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2.1. Les acides gras (AG)
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Tableau 3.1

Nomenclature

Acides gras saturés 2 nombre pair d’atomes

de carbone.

2.1. Les acides gras (AG)

Modifié d’apreés Biochimie (DELAUNAY). Hermann, Paris (1988)

Masse moléculaire

Température de

Symbole Nom commun Nom systématique kDa fusion (°C) Origine habituelle
Acides gras a courte chaine
4:0 Butyrigue n-Butanoigue 88
6.0 Caproique M-Hexanolgue 116 :
8:0 Caprylique 7n1-0Octanoique 144 Baune
10:0 Caprique n-Décanoique 172
Acides gras a chaine moyenne
12:0 Laurique n-Dodécanoigue 200 442 s
14:0 Viyristique n-Tétradécanoique 228 53,9 k:lldlS:f(‘.:‘-
16:0 Palmitique r-Hexadécanoigue 256 63,1 o |‘\l-.;—?S‘\"z"ﬂ(!Ti:“(\ﬁ
18:0 Stearique n-0ctadécanoique 284 69,6 CL SRS
Acides gras a longue chaine
20:0 Arachidigue n-lcosancique 312 76,5
22:0 Behénique n-Docosanocique 340 80,0
24:0 Lignocénigue n-Tétracosanoique 368 86,0
26:0 Cérotique n Hexacosanoique 396 Cires
28:0 Montanigue n1-Octacosanoique 424
30:0 Mélissique n-Triaconianoique 452
32:0 Lacceroique n-Dotriacontancique 480




2.1. Les acides gras (AG)

Les acides gras saturés
J CH3-(CH2)2,-COOH
Les principaux:

v' C12 Laurate CH3-(CH2)10-CO0O-

v' Cl6 Palmitate (Huile de palme)

v C20 Arachidate (Huile d'arachide)




2.1. Les acides gras (AG)

Les acides gras insaturés

v Une ou plusieurs double liaisons (d.l.)

v La position est notée A

Ex : A9 — double liaison entre C9 et C10

CH3-(CH2)5-CH:CH-(CH2)7-COOH

CH;-CH,-CH, -CH, -CH, -CH=CH-CH, -CH=CH-CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -COOH
18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
ol 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 4 15 16 17 18



2.1. Les acides gras (AG)

2.1.3. Les acides gras insaturés

Acide gras Acide gras
CIS TRANS

\ Hydrogénation




2.1. Les acides gras (AG)

Les acides gras insaturés
Les séries
CH;-CH,-CH, -CH, -CH, -CH =CH-CH, -CH=CH-CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -CH, -COOH

18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
ol 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 4 15 16 17 18

v (06 Palmitate ’
(lonized form of palmitic acid) 0
v o7 &
/N
v 9 N\ / ’
Oleate

(lonized form of oleic acid) 10
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Biochimie (GARRETT).
DeBoeck Université, Paris (2000)

(8} OH

Acide stéarique Acide oléique
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Figure 8.1 * Formules et structures de quelques acides gras typiques. Notez que la plupart
des acides gras naturels ont un nombre pair d’atomes de carbone et que les doubles
liaisons sont pra[iquemem toutes c¢is et rarement c<mjuguées.
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Trés répandu dans toutes les

Acide palmitoléique | C16 :1(9) o/ | huiles et les graisses animales
(40% des acides gras dans la
graisse de porc et de beeuf,

Acide oléique C18 : 1(9); ®9 | 80% dans |'huile d'olive).

Acide linoléique C18 : 1(9); wb
huile de lin

Acide linolénique C18 : 3(9,12,15) ®3

Acide arachidonique huile d'arachide. Précurseur de

(tout cis-5,8,11,14- C20:4(5,8,11,14) | wb6 | nombreux composés biologiques

icosatétraenoique)

importants (leucotrienes)




2.1. Les acides gras (AG)
Propriétés physique des acides gras

v Conformation : Acide gr'as saturés

*H ~“:l[ H ~“u
By Ry
H,C—i{CH- —‘CHI LH-u—I:LH-u}n COOH
b - N, e el
R R
| 2 R,
H H
H H H . d
R, H R A
‘*\*“x /-
R ek S 7
H R2 " H H " Hw_ T _»H
R

Représentanon de

Représentations en perspectives ;
3 pe MNewman

14



2.1. Les acides gras (AG)

Propriétés physique des acides gras

v Conformation : Acide gras insaturés
111"

chaine saturée

double haison trans

doublke haison ciy

15



Propriétés physique des acides gras
v'Les points de fusion et fluidité

o Oléate (C18:A9) Point de fusion 13°C
o Stéarate (C18) Point de fusion 70°C

[T Du nombre de doubles liaisons : | du point de fusion
[1 de la fluidité

oPoints de fusion : C18 > C16 > C14 ...

