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« Si vous de dites rien a votre brouillon, votre brouillon ne vous dira rien ! »
Jacques Breuneval, mathématicien, professeur a I'université Aix-Marseille I, 1980

Abstract : Selon la définition de I''UPAC, les lipides sont des composés organiques ayant la structure d'acides gras,
ou encore de leurs dérivés et de leurs esters. Ces composés contribuent a des fonctions tres diversifiées dans les
organismes vivants, comme par exemple sources et réserves d'énergie, signalisation cellulaire, hormones,
structures biologiques, précurseurs de biomolécules... Cet article présente les généralités sur les lipides, dont les
acides gras, et leurs classifications, ainsi que leurs réles dans les fonctions évoquées précédemment.
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1 — Définition et classification des lipides

La définition et la classification des lipides sont complexes. Cependant il est universellement adopté que les lipides
rassemblent les acides gras, leurs dérivés et leurs esters (recommandation IUPAC)("), c'est-a-dire les produits de
la réaction d'un acide gras avec un alcool, ou avec une molécule portant une fonction qui peut réaliser
I'estérification, comme c'est le cas de la fonction hydroxyle -OH d'un stérol (réf. [1]) :

Lipides = {acides gras} ou {dérivés d'acides gras} ou {esters d'acides gras}
avec: ester d'acide gras = acide gras + alcool (ou équivalent)

Les lipides ont en commun la propriété d'étre hydrophobes (donc insolubles dans I'eau), a des degrés divers, mais
solubles dans les solvants organiques apolaires (benzéne, éther, chloroforme, cétone...), et ils sont moins denses
que l'eau.

Les lipides se répartissent en lipides simples et lipides complexes :

» Lipides simples (ou homolipides): composés exclusivement de carbone C, hydrogene H, oxygéne O
(exemple : glycérides)

» Lipides complexes (ou hétérolipides): composés aussi de phosphore P ou d'azote N (exemple :
sphingolipides)

La classification standard propose huit catégories de lipides, mais ces catégories peuvent se répartir aussi en

1 IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry
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lipides simples et lipides complexes et selon la nature de la molécule (généralement alcool) qui intervient
dans l'estérification de I'acide gras, ce qui donne (liste non exhaustive) (°) (voir par exemple réf. [2],[3]) :
» Acides gras (et leurs dérivés)
» Lipides simples :

e acylglycérols, ou glycérides

e cérides™

e stérides ou stérols

e phytyl esters d'acides gras* (réf. [2])
» Lipides complexes :

e sphingolipides

e polycétides, ou polykétides

e prénols, ou lipides isopréniques (réf. [4])

e saccharolipides, ou glycolipides (qui sont des hétérosides, voir référence [5])

e phosphoacylglycérols, ou phosphoglycérides, glycérophospholipides, phospholipides

e galactolipides® (réf. [2])
Chaque catégorie se subdivise en un nombre plus ou moins important de sous-catégories.
Le caractére hydrophobe d'un lipide coexiste avec le caractére hydrophile : on dit que la molécule lipide est
amphiphile ou amphipathique ou amphipolaire. En effet, les lipides sont des molécules bipolaires : une
extrémité est un pdle hydrophile, di a sa fonction acide organique -COOH, et la majeure partie de la
molécule est un pdle hydrophobe, di a la chaine carbonée.
La propriété amphiphile des lipides a des conséquences importantes sur la structure du vivant : en
environnement aqueux, cette propriété a pour effet que les lipides se structurent spontanément en des films
mono-couche, des films bi-couche, des vésicules (vésicules simples ou liposomes...), des micelles, etc.,
structures qui permettent de séparer, isoler, stocker par les membranes des composés aux réles biologiques
trés variés qui interviennent dans les milieux intracellulaires ou extracellulaires.
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figure 1 : formation de vésicules (liposome...), micelles, bicouches par les lipides, due a leur caractere
amphiphile (source : Wikipedia)

Dans les organismes vivants, les lipides remplissent diverses fonctions :

e Fourniture d'énergie : la dégradation des lipides dégage de I'énergie, 37,62 J/g de lipide, ce qui fait
des lipides (surtout les triglycérides) la principale source d'énergie ; ils représentent environ 1/5 de la masse
corporelle chez I'étre humain.

e Formation des structures : membranes, vésicules, inclusions cytoplasmiques... comme mentionné
plus haut.

e Signalisation cellulaire lipidique (notamment par lipoprotéines) : le lipide se fixe sur une protéine
cible, laquelle, a son tour, produit des messages chimiques en fonction des propriétés résultant de son
interaction avec le lipide.

e Précurseurs de certaines biomolécules : hormones, vitamines (réf. [6]), prostaglandines (voir
annexe)...

e Réserves d'énergie : stockage de I'énergie qui sera utilisée dans le métabolisme lors de sa
libération par B-oxydation (dégradation des lipides en acétyl-CoA () dans le cycle de Krebs, et contribution a
la chaine respiratoire)(*). Un déficit dans le cycle de Krebs entraine diverses pathologies (v. par ex réf. [7]).

2 Les lipides marqués d'un * n'apparaissent pas explicitement dans la classification standard.

3 L'acétyl-CoA est 'acide acétique activé, c'est-a-dire uni a la coenzyme A qui permet le transfert du groupement acyle RCO- dans
les divers processus métaboliques : B-oxydation, cycle de Krebs...

