en ém
(sels biliaires présents dans l'intestin)

et en présence d'un facteur protéique la colipase. Un TAG est hy
diglycéride avec libération d'un acide gras et le diglycéride en 2-
monoacylglycérol et un acide gras qui sont absorbés par lintestin.



SUUILICCO AUITTITTILAII CO

Huiles vegéetales, produits laitiers, graisses ani

Les triglycérides d’origine alimentaire sont dégrades
I’intestin sous 1’action des sels biliaires et ensuite abso
forme d’un 2 mono-acylglycérol + 2 acides gras

CH;_D$CD _R, -
- |
R, - CO - O-*CH lipase . )R- COH+R -0 .0 -CH
| |
cm-o%co—m CE,OH

Triglycéride 2AG Monoglycéride



Dans le tissu adipeux, [’hydrolyse
complete car elle fait intervenir la
lipase hormonosensible,

puis une monoglyceride lipase pour

donner :
Glycerol + 3 AG




A11s circulent entre les tissus s
forme de lipoproteines plasmat
compatibles avec un milieu aqu

D11 seront utilisés principalement comme sourc
energetique (P oxydation)




La saponification

Les bases en solution alcooli
(hydroxyde de sodium ou de
potassium) et a chaud coupent
liaisons esters des glycérides e
libérant les acides gras sous leu
formes de sels de sodium (savo
durs) ou de potassium (savons
IMOUus,.




la configuration des TAG mixtes naturels p
rattachée a la configuration du L-glycéraldéhn
1) on considere le glycérol comme derivant d
glycéraldehyde

2) la formule du TAG est ecrite en sachant que
secondaire est a gauche en projection de Fishe
3) on numerote le squelette du glycérol de haut
bas
4) on décline les groupements acyle préecédeés du
numero du carbone du squelette du glycerol
sur lequel a lieu la liaison ester, suivi de glyceérol
Exemple : le triglycéride 1-palmityl-2,3-dioleyl-
glycérol




5)Les TAG sont exceptionnellement homog
leur distribution chez I'homme suit le princip
I'heterogeneité maximum, la plupart ont au
2 acides gras difféerents sinon 3

En général le C1du glyceérol fixe un acide gra
saturé ,alors que le C2 fixe un acide gras insat
Quand l'esterification en C1et C3 est faite par 2
acides gras differents ,il y a apparition d’'un
carbone asymetrique,il y a alors possibilité
d'isomerie




Le type L correspond aux TAG naturels
Sion a un TAG avec deux acides gras différents:
supposons ;acide stéarique S et acide oléique:O
Combien d’isomeres peut on avoir:?

Dans l'ordre:les TAG1S00,2 0SS,3 O0S,4
SS0,50S0,6508S,si on doit considérer la position C
C3 identiques on aura le TAG1et 3 comme étant
identiques ainsi que les TAG 2 et4 identiques donc on
aura 2%isomeres donc 4 isomeres

Si on a 4 acides gras différents :exemple :acide
lauriquel., acidestéariqueS

Acide oleiqueO,on aura:1°OSL,LSO puis 2°SOL ,LOS
puis 3° SLO,0OLS

Les 2 premiers sont identiques les 2suivants identig
et les 2 derniers identiques il y aura 3 isomeres
Cette isomérie est une isomérie de position



Réles biologiques
Réserve énergéetique
_a plupart des eucaryotes stockent ces
ipides neutres dans des inclusions
nuileuses du

cytosol : graines de plantes oleagineuses,
tissu adipeux des mammiferes. Cette
réserve

énergetique offre des avantages par
rapport aux glucides :

- leur catabolisme par oxydation
s'accompagne d'une production d'énergie
fois plus grande




Neutres et tres hydrophobes, leur stockage se fait
forme physique compacte et sans eau.

- alors que le glycogene est une source rapide de g
épuisable en une journée, les acylglycérols sont une
a long terme de quelques mois. Citons le role de résé
les oiseaux migrateurs, pour les animaux hibernants G
polaires.

Isolant thermique
Le tissu adipeux sous-cutané est un isolant thermique tre
efficace chez les animaux a sang chaud des régions polai
chez les animaux hibernants. Chez ces derniers, le tiss
adipeux est de couleur brune a cause de sa richesse en
mitochondries : il fait fonction de "calorifere”par degg
sur place par les mitochondries



_es acides gras qui composent les triglyce
broviennent essentiellement des vegetaux,
position Cis

_es acides gras Trans se trouvent au niveau
broduits laitiers a raison de 6% au niveau d
graisses de lait, on peut egalement les retrou
raison de 4% dans les viandes de ruminants bce
moutons

On les retrouve aussi dans les produits industriel
,pate feulletee,gateaux etc...
Ils proviennent de I’hydrogena tion catalytique
industrielle des huiles ,ces acides gras sont tres
nocifs pour la sante ,les risques cardio vasculai
alors sont plus importants

es acides gras naturels des TAG ne renfe

. . .
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les méthodes d’etude:
On utilise l’indice de saponification
’indice d’iode,la spectrographie en
et IR,la diffraction des rayons X et le
methodes chromatographiques sur

couche mince ou en phase gazeuse

pour [’etude et ’identification des TA



Les sterides

e Ce sont des esters d’acide gras et d
:les stérols,

Le noyau fondamental des stérols = no

Cyclopentanoperhydrophénanthrene don
cholestérol ( structure composee de 3 cy
hexagonaux+ un cycle pentagonal).
Le perhydrocyclopentano

phénanthréne est appele stérane c’
alcane quadricyclique, constitue des tr
cycles a 6 atomes, notes A, Bet C, e
cycle a 5 atomes notée D