\ du nbre de carbones : | du point de fusion
[1 de la

fluidité

16



2.1. Les acides gras (AG)

Propriétés physique des acides gras

v'Les points de fusion et fluidité

Tableau 10-3 Composition en acides gras des cellules de E. ¢oli,
cultivées a différentes températures

Pourcentage des acides gras totaux*

Acide gras 10 °C 20 °C 30 °C 40 °C
Myristique (14:0) B 4 4 8
Palmitique (16:0) 18 25 29 48
Palmitoléique (16:1) 26 24 23 9
Oléique (18:1) 38 34 30 12
Hydroxymyristique 13 10 10 8

Rapport insaturés/
saturés' 2,9 2,0 1,6 0,38



Propriétés chimiques

v Tonisation ////‘3' o
E-C + Hp0 =——= E-C
™~ _
OH O
pKa =4,75 l
4 25°C .
a //
[+ )
AN

v Estérification/amidation

v Sels d‘acide gras (savons molécules amphiphiles)

R-COOH + NaOH => R-COO- Na*

+ H,0

liaison tdélocalisée




v Addition d'halogénes sur les doubles liaisons : Indice d’Tode

CH3'(CH2)5'CH=CH'(CH2)7'COOH + |2 CH3'(CH2)5'CH I 'CH I'(CH2)7'COOH

acide palmitoléique

v'Hydrogénation des doubles liaisons
'CHz'CH:CH'CHz' 'CHz'CHz'CHz'CHz'

acide gras insaturé acide gras saturé



Propriétés chimiques 2.1. Les acides gras (AG)

Propriétés chimiques des acides gras

v" Oxydation chimique (auto-oxydation)

H,C— l’{le]ln—{fH%EH—f{fHﬂn.—{.’{J{JH
acide gras monoémgue (monomnsaturé)
l oxvdant puissant odeur rance
H,C— f{."Hljln—{f{J{J H + HOOC— I_'{le]ln.— COOH

monoacide diacade

v" Oxydation biologique
« par UV, espéces réactives oxygenées

* enzyme = oxygénase

20



Chapitre 3 : Les lipides

1. Introduction

2. Structures des principaux lipides

Les acides gras
Les lipides simples
Les lipides complexes

3. Structures des lipides dans |'eau

4. Les membranes biologiques

5. Extraction - Purification - Caractérisation des Lipides

21



2.2. Lipides Simples
2.2.1 les glycérides ou acyl glycérols

Triglycérides

v Constituants majoritaires des graisses animales et végétales
v' Structure :

3 Acide Gras + glycérol (CH,OH - CHOH - CH,OH)

1 H,C—0—C—R,
0
2 HC—0—C—R;
0

3 HZC_O_Q_R;;,
(0

Acide + alcool = ester + eau

22



2.2. Lipides Simples

v'Les glycérides = esters de glycérol

liaison ester

?Hro_ﬁNVWV\MCHS
CHOH O

| [-palmitoylglycérol
CH,0OH

v'Les cérides = esters dalcool gras

H;C— (CHy )= (= 0= CHy—(CHy)—=CH

0 ..
liaison ester

v Les stérides = esters de stérol

CHs

liaison ester  CH;
acide palmitique O
cholestérol

16 i+ O

palmitate de cholestéryle



v'Les glycérides = esters de glycérol

1 CH,OH
| 2 HOOC/\/\/\/'\/'\/\/\/\.CH3
2 (lfHOH + acide palmitique

3 CH,OH
glycerol

liaison ester

24



Glycerol

triglycérides
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Triglycérides
v Constituants majoritaires des graisses animales et végétales
v' Structure :
3 Acide Gras + glycérol (CH,OH - CHOH - CH,OH)