4 Le cycle de Krebs (ou cycle des acides tricarboxyliques) est un processus métabolique propre aux organismes aérobies. Il permet
l'oxydation des groupes acétyle provenant de la dégradation des lipides, glucides et protéines. Cette oxydation conduit a la
formation de molécules pouvant transférer I'énergie récupérée qui circulent via la chaine respiratoire.
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2 - Acides gras

En tant que composés organiques, ce sont des acides carboxyliques R-COOH. lIs sont constitués d'une
longue chaine hydrocarbonée linéaire R. La formule brute générale est C,HO-, ou le nombre n d'atomes de
carbone C est généralement pair.
Les acides gras peuvent étre :

e hydroxylés : unis au groupement hydroxyle -OH (configuration rare pour les acides gras)

e ramifiés (rare)

e saturés (pas de double liaison carbone-carbone C=C)

e insaturés (une ou plusieurs doubles liaisons carbone-carbone C=C)

» Acides gras saturés :
Formule brute : C,H2,0,, donc le nombre d'atomes d'hydrogéne est m = 2n, et la formule semi-développée
est : CH; — (CH2)n. — COOH ou la chaine carbonée R est donc CH;z — (CH2)-2.
Il est alors d'usage de noter les acides gras saturés par (Cn : 0) ou n est le nombre total de carbone et x =0
le nombre de doubles liaisons carbone-carbone (nul ici).
Exemples :

e acide palmitique, ou acide hexadécanoique (C16:0) : CH; — (CH2)1s — COOH , n = 16 (figure 2)

e acide stéarique, ou acide octodécanoique (C18:0) : CH; — (CHz)1s — COOH , n=18

e acide butyrique, ou acide butanoique (C4:0) : CH; — (CHz), — COOH , n = 4 ; c'est le premier acide
gras saturé.

16CH3 14CH2 3CH2 1COOH
— \ """" \ /
15CH2 13CH2 2CH2
-+ -+
Péle hydrophobe Péle hydrophile

figure 2 : acide palmitique
» Acides gras insaturés :
Formule brute : C,HznxO2, donc le nombre d'atomes d'hydrogéne est m = 2(n-x), ou x est ne nombre de
doubles liaisons carbone-carbone.
La présence de double liaison C=C entraine deux isoméries de la molécule : cis et trans (°).
Lorsque x = 1 (une seule double liaison C=C), I'acide gras insaturé est dit mono-éthylénique ou mono-
insaturé. Si x > 1, il est dit poly-éthylénique ou polyinsaturé; dans ce cas, sauf pour des végétaux, les
doubles liaisons ne sont pas contigués, mais séparées par des séquences -CH»-.
Dans la nomenclature des acides gras insaturés, on ajoute la position de la ou des doubles liaisons en
comptant a partir du carbone n°1 de la fonction carboxylique -COOH. Les doubles liaisons (ou insaturations)
sont repérées, dans la nomenclature biochimique, par w-a,b,c... ou a, b, c... sont leurs positions, ou encore
en mentionnant la premiére double liaison w-a, en partant du coté opposé a la fonction carboxylique. Avec
cette notation on obtient des familles d'acides gras insaturés désignées par w (comme on le rencontre en
nutrition lorsqu'on parle de corps gras oméga-3, oméga-6, etc.).
Exemples :

e Acide oléique : acide gras mono-insaturé, formule brute et semi-développée C1H3.O, et CH; —
(CH2);CH=CH(CH;); — COOH de désignation IUPAC acide cis-9-octadécamonoénoique, désignation
biochimique C18:1 w-9 (n = 18 atomes de carbone, 1 seule double liaison située au carbone n°9) (figure 3).
C'est la forme insaturée de l'acide stéarique. L'acide oléique se trouve dans un grand nombre d'huiles
animales et végétales (huile d'olive, huile de pépin de raisin, graisse de canard...). C'est un aliment
énergétique.

o

QC,wafW“nﬂv‘u“OH
P N
figure 3 : acide oléique (les C et CH, sont sous-entendus)
e Acide linoléique (figure 4) : acide gras polyinsaturé, de la famille oméga-6, formule brute et semi-
développée CisHi,0, et H;C—(CH,).~CH=CH-CH,~CH=CH—(CH,),—COOH, de désignation IUPAC acide

(92,12Z)-octadéca-9,12-diénoique, désignation biochimique C18:2 w-6 (n = 18 atomes de carbone, 2
doubles liaisons, la premiére étant au carbone n°6) (figure 4). L'acide linoléique a un réle important dans la

5 Lorsque les groupes fonctionnels de part et d'autre de la chaine principale sont du méme c6té, l'isomeére est « cis », il est « trans »
quand ces groupes fonctionnels ne sont pas du méme c6té. Pour les acides gras insaturés, cela revient a distinguer les positions
relatives des fonctions -COOH et -CH; par rapport a la chaine hydrocarbonée. Ces configurations induisent des propriétés
différentes de la molécule. Les acides gras insaturés naturels sont généralement de configuration cis : celle-ci tend a courber la
chaine hydrocarbonée.
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formation des membranes cellulaires. Il ne peut pas étre synthétisé dans l'organisme humain, sa provenance
ne peut qu'étre d'origine alimentaire (c'est donc un acide gras essentiel). On le trouve dans I'huile de pépin
de raisin, I'huile de carthame (plante oléagineuse), I'huile de colza, I'huile de mais...