I) NOYAU DE BASE

LE SQUELETTE CYCLO-PENTANC-
PERHYDRO-PHENANTHRENE




Phenanthrene
1sed aromatic benzene rings)

Cyclopentanoperhydrophenanthrene

Perhydrophenanthrene (also the name sterane is used)
(fused cyclohexane rings)







Le cholestérol possede une fonction a
secondaire en C3 et une double liaison
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Le choléstérolﬁ




Le cholestérol est un lipide amphiphile, c’est un constituant structural

membranes et de la couche externe des lipoprotéines plasmatiques.

 ’ester du cholestérol est la forme sous laquelle, le cholestérol est em

plupart des tissus.

cyclo pentano perhydro
phénanthéne

tete

polaire corps apolaire

cholestérol

Caractere Amphipathique




) o L] .
cholestérol >chema d’une membrane

- tete polaire

] PL et
<— acides gras sphingolipides
(saturés/insatures)




Le stéride est formé par estérification d’un AG sur la fonct
du cholesterol.

CH3-(CH2)n-2-CO O

o Le cholestérol est apporté dans ’alimentation et est également
synthétisé par le foie ; il est transporté dans le sang dans les lip

« C’est un constituant des membranes (réle dans la fluidité).

« Le cholestérol sert dans l’organisme a la synthese de 3 groupes
molécules il est précurseur :

— Les hormones stéroides (cortisol, testostérone...)
— La vitamine D3

— Les acides biliaires




CH,

Palmitate de cholestéryle

CH,

CH,

acide palmitique

A cholestérol

p




Les cerides

Les cérides sont des esters d’acide gras et d'alcools
aliphatiques a longue chaine qui

sont en général des alcools primaires, a nombre pair de
carbones, saturés et non ramifiés.

Ce sont des cires animales (blanc de baleine), végétales
(cuticules des feuilles) et bactériennes (bacilles de Koch).

Ce sont surtout des revétements de protection, les
animaux superieurs et ’homme ne peuvent métaboliser
les cérides




La longueur des chaines carbonées varie de 14 a 30 car
l’acide gras et de 16 a 36 carbones pour [’alcool gras.

 L’alcool gras est en général un alcool primaire, a nomb
carbones, saturés et non ramifiés.

Exemple:
H3C-(CH2)n-CO-OH + HO-CH-(CH2)x-CH3
l
2 H3C-(CH2)n-CO-0-CH2-(CH2)x-CH3
¢ Exemple : palmitate de cétyle

li/\/\/\/\/\/\/\[l]/o\]‘/'\/\/\/\/\/w ‘

O

¢ La composition des cires est relativement complexe, elles
contiennent a coté de différents cérides, des alcools '
libres et souvent des hydrocarbures saturés a longue chai

¢ - le blanc de baleine est un meélange de triacylglycéro
d'une cire simple constituée a plus de 90% de palmi




Propriétes

La structure a deux longues chaines carbonées satur
cérides des composés :

- a température de fusion élevee (60 a 100°C) et solid
température ordinaire

- a tres forte insolubilité dans l'eau : ils sont seulement
chaud dans les solvants organiques

¢ inertes chimiquement : ils résistent aux acides et a la
des reactifs et sont difficilement saponifiable

¢ Les propriétés énumérées dans le paragraphe précédent en
molécules essentielles des "revétements" de protection des o
vivants : - enduit imperméabilisant les plumes d'oiseaux aquati
On les trouve aussi dans la peau des animaux marins et dan
fourrures



Les lipides complexes

¢ A-Les phospholipides

¢ On les appelle aussi les phosphatides, et ce sont les
représentants les plus nombreux des lipides complexes.

¢ « On les trouve en forte concentration dans les membrane
biologiques.

1-Glycerophospholipides ou phosphoglycerides

L’une des fonctions alcool primaire du glycérol est estérifié
|’acide phosphorique donnant ainsi

l’acide L-a- glycérophosphorique.
Tous les glycerophospholipides dérivent de cette structure.

Le glycerol est esterifie par 2 acides gras et un acide
phosphorique



a- L’acide phosphatidique ou phosphati

. C’est ’element de base des
glycérophospholipides.

Acide phosphatidique = Glycérol + 2 Acides
H3PO4( acide phosphorique),

R, CO - 0O —1CH;

R, — CO — O —*,CH

O -
I
HOH, — O — P — O

1
O

Les deux acides gras ont une chaine longue
’acide gras en position 2 est souvent insa



|’acide phosphatidique est donc acide ,s
acidité provient des 2H+mobiles libres de
’acide phosphorique

Au Ph sanguin (7,35&7,45)les 2 fonctions a¢
sont ionisees.