26



2.2. Lipides Simples

les glycérides ou acyl glycérols

o]
v'"Nomenclature 2 HC—0—C—R;
o]
3 HX—0"C—R;
o]
O 0
CH—O—C—(CH,);—CH=CH—(CH,);—CH, (I?H—O—(,;—tCth—CH=CH—(CH3J?—CH3
O 0

1-palmitoyl, 2-oléylglycérol O trioléylglycérol

v'1-palmitoyl, 2-oléylglycérol v Trioléylglycerol=trioléine

27



Composition en AG des graisse@éir‘r@?@ﬁ?e@mples

les glycérides ou acyl glycérols
v'Les propriétés physiques

Le point de fusion des glycérides dépends de leur contenu en acides gras

Composition en acides gras de 3 graisses \
naturelles de 1'alimentation * |

% du total d'acides gras ‘
Saturés
Insaturés
Cs—0Ci2 Cis Cie Cis  GCis+ Cis
Huile d'olive <2 <2 13 3 80
Beurre 11 10 26 5 | 40
Graisse de <2 <2 29 21 46
bhoeuf

28



les glycérides ou acyl glycérols
v Les propriétés chimiques

* Hydrolyse enzymatigue

= Certaines lipases => hydrolysent les triacylglycérols

= Mode d'action :
TriG DIiG + 1AG MonoG +2AG Glycérol+3AG

= Réactions se produisent dans I'intestin

= Permettent |'assimilation des graisses

29



Hydrol

les glycérides ou acyl glycérols

v Les propriétés chimiques

- Saponification

1 H2C_O_§_R1

O

H2C_O_ H

2 H_C_O_(E_RZ +3 KOH ——H-C—0O—H

O

3 H2C_O_§_R3

O

H,C—O— H

K+ - O=G—R,
O

K+ O_Q_RZ
O

K+ O_(":_Rg
O

= Réactions utilisant une base forte (NaOH, KOH) a chaud
= Production de savon

= Dosage des acides gras

= Indice de saponification: Qté (mg) de KOH pour 1g TAG :

= (MW KOH=56)

0




2.2. Lipides Simples

les glycérides ou acyl glycérols
v Roles biologiques

- Stockage de I'énergie

v" Chez les plantes oléaligineuse : inclusions huileuses dans le cytosol
v" Chez les animaux : tissu adipeux (cellules adipeuses ou adipocytes)

Réserves énergétiques d'un homme de 70 kg :
0l T6 100 000 kcal (~ 11 kg) (plusieurs mois)
= Protéines 25 000 kcal

Glycogene 600 kcal (une journée)

[ Glucose 40 kcal

Bien adaptés au stockage d'énergie car :
v" peu hydratés

v contiennent 2x plus d'énergie/gramme que les glucides
31



2.2. Lipides Simples

les glycérides ou acyl glycérols

-

v Roles biologiques Préadipocytes bruns
Adipocytes bruns
- Isolant thermigue Noyau
Globule lipidique\
: Mitochondries\
v Chez les animaux Protéine UCP1 \ -
hibernants :tissu adipeux ’
est riche en mitochondrie Ii? Vv ¢ o
\ % -
', ,/‘;\“ ‘0 :,’r

R
Tissus adipeux brun (localisé)

32



2.2. Lipides Simples

v'Les cérides = esters dalcool gras

,OH
HyC— (CHy)— C\\O
acide gras H;C—(CH,)— C—=0—CH,—(CH,)=—CH;
+ — ‘ n || noo

HO—CH,— (CH,)—CH, liaison ester

alcool gras

Par exemple:

* Le blanc de baleine est constitué a 92% d'une cire simple: le palmitate de cétyle
CH3-(CH2)14-CO-0O-CH2-(CH2)14-CH3

acide palmitique alcool cétylique

* La cire d'abeille est de composition complexe.