e e COOH

figure 4 : acide linoléique

e Acide arachidonique (figure 5) : acide gras polyinsaturé, de la famille w-6, formule brute C;H3z0,
(figure 5). Désignation IUPAC: acide(5Z,8Z,11Z,14Z)-eicosa-5,8,11,14-tétraénoique ; désignation
biochimique C20:4 w-6 (n = 20 atomes de carbone, 4 doubles liaisons, la premiére étant au carbone n°6).
L'organisme des mammiféres peut produire I'acide arachidonique a partir de I'acide linoléique (voir ci-
dessus); si ce dernier est insuffisant dans l'organisme, l'acide arachidonique doit étre fourni par
I'alimentation. Une de ses fonctions importantes est d'étre le précurseur des eicosanoides, qui interviennent
directement dans la production de certaines hormones dites lipophiles, c'est-a-dire pouvant traverser les
membranes plasmiques des cellules : prostaglandines, thromboxanes, etc. participent aux réponses
inflammatoires et aux contractions des muscles lisses ; les eicosanoides des séries oméga-3 et 6
interviennent ont une action dans les maladies cardiovasculaires et le diabete. On trouve I'acide
arachidonique dans les huiles de tournesol et de mais.

— — COOH 5
> Ao

6C

figure 5 : représentations de I'acide arachidonique
= e

e Conséquences des doubles liaisons sur la réactivité chimique des acides gras insaturés :
Les doubles liaisons C=C rendent possibles I'addition de H, (hydrogénation) qui a pour effet le durcissement
de l'acide gras saturé obtenu : par exemple, les huiles se solidifient et ont leurs points de fusion qui
augmente (comme c'est le cas pour la margarine).
Les doubles liaisons peuvent subir une oxydation par I'action d'un peracide (°), en donnant une fonction
époxyde (molécule comportant un oxygéne lié a deux carbone liés simplement) :

|| ||
.c=C- ——> -C-C-
\ /

peracide o)
époxyde

Les doubles liaisons C=C peuvent étre coupées par le permanganate de potassium KMnO, qui est un
oxydant fort, transformant I'acide gras insaturé en un ou plusieurs acides carboxyliques.

Les acides gras insaturés peuvent aussi subir une auto-oxydation, ce qui cause leur rancissement ; par
exemple l'oxygéne de l'air produit le rancissement des huiles qui se traduit par une odeur et un godt
caractéristiques. L'oxydation rompt la double liaison, et le processus aboutit a un aldéhyde, responsable de
ces odeurs. Plus le nombre de doubles liaisons est élevé (x grand), plus l'acide gras insaturé est fragile et
subit d'autant plus facilement le rancissement. C'est pourquoi il faut éviter I'usage d'huiles polyinsaturées
pour les fritures alimentaires.

3 - Principales molécules produisant l'estérification des acides gras en lipides : le glycérol, le
cholestérol, alcools a chaine longue, stérols

» Le glycérol (ou glycérine) : appellation IUPAC propan-1,2,3-triol, c'est un trialcool, soluble dans I'eau et
les alcools, insoluble dans les solvants organiques a cause des groupements hydroxyle -OH du glycérol
(figure 6).

6 Peracide, ou acide peroxycarboxylique, ou acide peroxylique : molécule formée d'un groupement peroxyde lié a un atome
d'hydrogeéne par l'un des atomes d'oxygene, l'autre atome d'oxygene étant li¢ & un atome de carbone, lui-méme lié par double
liaison a un atome d'oxygene, et par simple liaison & une chaine carbonée R, ce qui donne la formule semi-développée :
R-(C=0)-OOH
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CH2 - OH

I
CIBH-OH

CH2 - OH
figure 6 : glycérol

Le glycérol se transforme en acroléine (7) (qui est un aldéhyde) par la réaction de déshydratation :

CHz - OH

I
(IDH-OH — > 2H20+H2C=CH-CHO

CH—-H-OH acroléine

La présence de 3 fonctions hydroxyles -OH dans le glycérol entraine que sa réaction d'estérification avec les
acides carboxyliques R-COOH donnera trois sortes d'esters d'acides gras : monoglycérides, diglycérides,
triglycérides (voir ci-apres).
Le glycérol a aussi des réactions d'estérification avec des acides minéraux :

e acide nitrique HNO; :
I'ester obtenu est la trinitroglycérine (CH2-O-NO,)-(CH-O-NO,)-CH.-O-NO,) qui est un explosif, utilisé aussi
pour le médicament trinitrine ;

e acide phosphorique H;PO, :
I'ester obtenu est I'acide phosphatidique (CH,OH)-CHOH)-(CH,-O-PO3Hz)

» Le cholestérol : c'est un lipide de la famille des stérols, de formule brute C»7H40O. Il est formé de quatre
cycles carbonés notés A, B, C, D (figure 7) ; il porte un groupe hydroxyle -OH au carbone n°3, qui est la téte
polaire hydrophile. Le cholestérol peut donner un ester (lipide de la famille des stérides) par estérification
avec un acide gras.

247

<
<
<
8

2

29

figure 7 : structure du cholestérol (source : Wikipedia), avec numérotation des carbone C

Dans l'organisme le cholestérol est présent sous forme de stérides, on le trouve notamment dans le foie, le
cerveau, la moelle épiniére. Ses principales fonctions biologiques sont les suivantes : c'est un composant
des membranes cellulaires dont il régule la fluidité et dans lesquelles il permet de fixer les protéines, il régule
le déplacement des phospholipides, il est le précurseur des hormones stéroidiennes, de la vitamine D3, de
I'néme A, des sels biliaires, etc. Il est transporté dans le sang par des lipoprotéines de haute densité (HDL)
et des lipoprotéines de basse densité (LDL) dont les concentrations relatives dans le sang déterminent la
qualité de ses fonctions dans I'organisme (ces concentrations marquent, selon les cas, ce que I'on nomme
abusivement « bon » ou « mauvais » cholestérol).