La fonction alcool primaire en position 3 du
glycérol est estérifiee par I’ acide
phosphorique,c’est la raison pour laquelle
ACIDES PHOSPHATIDIQUESsont appelés ESTE
PHOSPHORIQUES DU DI-ACYL GLYCEROL




Les acides phosphatidiques sont presents
cellule a l’etat de traces ,ils existent uniq
dans ce cas sous forme de sels de Ca, ils
entament(commencent) la synthese des autr
phosphoglycerides

’acide phosphatidique est un second message
intracellulaire(les seconds messagers sont des
molécules permettant la transduction d’un sign
venant de ’extérieur de la cellule ou vers la sur
de celle-ci)en général le premier signal est une
hormone qui se lie a un récepteur membranaire c
liaison est a l’origine de la libération du second
messager dans le cytoplasme ou dans la membr
cytoplasmique, ce messager secondaire com
|’acide phosphatidique entraine une casca
reactions qui amplifient le premier sign




b- Les glycérophospholipides
Ils sont constitués d’acide phosphatidique

Ils répondent a la formule genérale suivant
ou Z est l’alcool qui est lié a l’acide
phosphatidique

L’alcool peut étre de la serine de l’ethanol a
ou de la choline, les 3 molécules etant des al
amines .
L’acide phosphatidique peut étre lié a d’autres
molecules

on les appellera en fonction de ’alcool:

Pour la serine phosphatidyl serine ,si l’alc
’ethanol amine ce sera la phosphatidyl







Z . _H PhDSDhEtIdIC acid OIYCRTURTIOSPTIONP IO

Z = —CHE—?H—CDDH Phosphatidylserine
NH

2
4
Z = —lI:.‘,Hz—[:HE—l‘--.IH3 FPhosphatidylethanolamine o
Z = —{:;HE—{:;HE—I‘j'-L.Il[C.‘rHSJI3 Phosphatidylcholine 5 'ﬁ' ?HED_C_R
R—C—0O —(|3H Q
I
il o CH-O—P—-0Z
Z = <ﬂ DHH Phosphatidylinositol
H OH
OH H
Z = —CHE—CHDH—CHEDH Fhosphatidylglyceral
i
= —CH E—CHDH—CHE—D—T’—D—CHE—?H—CHE Eisphosphatidyl glycerol
O O O

| |
C=0 C=0
|2 |1

R R




B.Les différentes classes de glycérophos

Le lipide se forme par fixation d’un alco
|’acide phosphatidique.

Selon [’alcool, on obtient des classes diff

de lipides.

Phosphatidylsérines(céphalines) = Acides
Phosphatidiques + Sérine
Phosphatidylethanolamines (céphalines)= Aci
Phosphatidiques + Ethanolamine
Phosphatidylcholines( lécithines) = Acides
Phosphatidiques + Choline
Phosphatidylinositols = Acides Phosphatidi

Inositol(inositides)



classification

Alcool X-OH Glycérophospholipides
Nom symbole [nom complet nom d'usage
sérine Ser (3-sn-phosphatidyl)sérine céphalines
¢thanolamine | Etn (3-sn-phosphatidyl)éthanolamine | céphalines
choline Cho (3-sn-phosphatidyl)choline Iécithines
mositol Ins 1-(3-sn-phosphatidyl)inositol mositides
glycérol Gro 1-(3-sn-phosphatidyl)sn-glycérol
phosphatidyl PtdGro |1 3bis(3-sn-phosphatidyl)glycérol | cardiolipides
glycérol cardiolipines




c-Les Phosphatidyléthanolamines et Phosphatidyls
:cephalines

By — O — O — CHL

R;—CD—G—*(I:I—I
| O -
I
CHEz — O — P — O — CHz — CF2 — MNEIz™

I
(-

Phosphatidvl]l-Ethanolamine

Les phosphatidyl serine sont Présentes dans les tissus nerveux (dans la g
de myéline), charge negative,alors que les phosphatidyl ethanol amine
les constituants majeurs de la membrane interne de charge neutre

R)— CO — O — CH-

R;—CD—C}—*J?H
'| '
|
CH; — 0O —-P—-—0O —CH,; —CH —NH:*"

1 I
O COO-

| Phosphatidvl-Sérine




d-Les Phosphatidylcholines ou Lécithines

On les trouve dans le cerveau, le foie, le jaune d’oeuf.

Se sont des molécules amphoteres et bipolaires,leur charge
neutre

¢ (C’est un zwitterione
¢ En tant que phospholipide, elle participe a la membrane des

¢ (C’est le phospholipide le plus abondant dans la couche extern
membranes cellulaires

¢ Le dipalmitoyle phosphatidyl choline est un surfactant pulmo
important chez les prematures son absence entraine une det
respiratoire

B,— CO—-0—-CH;

Ry— CO — O —*CH
| ' CH;

|
CH; — O —-P -0 —CH; — CH; —1-:r+/

N EH‘_:J,
I W,
O

~CH




e- Les Phosphatidylinositols

Sont présents dans toutes les membranes essentiellement a
feuillet interne membranaire de la bicouche lipidique