= le palmitate de céryle (1-hexaicosanol, C26)
CH3-(CH2)14-CO-O-CH2-(CHZ2)24-CH3
acide palmitique 1-hexaicosanol

= |e palmitate de myricycle (1-triacontanol, C30)
CH3-(CH2)14-CO-O-CH2-(CH2)28-CH3

acide palmitique 1-triacontanol



HOOC” N N NNl ;

acide palmitique

+

CH,

acide palmitique O
/\/\/\/\/\/\/\)J\ cholestérol
1 6 ' l ! 0

palmitate de cholestéryle

34



v Les stérols

Noyau stérane des stéroides

Carbones chiraux
(5 CgCgCipCi3Cyy

35



2.2. Lipides Simples

Les stérides

v Les stérols
* Le cholestérol

. :
|
CH,

Cholesterol
a flat, planar molecule

Face plane/ face encombrés

rare chez les végétaux ou les bactéries (hormis les mycoplasmes)
constituant membranaire

précurseur des acides biliaires, hormones stéroides, vitamine D



2.2. Lipides Simples

Les stérides

v Les stérols
+ Le cholestérol dans les membranes

= Il rigidifie les membranes



2.2. Lipides Simples

Les stérides

v Les stérols
* Les stérols de plante

[-Sitosterol Stigmasterol

AS5-Avenasterol Campestanol

HO

HO
A7-Avenasterol Campesterol

38



2.2. Lipides Simples

Les stérides

v Les stérols

* D'autres stérols

Ergostérol dans |'ergot de seigle

Lanostérol et agnostérol, dans la graisse de la laine de mouton.

Stigmastérol dans les lipides de plantes supérieures.

Fucostérol, synthétisé par les algues.



2.2. Lipides Simples

Les stérides

v Les stérols g@p
0 P | - .
- D'autres sterols Ho" <,

(¥5)-Squalene-2, J-oxide (91) Cycloartenol (92) 24-Methylenecycloartencl (93) Cycloeucalena (94)
., ey
facke!
HO" ™y HO™ ™ HO™ "y HO™ ™7
24-Methyienelophenal (95) 4a-Methylfecosterol (97) Aa-Methyl-Sa-ergosta- Obtusifoliol {85)
2,14,24(28)-trien-3p-ol (06)

|

Mgy o, q“‘l
w7 o'
stef s I kb
—_—= —_—- —_—
HO' HOY HO HO'

Episterol {98) S-Dehydroepisteral (100) 24-Methylenecholesterol (101) 24-Methyldesmosterol (102)
awrf
aim
chbt

det 2
WG
-— — -
HO o o HO
Campestanol (8) (24R)-24-Metind-5o- (24R)-24-Methyd-4- Campesterol (87)
cholestan-J-one (104) cholesten-3-one (103)
40

Figure 9. Biosynthesis of campestanol (88) from (35)-squalene-2,3-oxide (91),



2.2. Lipides Simples

Les stérides

v L'estérification des stérols

cholestérol ester de cholestérol
21 22 26

CH,
0

acide palmitique

16' 1r O

cholestérol

palmitate de cholestéryle

LCAT
—_— +
Oleoyl o Glycérol  Choline Oleoyl o Glycérol  Choline
\/\/\/\/=\/\/\/\)J\D \/\/\/\/=\/\/\/\)J\D
\/\/\/\/\/\/\/\n/o\/'\/o‘:pfow/\w” HO\H/O\./‘\/O:F./O\/\N“
o) oo /N o J o /\
Palmitoy Phosphate Phosphate
lécithine 5cithi
lysolécithine

La lécithine cholestérol acyl transférase ou LCAT
41
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Chapitre 5 : Les Iipides

1. Introduction

2. Structures des principaux lipides

Les acides gras
Les lipides simples
Les lipides complexes

3. Structures des lipides dans |'eau

4. Les membranes biologiques

5. Extraction - Purification - Caractérisation des Lipides
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2.3. Lipides complexes

Heterolipides
v G6lycérophospholipides
v G6lycéroglycolipides
v" Sphingophospholipides
v" Sphingoglycolipides

Glucide
Protéine périphérigque

Phospholipides

Protémes intramembranaires

Constituants principaux des membranes biologiques "



2.3. Lipides complexes

Nomenclature

A
o e
” ey

AT IS TS IAA ST
e
v ALY

ACIDE

AL
. s

e - ot
LIS A
AT A R

NS

ACIDE GRAS

e

crree v
ey 'y
e .
s v
i L
o o
v ”
s o
V77 ”
4 7
v Y
” ’

AN

GLYCEROPHOSPHO  SPHINGOPHOSPHO SIDO (ou 6LYCO)
LIPIDES LIPIDES LIPIDES
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2.3. Lipides complexes