» Alcools a chaine longue, cérides :

Les cérides sont des esters d'alcools gras, c'est-a-dire des alcools a longue chaine carbonée (16 a 36
atomes de carbone). Ce sont des composés neutres, completement insolubles dans I'eau, car totalement
apolaires.

Les alcools gras ont pour formules semi-développées CH3-(CH,).-CH2-OH. La réaction d'estérification est
donc la suivante (figure 8) :

7 L'acroléine (ou propénal) H,C=CH-CHO est un aldéhyde. C'est un liquide volatil et trés toxique : irritation des muqueuses du nez
et des yeux, de la peau, agression importante des voies respiratoires.
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liaison ester

OH
/
H3C — (CH2)p - C\\ + HO-CH2-(CH2)n—CH3 — H3C - (CH2)p~C -0+~ CH2—-(CH2)n —CH3 + eau
° ]
acide gras alcool gras

céride

figure 8 : formation d'un céride

Les cérides sont a I'état solide a température ambiante, leur point de fusion étant élevé (entre 60 et 100°C).
Les fonctions biologiques des cérides sont principalement dues a leur propriété hydrophobe, qui se traduit
par limperméabilisation de la peau des mammiféres, ou des cires. Exemples (figure 9) : cires des abeilles
(palmitate de triacontanol), cire ou blanc de cachalot ou de baleine (palmitate de cétyle), cires de la cuticule
des végétaux, subérine du liége...

o palmitate de cétyle :
I n=14, m=15
C\ / (CH2)mCH3 cires d'abeille (palmitate de triacontanol) :
CH3(CH2)n O gu:.24, m =29
n=26,m=31

figure 9 : exemples de céride

» Stérols, stérides :

Les stérides sont les esters issus des stérols et des acides gras. Les stérols possédent tous un noyau
stérane (ou noyau stéroide) formé de 3 cycles de 6 atomes de carbone, notés A, B, C, et d'un cycle de 5
atomes de carbone noté D ; le carbone n°3, appartenant au cycle A, porte un groupement hydroxyle -OH.

Le cholestérol, mentionné plus haut, est un exemple de stérol (figure 7).

Les stérols sont surtout présents dans les végétaux (caroténe, vitamines A, E, K, etc.) ; ils ont un rdle
analogue a celui du cholestérol chez 'homme pour la structure et le fonctionnement des membranes
cellulaires. L'organisme humain assimile difficilement les stérols végétaux au niveau de ses intestins, c'est
pourquoi il doit diversifier ses sources alimentaires. Cependant, les stérols végétaux ont un effet régulateur
sur le cholestérol dont I'excés favorise le LDL (voir ci-dessus) : en effet, le cholestérol est transporté et
absorbé par lintestin par des micelles, or les stérols végétaux se fixent sur elles, ce qui a pour effet de
s'opposer a l'absorption du cholestérol par l'intestin, qui est donc éliminé. Le LDL-cholestérol baisse alors
dans le sang. C'est pourquoi les stérols végétaux ont un effet hypocholestérolémiant (réduction du LDL-
cholestérol allant jusqu'a 10%), ce qui est une recommandation pour les personnes qui ont une forte
concentration de LDL-cholestérol (hypercholestérolémie).

4 - Glycérides (acylglycérols)

Ce sont des lipides simples, produits de I'estérification du glycérol et des acides gras.

Leurs molécules sont apolaires, non chargées (elles sont dites neutres), elles sont hydrophobes (insolubles
dans l'eau). Si le nombre d'acides gras saturés, a partir desquels les lipides sont formés par estérification,
est grand, et si la longueur de la chaine carbonée est grande, alors la température de fusion est élevée. Si le
glycéride contient des acides gras insaturés, le point de fusion diminue. Formule générale des glycérides
(figure 10) :

@)

CHz2 - O|-

CH-O-

CHz2 - O|-

0O=0 f|>=O o
Py

_R"

glycérol  acide gras

figure 10 : formule des glycérides ; R, R', R" sont des chaines carbonées qui peuvent étre identiques
(glycérides homogenes) ou différentes (glycérides hétérogénes)

Principales réactions avec les glycérides :
e Hydrolyse : réaction inverse de l'estérification, elle est souvent incompléte et redonne le glycérol et
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les acides gras. Le glycérol, trés hydrophile, a des propriétés siccatives, c'est-a-dire d'asséchement, utilisées
dans les peintures.

e Hydrolyse enzymatique : concerne surtout le triglycéride (voir ci-apres).

e Saponification : en milieu basique (base en solution alcoolique), I'hydrolyse conduit a la formation
d'un savon. Les liaisons ester sont coupées en libérant les acides gras sous forme de sels. Si la solution
basique est I'hydroxyde de sodium NaOH, le savon obtenu (acides gras sous forme de sels de sodium) est
dur (savon dit blanc) ; si la base est I'hydroxyde de potassium KOH, le savon est mou (savon dit noir)
(acides gras sous forme de sels de potassium). Exemple avec le triglycéride et la soude (figure 11) :

CH2-0O0-COR CH20H

I
CH-O-COR + 3NaOH —— ?HOH + 3 RCOONa

| CH20H
CH2—- 0 -COR

triglycéride soude en solution glycérol savon de soude
alcoolique

figure 11 : saponification du triglycéride par la soude

Exemple du savon de Marseille : I'oléine est I'ester du glycérol et de I'acide oléique, on le trouve dans I'huile
d'olive. Sa saponification avec la soude NaOH ou avec I'hydroxyde de potassium (ou potasse) KOH fournit le
savon de Marseille.