. Structure de ’inositol

 L’inositol est un hexa alcool cyclique qui a 9 isomeres

possibles. Le myoinositol est le plus fréquent dans les

lipides. L’inositol peut étre phosphorylé en C3, C4 et C5

@0 Charge négative globale

@0 Phosphatidylinositol 4,5 bisphosphate (PIP2) : role
important dans le signalisation cellulaire

’inositol 1, 4, 5 triphosphate ou IP3 est

un second messager

Myoinositol




Le cardiolipide est un diphosphatidyl-
glycérol, dans lequel deux acides
phosphatidiques estérifient
symétriquement les deux fonctions alcools
primaires de la méme moléecule de
glycérol.Les phosphatidyl-glycérol et les
cardiolipides sont présents dans la
membrane interne des mitochondries ou ils
sont liés specifiquement aux enzymes
intrinseques, comme la cytochrome
oxydase de la chaine respiratoire
mitochondriale



CHy=L)=—F"=—0[1==LH,

'\ Cardiolipide

ju - ;I{IW
Phosphatidyl-glycerol |




-Propriétés des Glycérophosphol

e Ce sont des molecules amphipath
(ou amphiphiles) car elles présente
poles :

— l’un hydrophobe du aux AG ;

— ’autre hydrophile du a U'ester
phosphorique.

e Elles ont donc des proprietées identi
a celles des savons (émulsionnants, ...



hydrophile (hydrophilic head) ainsi que la queue
hydrophobe



e Ce sont des molecules amphoteres
elles possedent a la fois :
— une fonction acide apportée par H:
— une fonction basique apportée par
l’alcool amine.

Pour rappel les molécules amphoteres soni
porteuses d’une fonction acide et d’une
fonction basique



g- Hydrolyse des phospholipides par les phospholipases
1.1l existe 4 phospholipases spécifiques A1, A2, Cet D :

Les phospholipases sont des enzymes qui hydrolysent les phosp
distingue selon le site d’action de ’enzyme :

¢ -Phospholipase A1 enleve ’acide gras lié a la fonction alcool p
glycerol, libérant un acide gras et un lysophospholipide ; Ces d
de puissants agents hémolytiques et cytolytiques : ils détruisent
hématies et les cellules par désorganisation des membranes en
incluant. Ils sont aussi des intermédiaires de catabolisme ou mét
des glycérophospholipides

- Phospholipase A2 enleve ’acide gras lié a la fonction alcool second
glycérol, libérant un acide gras et un lysophospholipide ;

-Phospholipase C intervient sur la fonction ester liant le glycérol et |
hosphate, libérant un diglycéride et un phosphoalcool ;

Phospholipase D hydrolyse la fonction ester entre la fonction a
hosphate et l'alcool, libérant un phosphatidate et un alcool



Rﬁ/\/\/\/\/\/‘ 0‘3”

cH2
PL "




2. Role des phospholipases

e L’hydrolyse des phospholipides alimenta
de la digestion est realisee par la phosphol
pancreatique.

e L’hydrolyse des phospholipides membranai
permet la synthese de médiateurs lipidiques :

— une phospholipase A2 conduit aux
prostaglandines, leucotrienes, lysophospholipid

—une p
(Diacylg

—une p

phosphatidique.

nospholipase C conduit aux DAG
lycérol), IP3 (inositol 1, 4, 5 triphosp

hospholipase D conduit a |’Acide



2-Sphingolipides

Dans ce groupe le glycerol est rempl
un alcool amineé la sphingosine .

H3C-(CH2)12-CH=CH-CH-CH-CH2-OH
.
OH NH2



H
|
CH:(CHaoCH=CH—-_C—H

MM —C—H

CH2OH
=phiteosine




L’AG est fixé a la sphingosine par u
liaison amide ( liaison du carboxyle de
sur le -NH2 de la sphingosine) :

Les sphingolipides sont particulieremen
abondants dans le tissus nerveux. Certa
d’entre eux s‘accumulant au cours de
diverses maladies



La sphingosine, egalement

appelée sphingénine, est un

aminodiol possédant une double liaison
(éthylénique). Cet alcool gras possede dix-h
atomes de carbone,deux groupements
hydroxyle — OH, un groupement amine —NH,

C'est sur sa fonction amine que viennent se fixe
les acides gras via une liaison amide. Les
groupements hydroxyle ont leurs propres
substitutions.

La sphingosine est a la base de la structure
des sphingolipides




a-Acylsphingosine ou Céramide

’acylation de la fonction amine de la sphingosine par un ac
forme une CERAMIDE

¢ H3C-(CH2)12-CH=CH-CH-CH-CH2-OH

OH NH

| — Liaison amide

R—C=0

Cette molécule est le precurseur de tous les sphingolipides..

L’acide gras est saturé et a longue chaine. Le Céramide est un
messager intracellulaire.



b-Les Sphingomyélines
o Elles sont constituées de |’associati
Sphingosine + AG + Phosphorylcholine

L’acide gras le plus frequent est [’acid
lighocerique (C24:0).




CH: — (CH:)z — CH=CH - CHOH
|
CH: — (CHz)ez — CO - NH - CH O

| I - CHy
CH,— O —-P - 0O - CH.— CH-—NN"— _H-

I ™~ CH;

s

MMolécule ionisée dans le sang

e Au pH du sang, la molécule est
ionisée.

e On les trouve dans le tissu
nerveux.