Les glycérophopholipides ou phosphoglycérides
v' Structure
= Constituants principaux des membranes biologiques
= Structure : ester de glycérol
1 phosphate
« 2 acides gras
+ 1alcool x

|0490A|0

P -

46




2.3. Lipides complexes

Les glycérophopholipides
v' Structure
= Constituants principaux des membranes biologiques
= Structure : ester de glycérol
1 phosphate
« 2 acides gras
+ 1alcool x

|
H,C—(CH,),,—0—0—CH,

H,C—(CH,) v,—ﬁ=g—(cnz)7—(|:—0—(:—n

l O
0 I W .
H,C—0—P—0—CH,—CH,—N_CH,
o CH,
Une phosphatidyl choline

(1-palmitoyl-2-oléoyl-phosphatidyi-choline)



2.3. Lipides complexes

Les glycérophopholipides
v' Structure
= Constituants principaux des membranes biologiques
= Structure : ester de glycérol
1 phosphate

1CH,OH
e CH,OH
HO—C—H
3CH,0P0,2 CH,0PO,2-

Glycérol-3 Phosphate

48



2.3. Lipides complexes

Les glycérophopholipides
v' Structure
= Constituants principaux des membranes biologiques
= Structure : ester de glycérol
1 phosphate

Centre chiral !

1CH,OH
HOm——" C —eH CH,OH
' HO—C—H
3CH,0P0,2 CH,OPO,2-

Sn-Glycérol-3 Phosphate

49



2.3. Lipides complexes

Les glycérophopholipides
v' Structure
= Constituants principaux des membranes biologiques
= Structure : ester de glycérol
1 phosphate
« 2 acides gras

I
H3 —(CH2)14_0—0_CH2

H,C—(CH,),—C=C—(CH,),—C—0—C—H
H H (||)

1
H2C—O—T—O—
= Un acide phosphatidique v

50



2.3. Lipides complexes

Les glycérophopholipides
v' Structure
= Constituants principaux des membranes biologiques
= Structure : ester de glycérol
1 phosphate
« 2 acides gras
+ 1alcool x

Les glycérophonholibi

. C
v' Classific |
Hy;C—(CH,), — 0—CH,
. Unalcch (CH.),— C—C—{CH.}) —C—O—
» Princip s R I
H,C—
NH,*
| HO—CH,—CH,—NH,* |,
HO—CHZ—(li—COO-
H

sérine ethanolamine



2.3. Lipides complexes

HO—CH,—CH,—N(CH.,),

choline

53



2.3. Lipides complexes
Les glycérophopholipides
v'Classification : Les tétes polaires
& Acides phosphatidiques
-Téte polaire réduite au groupe phosphate

- Charge globale négative
(phospholipides « acides »)

FHZO acide gras

acidegras |OCH
| O

I
CH,0|- P - OH
i

Liaison ester entre fonction alcool n°3 du
glycérol et le groupe phosphate (acide)

54



2.3. Lipides complexes
Les glycérophopholipides

v'Classification : Les tétes polaires

& Phosphatidylcholines (PC) ou lécithines

-Phospholipides trés abondants dans les membranes
animales ou végétales

- Charge globale neutre

THZO acide gras

acide gras OCH
BRE: ?“%
CH,O} I? - O-CH, - CH, - N7 - CH,
Oﬁ-} CH3

Liaison ester entre groupe phosphate (acide) et choline (alcool)
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2.3. Lipides complexes
Les glycérophopholipides

v'Classification : Les tétes polaires

& Phosphatidyléthanolamines (PE)

-Phospholipides trés abondants dans les
membranes animales ou végétales

- Charge globale neutre a pH neutre

CH,O acide gras

acide gras OCH
| %
1 /

CH,O| I? - O- CH,- CH,- NH,"
oy ‘
Liaison ester entre groupe phosphate
(acide) et éthanolamine (alcool)

56



2.3. Lipides complexes
Les glycérophopholipides

v'Classification : Les tétes polaires

& Phosphatidylsérines (PS)
-Phospholipides du feuillet interne des membranes

- Charge globale négative (phospholipides acides)

(|3H20 acide gras

acidegras |OCH

| |?