Selon le nombre de chaines R, R', R" et la position de la liaison -COR aux groupes HC et H,C, on distingue
différents types de glycérides (figure 12) :

» Les monoglycérides (ou monoacylglycérols MAG) : une molécule d'acide gras et une molécule de
glycérol, formant un ester (donc il y a une seule chaine R), qui se subdivisent en :

e 3-monoglycérides : liaison ester de I'acide gras au niveau du carbone 3 de I'alcool secondaire

e a-monoglycérides : liaison ester de I'acide gras au niveau du carbone a périphérique de I'alcool
primaire

e a'-monoglycérides : liaison ester de I'acide gras au niveau du carbone o' périphérique de I'alcool
primaire

» Les diglycérides (ou diacylglycérols DAG) : une molécule de glycérol et 2 molécules d'acides gras
formant un diester (donc il y a 2 chaines R et R'), qui se subdivisent en :

e qa,a'-diglycérides : liaisons ester au niveau des carbone a et du carbone o' périphériques des
alcools primaires

e q,B-diglycérides : liaisons ester au niveau du carbone B de l'alcool secondaire et du carbone a
périphérique d'un alcool primaire
» Les triglycérides (ou triacylglycérols TAG) : une molécule de glycérol et 3 molécules d'acides gras
formant un triester (donc il y a 3 chaines R, R', R"), comme vu plus haut.

a (0] a
Hz2C - OH a Il H2C - OH
‘ 0 H2C-0-C-R
B I B
HC-0-C-R 8 HC—OH
HC-OH 0
o o [I
H2C —OH . H2C-0-C-R
[}
B-monoglyceride H2C —OH a'-monoglycéride
a-monoglycéride
0 o] o]
a II a [l a [l
H2C-0-C-R H2C-0-C-R H2C-0-C-R
| ¢ | ¢
B B I B II
HC-OH HC-0-C-R HC-0-C-R
o] o]
o I a a Il
H2C-0-C-R H2C - OH H2C-0-C-R"
a,a'-diglycéride a,B-diglycéride triglycéride

figure 12 : formules semi-développées des mono, di, et triglycérides
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5 - Phytyl esters d'acides gras

Les phytyl esters d'acides gras (FAPE)(®) sont issus de l'estérification d'un acide gras, I'acyle-ACP avec un
alcool, le phytol. L'acyle-ACP est I'association du groupement acyle et de la protéine porteuse d'acyle ACP
(acyl carrier protein). Les FAPE sont trés présents dans les plantes. lls proviennent de la dégradation de la
chlorophylle, qui donne le phytol (figure 13).

o

Hs CHs CHs CHs [

' i C
dégradationde HO CHs *+ ./ °\ <__/

la chlorophylle R ACP
ohytol l acyle-ACP
o CH CH CH
H 3 3 3
phytyl ester d'acide gras (FAPE) : |C|) M
R VAN o CHs

figure 13 : synthése du phytyl ester d'acide gras

Les FAPE sont synthétisés et stockés dans les plastoglobules, qui sont des petites particules dans les
plastes des plantes : les plastoglobules stockent des lipides (triglycérides, etc.), et des antioxydants
(tocophérol, etc.). Les FAPE ont un réle important dans la protection des membranes des plastes contre le
stress oxydatif environnemental (réf. [2]).

6 - Glycérophospholipides (phospholipides)

Les phospholipides sont des lipides complexes. La structure de base des phospholipides est I'acide
phosphatidique (figure 14). Celui-ci résulte de I'association d'une molécule de glycérol qui estérifie deux
acides gras (formant donc di-ester), et de l'acide phosphorique PO3zH. (donnant un groupement
phosphoryle). Cette structure de base peut ensuite, par son groupement phosphoryle (par une liaison
phosphodiester), s'associer a un groupement azoté, ou un sucre ou un autre glycérol, pour former un
phospholipide.

résidus résidu de acide

d'acides gras  glycérol phosphorique

R-CO+0-CH2

R'-CO-0O-CH

CH2 — O + POs3H2

acide phosphatidique

figure 14 : acide phosphatidique, structure de base des phospholipides
Le groupement lié a I'acide phosphatidique par liaison phosphodiester est désigné par Z : c'est une molécule
polaire (téte hydrophile du phospholipide)(®). Cette liaison s'effectue entre l'acide phosphatidique et la
fonction alcool (ou groupement hydroxyle -OH) de Z.

On a différentes sortes de phospholipides selon le type de molécule Z (tableau 1) :

8 FAPE : Fatty acid phytyl ester, en anglais
9 Les résidus d'acides gras, intégrés dans l'acide phosphatidique, sont apolaires, et forment donc les queues hydrophobes des
phospholipides.
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Molécule Z

Type de phospholipide

Exemples, commentaires

Sérine
(groupement
azoteé)

La sérine est
un acide a-
aminé (cf.

référence [12]).

-CH.-CH-COOH

|
NH,

Phosphatidylsérine (PS)

(formule brute : C4sHssNOsP)

La phosphatidylsérine est un constituant
des membranes cellulaires, et de
l'intérieur des cellules chez les
mammiferes. C'est le phospholipide le
plus présent dans les neurones ; son
insuffisance peut conduire a des
déficiences cognitives, dépression,
baisse de la mémoire...