Les Sphingomyelines different
I’AG







c-Les Glycolipides

Ce sont des sphingolipides avec
ou un dérive d’ose.

Ils ont un role biologique importa
niveau des membranes externes
cellulaires : recepteurs qui
interviennent dans les phénomene
reconnaissance antigene/ anticorps



1. Cérébrogalactosides o
Galactosylcéramides
Ils sont constitués de :

Sphingosine + AG + B
Galactose




H
CH,(CH,),.,CH—CH—C—OH

0O OH
H | |
H—C—N—C—CH(CH.,),,CH.
CH.OH
HO 0 o0—cH,
H
INOH HA,
H OH

Le galactose est uni a I’alcool primaire de
la sphingosine par une liaison B osidique




2. Les Cérébroglucides
ouGlucosylcéramides

Ils sont constitues de :
Sphingosine + AG + BD Glucose
La liaison est B osidique.




Glucocerebroside

Glucose (Gle)
CH,OH Ceramide
0
OH I
HO O—CH, —?H—CH—CH:CH—{CI—E]H—CHB
OH "‘|~JH

ﬁ—icﬁln—cﬂa
0

A neutral glycosphingolipid




3. Les Gangliosides ou Oligosylcérz
Ils sont constitués de :
Sphingosine + AG + chaine de plusieu
et derives d’oses amines et d’un ou de
plusieurs residus d’acide N acetyl
neuraminique ou d’acide sialique .

Un acide sialique est un dérive d'un su
(ose) a onze atomes de carbone.Il provieRt
de la condensation de l'acide pyruvique et
du N-Acetyl-D-mannosamine



L'acide N-acétylneuraminique est
constituant caracteristique des s
amines qui jouent chez 'Homme u
important dans les interactions inte
cellulaires. Ils sont abondants dans |
ganglions d’ou leur nom.
Ces oligosides sont présents sur la fac
externe de la membrane plasmique




D-Les plasmalogenes

Ce sont des
glycérophospholipides dans
lesquels un aldéhyde a longue
chaine carbonée est uni a une
fonction alcool du glycerol a la
place de ’un des acides gras




[1aison €ther
H H
\ |
Rz—ﬁ—o—(l:H l0 & alkényle
O  CH,0—P—0-CH,—CH,~N*—(CH,);

O




_a formation de la liaison ether chez
les mammiferes nécessite deux enzymes
.a dihydroxyacéetonephosphate
acyltransferase(DHAPAT) et
l'alkyldihydroxyacetonephosphate synthase
qui se trouvent dans les peroxysomes
(Un peroxysome est un organite cellulaire e
par une membrane simple et ne contenant pa
matériel geneéetique)




Les peroxysomes permettent la

détoxification de la cellule (par
degradation du peroxyde d'hydrogene tre:
toxique produit par les mitochondries
selon la réaction 2 H,0,— 2 H,0+ O,,par

degradation des acides gras a tres longue
chaine et par synthese d’acides gras
polyinsatures)




les plasmalogéenes, ou encore
étherphospholipides, font partie de la
des phospholipides. Ils sont constitues
base glycerol a laquelle sur le premier
se lie un alcool gras (par une liaison vin
éther), sur le deuxieme carbone se lie u
gras et sur le troisieme carbone se lie, pa
lintermédiaire d'un phosphate un alcool (
ou non) comme la choline, ['éthanolamin
serine ou l'inositol.




Les plus abondants dans l'organis
humain sont les plasmalogenes a
groupement choline (cceur) et les
plasmalogenes avec un groupemen
éthanolamine (cerveau).

Le PAF-Acether(facteur d’agregatio
des plaquettes sanguines) appartient
cette famille le deuxieme carbone du
glycerol reagit alors avec un acide
acetique au lieu d'un acide gras.




Réles biologiques :

-Les plasmalogenes attirent les molécules
potentiellement toxiques qui cassent la double
liaison en position vinylique.la cassure de cette
double liaison libere un composé qui joue le role
d’antioxydant. Cet antioxydant empéche alors
d’autres moléecules toxiques d’agir sur d’autres
glycerophospholipides importants pour le
fonctionnement des membranes.

- Les plasmalogenes stabilisent la fluidité
membranaire. -Le catabolisme des
étherglycerophospholipides

par phospholipases specifiques pourraient étre a
l'origine du systeme de seconds messagers tels
les prostaglandines et l'acide arachidonique,
d'importants messagers de signalisation cell




LES LIPIDES ISOPRENIQUES

Ils sont ainsi appelés car leur structure est
une combinaison d’unités isopréniques.