CH,O|- P - O- CH, - CH - NH, "
OIZ COO
U ~

Liaison ester entre groupe phosphate (acide)
et fonction alcool de I'acide aminé sérine

57



2.3. Lipides complexes
Les glycérophopholipides

v'Classification : Les tétes polaires
& Phosphatidylinositol (PT)

CH,O| acide gras

acide gras |O CH HO QH<:|:|@

R
ATP +
CH,OF P - O- . P
_ Phospholipides du feuillet =T Q OHc:QPI_kaSeS
inferne des membranes O 4o ' OH<::|@
- Charge globale négative

Tete polaire = groupe phosphate
- Rdle important dans la + hexa-alcool cyclique (inositol)
signalisation intracellulaire

58



2.3. Lipides complexes
2.3.1. Les glycérophopholipides
v'Classification : Les tétes polaires
& Phosphatidylglycerol (PG)
- Précurseur du sulfatant pulmonaire

- Charge globale négative (phospholipides acides)

CH,O acide gras
I

acidegras |OCH

CH,Ol-

- O- CH2 - CHOH -CH, OH

OG ‘
Liaison ester entre groupe phosphate (acide)
et une fonction alcool du glycerol

—~0=0

59



2.3. Lipides complexes
2.3.1. Les glycérophopholipides

v'Propriétés physiques et chimiques

* Caractere amphiphile
* Charge ionique
* propriétés tensioactives

« Solubilité: formation des membranes biologiques

60



2.3. Lipides complexes

2.3.1. Les glycérophopholipides s,
|
v'Propriétes physiques et chimiques B A
- Charge ionique N
é OH \@

- Groupement phosphoryl pKa=1-3
- Au pH sanguin (7,35-7,45) les glygerophospholipides sont ionisés

R,—CO-0-CH; Molécule ionisée au pH physiologique
R;—-CO-0O —‘*’é‘H I
H (@ B ( i
CH;-0 - 1|> =) — CHy—CH; — (:H3
Phosphatidylcholine ‘“) \CH3

Exemples : R; = Acide palmitique ; R;= Acide oléique

- Charge:
- Neutre (zwiterion) : choline (PC), éthanolamine (PE)
- Négative : serine (PS), inositol (PI), glycerol (PG)

Phospholipides « acides » = charge globale négative
PA, PT, PS, PG 5




2.3. Lipides complexes
2.3.1. Les glycérophopholipides

v'Propriétés physiques et chimiques

* Caractere amphiphile
* Charge ionique
* propriétés tensioactives

« Solubilité: formation des membranes biologiques
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2.3. Lipides complexes
Les glycéroglycolipides

v Structure
 16lycérol
+ 2 acides gras
* 1 partie osidique

-D-galactopyranose
Exemple: P-D-galactopy 1 ﬁ
HQOH HQ(IS_O_C_RI

O, R, —C—0—CH
[ I
OH H,C 3

liaison osidique
0O

OH

1, 2-diacyl-| B-D-galactosyl-1'-3]-sn-glycérol

v Constituants majeurs de certaines membranes de plante
(tylakoides de chrloroplaste)
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2.3. Lipides complexes
Les sphingophospholipides

v Structure
* 1squelette (différent du glycérol) : la sphingosine

0 CH;
|| +
HEC—GH-Fl’— 00— CHz — CH; — N—CH3

OH CH3
HC— NH—C—R

0]
HO—CH=-CH=CH — (CHz]12z— CH3

= 18 carbones
= Ressemble a la fusion d'un acide gras et du glycérol
(Une fonction amine a la place de I'alcool secondaire)

= 1 insaturation
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2.3. Lipides complexes
Les sphingophospholipides

v Structure
* 1squelette (différent du glycérol) : la sphingosine

* lacide gras

Hz C— C=H

HC—NH- C—PR| 4 . .. , .
a I Acide Gras en C2 : lie par une fonction amide

o
HO—=CH=CH=CH —(CH2 )1 2 — CH3

sphingosine + acide gras = céramide
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Les sphingopPHOSPHO

v Structure

lipides

* 1squelette (différent du glycérol) : la sphingosine

* lacide gras
* 1 phospho-choline

+ Phosphocholine

O CH3
|| +
HEC—D—-IT—CJ—CHE—CHE — MN—CH3
OH CHs
HC— NH—C—R
.!;! AG en C2 : lié par une fonction amide

HO=—CH=CH=CH — (CH2 )y 2 — TH5

sphingomyéline

Céramide + phosphocholine
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PHOSPHO
Les sphingophospholipides

v Sphingomyéline

« 30% des mb plasmiques

- Constituant essentiel de la gaine de myéline”_J
(cellules nerveuses) :
 Destruction : sclérose en plagues