Ethanolamine
(groupement
azoteé)

-CH,-CH>-N"H;

Phosphatidyléthanolamine (PE), ou
céphaline

C'est un phosphoglycéride, présente
dans les membranes cellulaires,
principalement a la face interne. Elle est
présente dans la substance blanche du
cerveau, dont la fonction est d'assurer la
propagation des informations dans le
systéme nerveux par la conduction
rapide du signal électrique. La couleur
blanche de cette substance provient de
la gaine de myéline qui entoure les
axones des neurones.

Choline
(groupement
azoté)

(cf. référence

[12])

-CH»-CH»-N*(CHs)s

Phosphatidylcholine
(PC)
(ou lécithine)

La phosphatidylcholine est une
importante substance de la bile (sels
biliaires), produite par le foie, dont une
fonction est de contribuer a la digestion
des graisses, et d'empécher leur
agglutination. Elle est aussi présente
dans les membranes cellulaires et dans
le cerveau et les nerfs.

Elle est aussi impliquée dans les
surfactants pulmonaires, indispensables
pour le bon fonctionnement de la
respiration, son insuffisance entrainant
par exemple des détresses respiratoires.
Le jaune d’ceuf est une source
importante de phosphatidylcholine.

Inositol
(c'est un sucre)

Phosphatidylinositol

H o}

H H
(source : Wikipedia)

L'inositol (CsH120¢) a plusieurs isomeres,
dont le myo-inositol, trés présent dans la
séve de bouleau, et favorable aux
levures. L'inositol contribue aux diverses
fonctions biologiques : structure des
cellules, influx nerveux, régulation du
cholestérol dans le sang, régulation dans
I'expression des génes...

Le phosphatidylinositol est constitutif des
membranes cellulaires. |l est activé par
les molécules d'ATP (adénosine-
triphosphate), a la suite de quoi il est
impliqué dans l'activation de la protéine
kinase qui a un role déterminant dans les
fonctions cognitives : apprentissage,
mémorisation, etc. et dans la régulation
du calcium dans l'organisme, ainsi que
dans le rythme cardiaque. Le
phosphatidylinositol est présent dans le
systéme nerveux.

Glycérol
(résidu)

-CH,-CHOH-CH,OH

Phosphatidylglycérol
(PG)
? .
o CHy0-C-R
R-C-0—CH
CH;O —||= ~0—CH;CHOH—CH,0H
(8]

(source : Wikipedia)

Les PG sont des précurseurs des
surfactants pulmonaires. Un défaut de
PG entraine l'insuffisance respiratoire.
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Molécule Z Type de phospholipide Exemples, commentaires

Acide voir figure 14 Glyceérol bisphosphatidyle, ou La cardiolipine contient 4 groupes
phosphatidique cardiolipine (ou cardiolipide) hydrophobes (associés aux chaines R',
R?, R®, R* provenant des 2 acides
i j phosphatidiques). Ceci confére a la
3

R O oH o R molécule une grande stabilité qui lui
RIYO\)\/OjP:O\/k/OjP:O\/K/OWRA permet d'avoir une fonction importante, &
0 coH  ooH O |lintérieur des membranes des
(source : Wikipedia) mitochondries, dans la structuration des
protéines qui interviennent dans I'énergie
des mitochondries.

tableau 1 : différentes sortes de phospholipides

Remarque : il est d'usage d'inclure dans les phospholipides les molécules dont le résidu d'alcool qui est
estérifié avec les acides gras n'est pas le glycérol mais un sphingosine, sphingomyéline ou céramide ; dans
ce cas les phospholipides issus du glycérol sont des phosphoglycérides, tandis que les autres forment les
sphingolipides. Mais on traitera rapidement ces derniers séparément.

Des processus complexes font intervenir les phospholipides et les protéines qui interagissent avec eux, dans
la biochimie des membranes cellulaires qui conditionnent le bon fonctionnement de I'organisme (réf. [13]

[14]), ou encore dans la biochimie des liposomes ('°), réf. [8]...
7 — Sphingolipides

Les sphingolipides sont formés par estérification d'acide gras avec un alcool gras aminé a longue chaine, la
sphingosine, qui remplace le glycérol. La sphingosine (ou sphingénine) est un alcool gras avec deux
groupements hydroxyle -OH et un groupement amine -NH.. La liaison avec l'acide gras s'effectue au niveau
du groupement amine de la sphingosine, c'est pourquoi on dit que les sphingolipides sont le produit de
I'amidification d'un acide gras sur la sphingosine (figure 15), et qu'il s'agit d'une liaison amide.

sphingosine

OH ]
/\/\/\/\M&)\( croR
NH sphingolipide
N
/\/\_/\/\N\/\/Y Liaison amide
acide gras 0] ]

figure 15 : structure d'un sphingolipide

Selon la nature de la molécule R inclus dans la sphingosine, on a différents types de sphingolipides :

e Si R est un atome d'hydrogéne H, le sphingolipide est un céramide (ou acylsphingosine)(figure
16). C'est le précurseur de tous les sphingolipides. Les céramides sont trés présents dans les membranes
de cellules, comme constituants des sphingomyélines (voir ci-apres). lls ont aussi un réle dans la
signalisation lipidique cellulaire qui intervient dans la différenciation cellulaire, la prolifération cellulaire et la
mort cellulaire.
H

HO/Y\/\/\/\/\/\/\/\

HNYO
R
figure 16 : structure d'un céramide

Q)

e Si R est un phosphocholine, le sphingolipide est une sphingomyéline. |l est équivalent de dire
que les sphingomyélines résultent de l'association d'un céramide, de I'acide phosphorique et d'une choline
(figure 17). La choline est un alcool aminé formé d'un alcool et d'une fonction ammonium quaternaire.