L’isoprene est un hydrocarbure diethylénique
carbones. Appelée

2-méthylbuta-1,3-diéne c’est un penta diene

(I:Hg, représentation simplifiée s
CH
C : —» J\/
7\ / S ) Z |

HC C b3
I




CHZ3= L

| I
CH3 - C =CH2 + H-C -H

catalyseur £7

CH3

|
CHZ2 =C -CH = CHZ2 + H2O

Des quatre méthodes de synthese industrielle
de l'isoprene, l'une, par addition de l'acetone
'acétylene mise au point par Georg Merling ¢
1911,il en existe d’autres par exemple p
double addition de formaldéhyde a l'isok




On distingue plusieurs classes:

“"Les terpenoides,

“"les carotenoides(Les carotenes (pig
rouge-orange), les xanthophylles (pi
jaune) et la vitamine A(rétinol))

“Tles quinones a chaine isopréniques (La
vitamine E, la vitamine K, les ubiquin
et les plastoquinones )

- les steroides regroupent les stérols, |
acides biliaires, les hormones steroi
la vitamine D.




Les stéroides

Les stéroides different les uns des autres par la nature et
différents groupements portés par le noyau
cyclopentanoperhydrophénantréne, par la présence éven
doubles liaisons et leur nombre.

Les stéroides naturels sont répartis en quatre séries :
- les stérols

- les acides et sels biliaires
- les stéroides hormonaux

- les vitamines D et autres dérivés




1- Les stérols

Ils ont déja été mentionnés dans le sous-groupe des sté
lipides simples.

Le cholestérol : est le principal stérol d'origine animale,
les structures membranaires en association avec des lipid
et complexes.

Il est aussi le précurseur de nombreuses substances stéroid
hormones

sexuelles et cortico-surrénaliennes, d'acides et sels biliaires,
vitamine D.



LeS stérols des animaux : outre le cholestérol, principal stér
on peut citer :

- coprosteérol

- 7-déhydrocholestérol

- stérols de la lanoline

Les stérols des végétaux : les plus répandus sont :
- ergostérol : c'est le plus important des stérols d'origine végétale.

- le stigmastérol du soja, le fucostérol des algues brunes, le zymostér
levure de biere.




-2 Les acides et sels biliaires

Synthétisés par le foie et concentrés dans la bile, les s
deux fonctions :

- émulsification des lipides permettant leur digestion e
dans lintestin par la lipase pancréatique.

- élimination du cholestérol

Ce sont des sels d'acides provenant du cholestérol puis co
conjugués) avec un acide aminé ou un dérive.




L'acide cholique dérive du cholestérol par amputation
latérale de 3 carbones, oxydation de la chaine latérale
carboxylique) et hydroxylation en a (inverse des stérols
positions 3, 7 et 12.

Ces acides sont ensuite conjugués par une liaison amide
fonction amine d'un acide aminé, la glycine ou d'un dérivé
cystéine, la taurine.

Les sels de sodium sont appelés sels biliaires.



glycine

Ol ~ dycocholate
o L4 /Y

liaison
amide

faurine
\ l

HO
OH N/W

50, taurocholate

acide cholique \




-3 Les hormones stéroides

Ces molécules sont présentes chez les animaux et les v
sont des molécules "informatives”, regulateurs de méta
médiateurs cellulaires.

Les hormones stéroides des mammiferes
Ce sont les hormones :

- des glandes sexuelles et du placenta : androgenes, cestrog
progestagenes

- des glandes corticosurrénales : les minéralocorticoides qui
controlent l'équilibre minéral, et les glucocorticoides qui con
le métabolisme des glucides et le catabolisme des lipides d



Elles dérivent toutes du cholestérol par réaction de co
chaine latérale, ou par

hydroxylation ou oxydation. Elles sont class€es en trois
le nom générique de

leurs métaboliques hormonaux :

- le prégnane a 21 atomes de carbones : noyau des proges
représentés par la progestérone. Les minéralocorticoides
glucocorticoides sont des dérivés de la Progestérone

Progesterone

CH3

3



- l'androstane : sans chaine latérale, c'est le noyau de
représentés par la testostérone




- l'oestrane : le produit de désaturation du cycle Aenn
aromatique est le noyau des oestrogenes représentés p

OH

HO

Oestradiol




La nature stéroide de ces hormones les diffé
hormones peptidiques ou protéeiques :

- elles sont insolubles et sont transportéees pa
proteines spéecifiques

- elles sont lipophiles et traversent les membra
Leurs recepteurs ne sont donc pas membranaire
intracellulaires




-4 Les vitamines D et autres dérivés

Vitamines liposolubles D

Elles sont indispensables a la minéralisation du tissu oss
intervention dans le métabolisme phosphocalcique. Cett
due a des dérivés et ils sont désignés sous le nom de pré-
Ces composés sont des stérols di-insaturés en 5 et 7 et ou |
est rompu par coupure de la liaison 9-10 : cette modificati
par réaction photochimique.



