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Les alcools
estérifiant les acides gras
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2.1. les acylglycerides

Esters d'acides gras et de glycérol

GLYCEROL (CH,OH-CHOH-CH,0H)

Ex : Triacyglycerol Position des carbones Position de I'alcool
numerotation
H stéréochimique (sn)
1 .
H=C—OOCR, sn-1 « (alcool primaire)
,RCO Oé C—H sn-2 B (alcool secondaire)
H C—OO0OCR - L
3 sn-3 a ’ (alcool primaire)
H
Fisher

R : acide gras -groupement acyle

Nomenclature : 1-R1, 2-R2, 3-R3, sn-glycérol



Les acylglycérides

Les structures d’'acylglycerols

Monoacylglycérol (MAG):
combinaison d'une molécule d'acide gras avec une molécule de glycérol

Q. CHon La liaison ester est établie : o O CHZOH
.- *SOIt SUr UNE des fonctions R_C—_O— C H
B HO- CHO alcool primaire o ou o' B. ‘
o CH2 O C 'R a CH20H
Monoacylglycérol *soit sur l'alcool secondaire . eweeeessees Monoacylglycérol

Diacylglycérol (DAG) :
Diester d'une molécu(ge de glycérol par deux molécules d'acide gras, identiques og non.

I 1
o CH20-C-R 1a @) CH20-C—-R

1 |
B HO-C-H o 2B R -C-O-C-H
o  CHAO-C-R' 3o CH20H
Diacylglycérol

Tl’_i acyl g chérol (TAG) (autrefois et parfois encore appelé triglycéride ):
Triester d'une molécule de glycérol par trois molécules d'acides gras

identiques ou non
(TAG homogeénes ou mixtes)



Exemple de triacyglycérol mixte

1,3-distéaryl-2palmityl-sn-glycérol

Acide
H stﬁarique
I \
H— (|3 O O C- (CH2)16 -CH;
\ CH;- (CHy)14- C O}O (|3 H
- H—C=00 C - (CHy)1s-CH;
Acide | Y
palmitique H Acide

stearique



Les acylglycérides

Propriétés essentielles

Physiques
- apolaire des acylglycerols naturels (essentiellement
triacylglyceérols)

Chimique :

- hydrolysable
dans le regne vivant par hydrolyse enzymatique (lipases)



Les acylglycérides

les triacylglycerols :
roles biologiques

Réserve énergetique

- 95-98% des lipides alimentaires
- dans le tissu adipeux (graisses de réserve) et

- dans de nombreuses huiles végétales (graines) .

- Réserve énergetique importante chez I'hnomme :
- 100 OOOKcal

- 21% de la masse chez 'hnomme; 26% chez la femme.
- Exemple pour un homme de 70 kg = 11kg sous forme de triglycérides

Isolant thermique et thermogénese

- Tissu adipeux de couleur brune (nourrissons ; animaux hibernants)



Stockage des triacylglycérol (TAG)

Adipocytes : cellules spécialisées pour le stockage des triacylglycérols
diametre : de 50 a 150 pm

Gouttelette Cytoplasme
lipidique
95 % triglycérides
acides gras libres Ll |
mono et di- "
glycérides %
_ foie S . ) |
Lipolyse Composition du tissu adipeux blanc
1 et 2: cellules précurseurs du stroma vasculaire
3 et 4: préadipocytes
. Glucose 5 : adipocyte mature contenant une vacuole lipidique
Glycérol
+ . Source P. Valet. Pour la Science. 2009,
3 Ac gras libres ——— Corps cétoniques

Pour en savoir (+) : composition des TAG

AG saturés ~ 36 % (position sn-1)

AG mono-insaturés ~53 % (position sn-2 et sn-3)
AG poly-insaturés ~ 8 % (position sn-3)




Les acylglycérides

Obésité

= Augmentation des maladies cardiovasculaires,
du diabete de type Il....



Hydrolyse des triacylglycérols (1) :
d’origine alimentaire

Enzyme : Lalipase pancreatique

HYDROLYSE INCOMPLETE : sn2-monoacylglycerol + 2 acides gras

CH,___O_|l co_Rr
| 2 i/t ! CH,OH
. |
R, — CO — O—*CH lipase | > R_-CO,H+R _CO _.O _CH
| I
CH,— O $ CO —R- CH;OH

Triglycéride 2 AG Monoglycéride

sn2-monoacyglycérol



Hydrolyse des triacylglycérols (2) :
du tissu adipeux

HYDROLYSE COMPLETE : 3 acides gras + glycérol

- Triglyceéride lipase adipocytaire (ATGL)
- Lipase hormono-sensible (LHS )

- Lipase des mono-acylglycérides (LMG)

ATGL LHS MGL
Triacylglycérol > Diacylglycérol < monoacylglycérol ~— glycérol

AGL AGL AGL

AGL : Acide gras libre (acide gras non esterifié)



Acylglycerol partiel : monoacylglycérol

> Tres polaires

» Isomérisation des 2 acyl-glycérol en snl et sn3
» Utilisation comme émulsifiant dans I'industrie
agroalimentaire (E471, E472) et cosmétique

Curiosité biologique :
-sn2-arachidonylglycérol : activitée cannabimimétique



Acylglycérol partiel : diacylglycérol

Stéréoisomeres : sn-1,2- ou sn 1,3-ou sn 2,3-DAG

sn 1,2 DAG OHEO@
[N SV VAV VAVAVAVA
LV VIV VNSO s
3 H—C—OH
H

Généralement en sn-2 : acide arachidonique

Sn 1,2 DAG : Role biologique important (messagers secondaires)
Produit par hydrolyse d’'une phospholipase (PLC) sur un phospholipide
(phosphatidylinositol)



2.2. Les cérides

Monoesters d'acides gras et
d'alcools aliphatiques a longue chaine « alcool gras »

OH
/
H,C—(CHy)—C + HO —CH,— (CH,)—CH;
acide gras O ’ alcool gras
(14-30QC) (16-36C) J

l

O o 8
llaison ester

*Principalement : alcools primaires , satures et non ramifies
*Propriétés physique : tres apolaire donc hydrophobe ; solide a température
ambiante; température de fusion tres elevee ;



Cérides : exemples

0

C (C )4sCH C C CH-
CHy(CH) 14~ s ol

n=24,26; m= 29, 31
Cire d’abellle

Palmitate de cétyle
(cire du cachalof)

Pour en savoir plus :
Utilisation des cérides dans l'industrie des cosmétiques (lotions,
pommades, creme, fards...) et des enduits




2.3. Les stéerides

Ester d'acides gras et de stérols.

Les Stérols

- Cholestérol
- phytostérols Noyau stéroide
S g o
Exemple : Palmitate de cholestéryle CH;
acide palmitique
cholestérol
@) Jh

-Enzymes impliquées dans la synthese : Acyl-CoA-Cholesterol Acyl Transferase (ACAT-
plasma) et Léecithine-CoA Cholesterol Acyl Transférase (LCAT-foie)

- Stockage du cholesterol : foie et surrénales;

- Forme de transport (lipoprotéines)

- Plaque d’athérome : macrophages (=»¢. spumeuses)
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