10 Les liposomes sont des vésicules dont la structure est constituée, entre autres, de phospholipides. Ce sont des systémes colloidaux
aux utilisations diverses : médicaments, cosmétique, nutrition, etc.
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OH

Sod 9
W
HiG., S / ~"o—P—0 Z
LN -
H3C/ OH O HN\(O
choline R

sphingomyéline

figure 17 : structures de la choline et de la sphingomyéline

Les sphingomyélines sont les constituants principaux de la myéline des nerfs, qui assurent une bonne
conduction des signaux nerveux (™). Dans le sang les sphingomyélines subissent, au niveau des poles N* et
O (voir figure 17) une ionisation en fonction de son acidité (pH).

8 - Lipides isopréniques

Les lipides isopréniques contiennent des chaines de molécule isopréne (réf. [4]). L'isopréne, de désignation
chimique 2-méthylbuta-1,3-diéne, de formule brute CsHs, et de formule semi-développée représentée a la
figure 18, est un liquide incolore, volatil, avec une odeur caractéristique, facilement inflammable dans ['air,
soluble dans l'alcool, le benzéne, I'acétone.

H2C H
N s 4
c—=C
/ N 1/2\/
CHs CHz2 3

) figure 18 : isoprene, unité répétitive des lipides isopréniques.
A droite, sa représentation simplifiée, avec numérotation des carbones. On désigne aussi par (C5) l'isoprene
en tant que composé isoprénique a une seule unité (n = 1) comportant donc 5 carbones.

Chez les végétaux, lisopréne est produit dans les chloroplastes des plantes. On le retrouve dans le
caoutchouc qui est formé comme polymeére d'isopréne. Chez I'étre humain, l'isopréne est produit a raison de
plusieurs milligrammes par jour. Dans la nature l'isopréne existe sous deux formes ou elle est incluse : les
isomeéres IPP et DMAPP de formule brute : (CH;),C=CH-CH>-O-POO-O-PO(O"), (figure 19).

/\/\ OPP isopentényl-pyrophosphate
IPP

@) @)
A X AN I -
ou OPP est : O—||3—O— P—O

isopréne (C5) <_ |
Y - -
(0]
M OPP diméthylallyl-pyrophosphate o
DMAPP

figure 19 : les deux isomeéres dans lesquels l'isopréne est présent dans la nature, IPP (encore désigné
diphosphate d'isopentényle) et DMAPP (encore désigné diphosphate de diméthylallyle)

Les lipides isopréniques sont de diverses classes, bien que leurs éléments sont surtout des terpénes :

» Terpénoides, ou terpénes : ils contiennent n chaines d'isopréne (CsHs).. Selon la valeur de n, on
distingue :

e n =1:isoprene (C5)

e n = 2: monoterpénes CiHis ou (C10). Exemple : menthol, composé aromatique de la menthe
(figure 20).

e n = 3 : sesquiterpénes CisH24 ou (C15). Présents dans les phéromones, certaines hormones...).

e n = 4 : diterpénes CxHs2 ou (C20). Présents dans les cnidaires, éponges..., le phytol dans les
plantes a chlorophylle (figure 20), ce sont aussi des précurseurs des vitamines E, K.

o n = 5 : sesterterpénes CazsH4o ou (C25).

e n = 6: triterpénes CsHass ou (C30). Exemple : squaléne SQ, qui est un intermédiaire dans la
biosynthése des hormones stéroides, le cholestérol, la vitamine D. Le sualéne est aussi présent dans le
sébum humain.

e n = 8 : tétraterpénes CioHss ou (C40). Exemple : caroténe (figure 20).

e etc.

Les prénols sont des terpénes de type alcool, de formule brute CsHiO ou la molécule CsHs peut étre

11 La sclérose en plaques est une maladie auto-immune qui cause la détérioration de la gaine de my¢éline qui entoure les nerfs.
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répétée (n > 1) (figure 20).

Propriétés des terpénes : ils sont a l'origine de l'odeur des végétaux ; ils réagissent a la lumiére a cause de
I'alternance des liaisons simples et doubles dans la chaine réplicative.

Autres exemples de terpénes : a-pinéne, B-pinéne, 3-caréne, limonéne...

/
7

B-carotene (C40) précurseur de la vitamine A (provitamine A), antioxydant ; sources : patate douce, carotte,
épinard, pissenlit, abricot, tomate, mangue

!
)\/\'N\MA
Ol phytol (C20)

figure 20 : quelques terpenes

menthol (C10) composé
aromatique de la menthe

» Caroténoides : ce sont aussi des terpénoides (tétraterpénoides C40). Synthétisés dans les algues, les
plantes vertes, et des champignons, de sont des intermédiaires trés importants pour la photosynthése et la
synthése de certaines hormones dans les plantes vertes.