Les deux substances naturelles abondantes que l'on tr
vitamine D2 ou ergocalciférol, formée a partir de l'erg
(végétaux), et la vitamine D3 ou cholécalciférol formé

7-déhydrocholestérol (huiles de poissons) ;puis transpor
vers le foie puis le rein ou il est converti en hormone ac
l’entrée et le métabolisme du calcium.



ergocalciférol cholécalciférol
vitamine D, vitamine D




La vitamine K

Toutes les formes actives de vitamine K contiennent le noya
naphtoquinone, dérivé a la fois de la paraquinone et du naph

O QO

naphthaléne paraquinone naphthoquinone




Elles ont un methyle
substituant en 2 et une
chaine latéerale de natur
terpenique en 3.Selon la

nature de cette chaine, o
0

@QC I
- = Okl -4~ CH~0),~ O~ O

0 Structure de la vitamine K1




La vitamine K est impliquée dans la carboxylation (elle s
des carboxylases) de certains résidus protéiques de gluta
former des résidus de gamma-carboxyglutamate. Actuelle
protéines gamma-carboxyglutamate ont été découvertes :
role dans la régulation de trois processus physiologiques :

la coagulation ;
le métabolisme osseux ;

la biologie vasculaire



La vitamine E : le tocophé

Les tocophérols sont des substances constituées par un no
hydroxychromane et une chaine latérale saturée a 16 car
nombre et la position des groupements méthyle sur le noya
hydroxychromane définissent les différentes formes de vita




¢ |’;tocopherol est la forme la plus gctive de la vitamin
° l&ﬂamﬁ&ﬂaﬁﬁorest ia orme la pinu

¢+ deilanvitamineck {oeestdunnpeissantr

réactjons radjcalaires.
antloxy ant.

* La vitamine E s'oppose a la peroxyd

des acides gras par reactions radicala
Radicaux libres

' = Vitamine E
\J

Acides gras insamrés
© . Vitamine E
Y

Formauon de peroxyvdes

L |
Altéravons nembranaires




|7§S LR gﬁésgﬂgﬁéﬂﬁg@ﬁvélji?a’acides gras
e1Copalyfnsatiirés a 20C dont la nature dépe
’alimentation. Le plus souvent il s’agit

arachidonique libéereé le plus souvent a pa
d’une phosphatidylcholine suite a [’actio
phospholipase A2.

Les eicosanoides (prostaglandines, lipoxines
thromboxanes et leucotrienes) sont de petit
molécules tres diffusibles qui jouent le rol
d’hormones locales et interviennent dans d
nombreux processus physiologiques et

pathologiques (processus inflammatoires
douloureux)




Phospholipides

Phospholipase Aspirin e

ki

Acide arachidonique =

Cyclooxygénases (COX)

W

Prostaglandines H et G

Prostacycline | Prostaglandines Thromboxanes
synthase synthase synthase

Prostacycline ~ Prostaglandines E, F et D Thromboxanes A et B




Roles des éicosanoides

La fixation de l’éicosanoide sur une protéine réceptrice
d’une cellule périphérique entraine la production d’un m
chimique intracellulaire qui est un relais de ’action de
|’éicosanoide : augmentation brusque de Ca2+ dans le cyt
augmentation de la production de I’AMPc.



1-Obtention de ’acide arachidonique

L’acide arachidonique peut étre obtenu de deux facons

-soit par hydrolyse de diglycérides ou de phospholipides
phospholipase 2 sous ’effet d’un stimulus (chimique ou mé

-soit par une voie de synthese faisant intervenir des élong
désaturases a partir de ’acide linoléique.



2-les prostaglandines

Ces molécules derivent de ’acide prosta
(possédant 2 doubles liaisons).

D’abord trouvees dans la prostate ,les
prostaglandines(Pg) sont présentes dans d
nombreux tissus périphériques.

Les Pg sont cyclique (cycle pentagonal) entr
et le C12 ;des substituants oxygénés (cetones
hydroxyles) se trouvent surtout sur le C9et
surC11,ce qui confere aux Pg un caractere
hydrophile. Toutes les Pg ont une double liaison
C14 et une fonction hydroxyle sur leC15.






Roles des Pg
Les prostaglandines ont plusieurs actions :

-médiateurs lors d’une inflammation.

-contraction des muscles lisses (utérus)
-régulation de la motricité des bronchioles, et de leurs dia

-favorisent ou inhibent |’agréabilité et la formation de caill
sanguins

-régulation du sommeil, de la douleur, de la température (fi€
du systeme immunitaire.

Les Pg sont des molécules tres actives et ont une durée de
courte.



3-Les leucotrienes

Se sont des molécules linéaires non cyclisées qui dériv
C et surtout de ’acide arachidonique. Ils présentent 3
liaisons conjuguées.

OH OH




Roles des leucotrienes

-un réle dans la bronchoconstriction en réponse entre a
allergenes (Asthme) : ils provoquent la contraction du m
essentiellement au niveau bronchique.

- la propriété la plus importante des leucotrienes est lac
cette substance d'attirer d'autres polynucléaires, monocyt
macrophages au site de l'inflammation. Cette propriété est
chimiotactisme

-effet vasoconstricteur.



Les thromboxanes

Dénommeés ainsi parce qu’ils sont produit entre autres p
thrombocytes; ils sont synthétisés par la rate, le pouma
et les plaquettes ; le thromboxane est un puissant cont
muscles lisses vasculaire et bronchiques et un puissant ag
plaquettaire.




4- mode d’action des anti -inflamm

Les corticoides de synthese inhibent la phospholipase 2 av
de toutes les voies de synthese des éicosanoides puisque [’
arachidonique n’est plus disponible.

Les anti-inflammatoires non stéroidiens tel que ’aspirine o
l’ibuproféne inhibent les Cox.