Rigid Sterol




Les sphingoGLYCOlipides

v Structure
* 1squelette (différent du glycérol) : la sphingosine
* lacide gras
+ 1glucide 1 Ak
Hzt— 04 Glucides fHz— CHz —N—CH3

OH
HC—NH— C—F]
.!;! AG en C2 : lié par une fonction amide

HO=CH=CH=CH — (CH2 )y — CH3

Céramide + ose =

sphingoglycolipide

Exemple:
Ose =Glc —=» glucosylceramide
Ose = Lactose —* lactosylceramide



Les sphingoGLYCOlipides
v'Les gangliosides

* 1 céramide

* 16X5-n :x correspond au hombre de residu d'acide sialique (M = mono, D = di, T = tri)

h au hombre de résidu monosaccharidiques autres que I'acide sialique.

e
Ex: Ose = @ @ @ —> gangliosides GM2

OH OH
0

HO 0
HI-CCH 0 O " -
GalNAc-g1 0 '$/ )k/\/\/\/\/\/\/\/\
¢ g W 0 HN
Hooc-_ O] O 0 <
07 4Galp1 HO OH
HO. Ho 4Glc-p1 OH ceramide
HO OH
i o (Acide sialique) GM?2
2-sialic acid-o3|

68



2.3. Lipides complexes

Les sphingoGLYCOlipides

v'Les gangliosides

a2-3

GalNAc
«2-3 p1-4
31-4 —_— 114

c Glc

Lac Cer GM3

p1-4 R

Gllc

GD3
6 % des constituants des membranes

60 Gangliosides #

Phénomeénes de reconnaissance: Entre Cellules: Par des virus: Toxine bactérienne
(choléra) ; Immunologie

Maladies (Génétiques, Cancers) 69



2.3. Lipides complexes
Les sphingoGLYCOlipides

v'Les groupes sanguins

=
" Sphingosine | Figure 9-11 Les groupes sanguins humains (O, A,
Céramide | B) sont déterminés en partie par lgs grpqpements
l Acide gras I glucidiques des tétes des glycosphingolipides. Les
- trois mémes types de groupements glucidiques
complexes sont aussi trouvés attachés a certaines
protéines sanguines chez les individus de type
Antigéne O sanguin respectivement O, A et B. Le symbole Fuc
représente un glucide, le fucose.

Biochimie (LEHNINGER, 2éme édition). Flammarion, Paris (1993)

\ N\
\

Ga] \ MAM Antigéne A
/

Fuc /

\/—<—/ ’_\G‘Ec’gc__al\/@ Antigéne B
Fuc
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Chapitre 5 : Les Iipides

1. Introduction

2. Structures des principaux lipides

Les acides gras
Les lipides simples
Les lipides complexes

3. Structures des lipides dans |'eau

4. Les membranes biologiques

5. Extraction - Purification - Caractérisation des Lipides

71
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Structure des lipides dans I'eau

Les lipides sont des molécules amphipathiques :

Tete hydrophile

Queue hydrophobe

v Caractéristique accentuée pour :
phospholipides (groupements tres polaires)
acides gras (dans les savons)

v" Moins marqué pour les TG et le cholestérol
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Structure des lipides dans I'eau

Les lipides sont des molécules amphipathiques :

Tete hydrophile 5

O:D_—b

|
|
CH,0

acide gras |OCH

Queue hydrophobe

acide gras | OCH,

v Caractéristique accentuée pour :
phospholipides (groupements trés polaires)
acides gras (dans les savons)



v" Moins marqué pour les TG et le cholestérol
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Organisation : Films monomoléculaire

Caractére amphipathique +/- marqué

=> organisation # des lipides dans |'eau

Benjamin Franklin (1773) :

Dépot d'huile a la surface d'un étang (cuillere a café)

v étalement rapide sur une grande surface (2000 m?)
v' «vagues» réduites
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Structure des lipides dans I'eau

Structure des acide gras dans |'eau

v Film monocouche

v Emulsion

v Micelles

v Bulles de savon

acide gras /

film monomaléoalaire

& oH
—_—
feau fhuile
- air
/ =\ _
_ 2 air

75



Organisation : Films monomoléculaire

v Les mono-couches

- Explication donnée en 1917 :