Exemples :

e Carotene (figure 20) (pigment rouge-orangé)

e Xanthophylle (pigment jaune, dans les chloroplastes et chromoplastes des végétaux), dont la
structure est celle du caroténe modifiée par I'association de groupements contenant I'oxygéne O ; sont des
xanthophylles : diadinoxanthine (présent dans les phytoplanctons), diatoxanthine (présent dans les
diatomées), néoxanthine (dans certaines plantes, contribue a la protection contre le stress photooxydatif)...
Certains xanthophylles sont utilisés comme colorants naturels ou bien artificiels (réf. [9]) : astaxanthine
(E161j, présent dans des crustacés), cryptoxanthine (E161c, présent dans les fleurs des Physalis, la peau
d'orange, papaye, jaune d’ceuf, pomme, beurre, sérum du sang des bovins que I'on voit dans le jus de
viande fraiche...), zéaxanthine (E161h, colorant naturel dans le mais), etc.

e Rétinol (vitamine, réf. [5], [6]).

» Quinones a chaines isopréniques : ces quinones contiennent une chaine isoprénique et des structures
hydrocarbures a double liaison de carbone (diénes) ; ce sont donc des lipides isopréniques, a ne pas
confondre avec les quinones qui ne contiennent pas de chaine isoprénique. Exemples :

e Vitamines E, K, voir référence [6].

e Ubiquinone (figure 21) : comprenant une chaine de n = 6 a 10 isoprénes. L'ubiquinone est un
transporteur d'électrons dans la chaine respiratoire, elle est présente aussi sur la membrane interne des
mitochondries.

e Plastoquinone (figure 21) : comprenant une chaine de n = 9 isoprénes. Dans les végétaux, la
plastoquinone participe a la chaine de transport d'électrons dans la photosynthése. Elle est située dans la
membrane des chloroplastes et des cyanobactéries (réf. [10]).

o 0
I |
0 CHs HsC

e

HsC

CHs

HsC
HsC
~ o H

u CHs In=9

plastoquinone

(|)| CHs n=6a10
ubiquinone

figure 21 : exemples de quinones a chaine isoprénique

» Stéroides : ils se répartissent en stérols, dont fait partie le cholestérol, les acides biliaires, les hormones
stéroides, la vitamine D, qui ont été présentés plus haut. Chez les plantes les stérols sont : I'ergostérol (le
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plus important des stérols végétaux), le stigmastérol du soja, le fucostérol des algues brunes, le zymostérol
de la levure de biére, etc.

9 - Polycétides (ou acétogénines)

Ce ne sont pas a proprement parler des lipides, mais leurs biosynthéses sont similaires a celle des acides
gras.

Les polycétides résultent de la polymérisation a partir d'unités acétyle (qui comprennent le groupement
acétyle CH;CO) ou d'unités malonyle (qui comprennent le groupement diacide carboxylique aliphatique
HOOC-CH,-COOH). Les polycétides sont donc une chaine ou sont alternés le groupement carbonyle
(contenant -C=0) et le groupement méthyléne (contenant -CH,), donc de la forme -(C=0)-CH,-. Les
polycétides sont présents dans les champignons, végétaux et bactéries, et leur synthése fait intervenir des
enzymes polycétides synthases (PKS), réf. [11]. Les polycétides interviennent dans de nombreux produits
naturels ou de synthése : antiparasitaires, antibiotiques (exemple : érythromycine, figure 22), antimycotiques,
insecticides, etc. Certains polycétides ont des effets cancérigénes avérés (comme I'aflatoxine B1).

0

]-I. JCH
H . l H H:'T;. EH
e oM h‘i?.:lh TS

2 , Halo, -"f‘-'?----"---
HsCs Lo [ D Ll ~-CHy

HiCe,_- 4

l:lf"r""[" b 1] 0CH,

figure 22 : exemple de polycétide : érythromycine (antibiotique), source : Wikipedia
Annexe : Prostaglandines

Les prostaglandines (PG) sont des hormones tissulaires, c'est-a-dire synthétisées en dehors du systéme
endocrinien de I'homme et agissant localement (d'autres hormones tissulaires sont: angiotensine,
bradykinine, histamine, sérotonine, ...). Les PG sont synthétisées a partir de I'acide arachinodique (AA),
acide gras libéré des membranes cellulaires grace a I'enzyme phospholipidase A2. Il existe plusieurs modes
de "fabrication” des PG dans l'organisme a partir de I'AA: par I'enzyme lipoxygénase, par les leukotrienes A,
B, C et par I'enzyme cyclooxygénase agissant sur les acides gras. C'est par cette troisieme voie que les PG
A, B et F sont formées, ainsi que les thromboxanes TXA et TXB (qui favorisent malheureusement
I'agrégation plaquettaire responsable de la thrombose) et la prostacycline PGI qui , par contre, inhibe I'action
des TX.
Effets des PG sur 'organisme:

e la PG F a une action constrictive sur les bronches tandis que la PG E a une action inverse
(relaxative)

e les PG F et E ont une action sur la contraction de I'utérus

e les PG A, B et F inhibent la libération des catécholamines. Les catécholamines désignent les
hormones adrénaline (découverte par Takamine en 1901) et noradrénaline. Ces hormones sont formées
dans I'organisme sous l'action de I'acétylcholine libérée par les neurones préganglionnaires; la noradrénaline
est également libérée par les terminaisons des fibres sympathiques postganglionnaires. Action de
I'adrénaline: augmentation du débit et de la fréquence cardiaque, de la tension artérielle systolique, de la
glycémie, du métabolisme des lipides, de la constriction des vaisseaux périphériques. Action de la
noradrénaline: ralentissement de la fréquence cardiaque, accroissement de la tension artérielle systolique
(valeur haute de la pression) et diastolique (valeur minimale de la pression)... Les catécholamines sont
libérées en réponse a un effort, un stress, une insuffisance d'oxygéne...
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