Les lipoproteines

|- Généralités :

Les graisses absorbées dans ’alimentation et les lipides
synthétisés par le foie et le tissu adipeux, doivent étre
vehiculées entre les différents tissus et organes pour leur
utilisation et leur stockage.

Dans le plasma sanguin, [’association des lipides non
polaires (TAG), des lipides amphiphiles (phospholipides ...)
et des protéines (apoprotéines ou apolipoproteines) forme
des lipoprotéines.



Quatre principaux groupes de lipoprotéines ont été id

o Les chylomicrons, dérivent de [’absorption intesti
et d’autres lipides.

« VLDL (Very Low Density Lipoproteins) lipoprotéines
faible densité, issues du foie et impliquées dans |’exportat
(pré lipoprotéines ).

« LDL (Low Density Lipoproteins) lipoprotéines de faible
représente |’étape finale du catabolisme des VLDL.

«HDL(High Density Lipoproteins) Les lipoprotéines de ha
densité impliqués dans le transport du cholestérol, et dans |
métabolisme des VLDL et des chylomicrons



Remarque :
Les criteres de distinction entre les variétés de lipopro
établis grace :

- A Uultracentrifugation de flottation, selon la densi
lipoprotéines.

selon la densité des lipoprotéines. On distingue cing group
ordre de taille décroissante et de densité croissante :les ch
;les VLDL ;les IDL ;les LDL ; et les HDL

- A la mobilité électrophorétique, par analogie a la mig
des protéines sériques.
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Composition des differentes lipo

Lipoproteme  Source Diamefre Densite  Principaux poproteimes
composes
Chylomicrons Intestm 0-1000 <09 TAG AL AIL B4§, C-1
CILCIILE
VLDL Foie 90 <1006 TAG B100,C-LCLL
C-III
LDL VLDL 205 1019-  Cholesterdl  B100
061
iDL Foiemtestm, 2025 1,063-  Phospholipdes AL AIL ALV, C-1
VLIL, 115 cholestrol (-ILC-ILE

chylomicrons




[I- Structure des lipoprotéeines
Une lipoproteine se presente sous forme d’

dont la surface est recouverte de groupeme
et dont le noyau est totalement apolaire.

-Le ceeur lipidique non polaire comporte des
esters de cholestérol et les lipides isopreniqu

-les molécules distribuées a la surface sont : L
phospholipides, qui présentent leurs poles hydr
vers U’extérieur et de cholestérol libre, ces gro
polaires sont exposés au milieu aqueux, comme d
membrane cellulaire.

La partie proteique d’une lipoprotéine est déenomm
apoproteéeine, il existe 7 groupes A-B-C-D-E-F-G
(certaines sont formeées de sous- groupes Al et
et Clll et enfin El, Ell et Elll). Les proteines o
structural, elles permettent les interaction
solvant mais servent éegalement a reconn

racanftalirc chnacifiaiiac mamhbranairac



Chaolestéral libre

Phospholipides

Esters
de cholestérol




A- Les chylomicrons

Ils sont synthétisés au niveau de U’intestin ; ils sont const
apoprotéine transmembranaire B48, une protéine A, et son
en cholestérol et en triglycérides.

Dans le sang, il va se produire une maturation des chylomicr
alors gagner des apoprotéines A, C et E. Ces apoprotéines pr
des HDL synthétisés dans le foie.

Les chylomicrons vont donc transporter les triglycérides vers |
périphériques notamment vers le tissu adipeux.



B-Les VLDL

Ils sont synthétisés dans le foie et contiennent des trigly€e
cholestérol et une apoprotéine B100.En étant transportés ¢
,ils vont étre maturés en gagnant des apoprotéines E et C.C
apoprotéines proviennent la encore des HDL.

Les VLDL permettent donc le transport des triglycérides du
tissus périphériques



C- Les IDL

Ils proviennent de la dégradation des VLDL qui perdent |
C.Ils possedent la B100 ,la E et une trées faible quantité d
triglycerides.50% de ces IDL regagnent le foie et les 50%r
deviennent des LDL en perdant leur protéine E et leurs tri
conservent cependant leur apoprotéine B100 et leur choles




Les LDL ont 2 devenirs possibles :

-70% sont captés par le foie

-30% vont se diriger vers les tissus périphériques pour y dis
cholestérol.

Ces LDL amenant le cholestérol aux tissus périphériques, ils
direct dans les pathologies coronariennes et les
hypercholesterolemies.On dit que ces LDL transportent le ma
cholestérol.




D-Les HDL

Les HDL proviennent de la degradation de
chylomicrons qui forment des remnants des
chylomicrons et des HDL naissantes discoidal
possedent les Apo A et C.

Une enzyme ,la LCAT (lecithine cholestérol ac
transferase) hydrolyse les lécithines de la mem
des HDL discoidales ,forme des lysolécithine,et
transfere sur le cholestérol libre qui s’y trouve
acide gras pour le transformer en ester de
cholesterol.Le cholestérol esterifie va migrer a
centre du HDL qui va prendre une structure
sphérique. les HDL sont ensuite captés par le foi
cholestérol sera ensuite eliminé dans la bile o
degrade en acides biliaires.

Les HDL servent donc a l’élimination du ¢
’organisme. On dit alors que ces HDL t
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