AR ——

eau

,,?\/L/
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Les émulsions

Modélisations
huile + eau
1 [
4 lipide
S5 2 0
= s
surface entre
PRI lipide et eau
2 ;‘»,:.\- i
a4
o & 2
k LA W eau

huile + eau + tensioactif

(faible concentration)

r S 2 W lipide
s s
4 lipide et eau
LG — e, 8
2 3 DR ensioacurs
R a\.
! \’Q ____eau
\_ T

v Instable (la vinaigrette)

v Stable (la mayonnaise)

i

(forte concentration)

huile + eau + tensioactif

§i‘.‘é/

?‘m\

«“r

v\
\“’é

localisent dans
les micelles

micelle

L Les tensioactifs
font le lien entre

o’

I'eau et les lipides
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Les micelles

Certains lipides (acides gras, détergents)
apparemment solubles...

S
,f';".-’.(’/?
(SR I
ele:
2ele—""

..en réalité, forment des micelles

v'Diametre ~ 20 nm ( la taille d'une grosse protéine)

v'Les détergents "dissolvent" les graisses dans les micelles
(lessives, savons, etc...).

v'Ils sont indispensables pour la manipulation in vitro de protéines
membranaires
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Les bulles de savons

v 2 couches mono-moléculaires
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(Lamelle)
Les bicouches lipidiques

v Structure

Lipides fortement amphipathiques (phospholipides)

Les 2 chdines grasses sont trop grosses pour se positionner
a l'intérieur d'une micelle

2 feuillets lipidiques =
une bicouche

Interactions hydrophobes => permettent la formation
de ces structures
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Les bicouches lipidiques

v Structure
RRRARR —
SR

(D

v se replient sur elles-mémes—vésicules sphériques
v Peuvent piéger des molécules polaires
v" Fusion avec les membranes biologiques

—= utilisé en pharmacologie
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Les bicouches lipidiques
v Liposomes

Vésicules (vue en coupe)

Water-
soluble + water

Z Oil- ==
Like

Phospholipid u

Molecule

Phospholipid
Bilayer

Liposome

Diametre:
de 20 nm (peftite) a ...
100 nm (grande) a

1 ym (géante : taille de
cellules) ...

Water Core

Polar Head Groups
(at both surtfaces)

Hydrophobic Chains Vg™
(Gilayer interior)
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Hydrol

les glycérides ou acyl glycérols

v Les propriétés chimiques

- Saponification

1 H2C_O_(":_R1

3 H2C_O_§_R3

O

H,C—O—H |[k+ - O—C—R,
O O

2 H-C=O0—=G7Rz +3 KOH __.4-c—0—H |+ - O—C—R,
O O

H2C_O_ H K+ C)—(":—R3
O

= Réactions utilisant une base forte (NaOH, KOH) a chaud
= Production de savon

= Dosage des acides gras
= Indice de saponification: Qté (mg) de KOH pour 1g TAG .

(MW KOH=56) 5



Propriétés chimiques des acides gras

v Addition d'halogénes sur les doubles liaisons : Indice d'ITode
CH3'(CH2)5'CH=CH'(CH2)7'COOH + |2 CHB'(CH2)5'CHI'CHI'(CH2)7'COOH

acide palmitoléique

v'Hydrogénation des doubles liaisons
'CHz'CH:CH'CHz' 'CHz'CHz'CHz'CHz'

acide gras insaturé acide gras saturé
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Exercice 2 : (St Charles)

Déterminer les différents composants (acides gras saturés ou insatures, glycérol, phosphate...)

présents dans les lipides suivants :

Classer-les par catégories structurales (acylglyceérols, phosphoglycérides, sphingomyél

N BVAVAVAVAVAVAVAW

| H  H H, W H

H; H;

b)

c)

o oB BB
WAVAVAVAVAVANETNSUEN

Hy H W H K H | v | |

d o B moBom M om uomow
| ASNES N NS
HC o Qe G C C C o] (o} C C CH;
H, H H H H, H H
§ LB E BTH
I EVAVAVAVAVAVAVAS
H H H H H H H
D (I3H3
" T
CHy
) o BB om oKWK
L AAINSNININSL AN
HN—C—oC C C [o] (o] C Cc CH,
powowowou o Lowog R
WAVAVAVAVAVAVAR I |
= H, H H H H b OH:",C It
o9
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