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MEMOIRES ORIGINAUX @

LES ACIDES GRAS DU BEURRE.
CONNAISSANCES ACTUELLES (2)

par

SIMONE KUZDZAL-SA VOIE

Station centrale de Micro biologie et de Recherches laitiéres
Centre national de Recherches zootechniques, Jouy-en-Josas,(Seine-et-Oise).

1. - INTRODUCTION |

On a assisté au cours des derniéres décades a un développement
des études et recherches sur hi biochimie des lipides et leur rdle
physiologique. Parmi d'autres causes, une hypothese, formulée par
les milieux médicaux - ou introduite dans ces milieux - a certai-

(1) Reproduction interdite sans indicatiOli de source.
(2) Ann. Tech. Aqgr., 1962, 11 (2), 153.'
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nement contribué a ce développement. Selon cette hypothése,
I'accroissement des cas de maladies card'io-vasculaires dans lés pays
a haut niveau de civilisation est lié au.ta~x élevé degraisses consom-
mées et. a une prédominance, dans l'alimentation; de graisses d'une
nature déterminée.

Dans le méme temps, les méthodes, analytiques classiques de la
biochimie des lipides se sont trouvées progressivement renouvelées
et remplacées par des méthodes plus modernes d'investigation,
faisant appel en premier lieu a des notions de physique moléculaire
et de chimie structurale.

Dans la revue actuelle nous ferons le point des découvertes
récentes en ce qui concerne la composition de la matiére grassedri
beurre. Cette matiere grasse est formée dans la proportion de
99 p. 100 par des triglycérides, et, c'est aux acides gras constitutifs
de ces triglycérides que nous nous attacherons plus spécialement.

HILDITCH,dans son livre « The chemical constitutionof natural
fats «. (édition de 1947) établit ainsi la liste des acides gras existant
dans la matiere grasse du lait de vache : acides gras normaux a
nombre pair d'atomes de carbone, saturés de C,a Cpcet insaturés de
ClOa C22.Parmi ces derniers on trouve les acides monoémes en CIO'
Ci2,Cl4xwet Cjg,les acides polyenes en Cjg(octadécadiénoique) et
C20.0n signale la présence d'un acide insaturé en C22 et la présence
d'acides isoméres de l'acide linoléique (stéréo-isomere et isomere
comportant les doubles liaisons en position conjuguée).

HILDITCH et ses collaborateurs utilisent principalement la
technique de distillation fractionnée pour séparer et identifier les
acides gras.

Depuis 1947, cette technique a encore été trés largement utilisée
dans I'étude des acides gras du beurre, et grace a elle et aux perfec-
tionnements qu'ils y ont apportés, SHORLANDet al. (1950-1961) et
HANSENet al. (1950-1961) en Nouvelle-Zélande, ont découvert de
nouveaux acides gras dans la matiere grasse du lait de vache.

D'autre part, depuis 1947, des techniques récentes de séparation
et d'identification des acides gras ont été appliquées a I'étude de la
matiére grasse du lait et des produits laitiers. Nous en exposerons
brievement les résultats.

La chromatographie sur papier ou sur colonne en phase normale
ou inversée a permis de séparer les acides volatils (HISCOX et
BERRIDGE, 1950; KEENEY, 1956; KEMP et HETRICK, 1958;
KOSIKOWSKI,1959) ou les acides a plus longue chaine, saturés et
insaturés (BOLDINGH,1953; KAUFMANN,1956; INOUYE, NODA et
HIRAMAYA, 1955; STADHOUDERSet MULDER, 1956; INOUYE,
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HntAYAMAet NODA, 1956) que l'on savait déja étre présents dans
la matiére grasse du lait.

La chromatographie en phase gazeuse a permis de « découvrir»
de nouveaux acides gras et de confirmer [I'existence des acides
découverts depuis peu .par les chercheurs de Nouvelle-Zélande
cités plus haut.

Cette technique a déja été largement appliquée a I'étude des
acides gras de la graisse du lait. Citons en premier lieu I'étude appro-
fondie de JAMESet MARTIN(1956) et JAMES, PEETERS et LAURYS-
SENS (1956) sur le lait de chévre, puis les nombreux travaux se
rapportant  aux acides gras du beurre (HAWKE, 1957, ANSELMI,
BONIFORTIet MONACELLI,1960; PATTON, 1960'; NILSSON, 1960;
WOLFF, 1960; FRANCESCOet AVANCINI, 1961; SMITH, 1961;
KUZDZAL-SAVOIEt PAQUOT, 1962). L'étude des produits formés,
ou libérés, au cours de l'affinage des fromages a été également
abordée par cette technique (NILSSON,1960). Par ailleurs, la chroma-
tographie en phase gazeuse a apporté des informations sur la compo-
sition de la fraction a haut point de fusion de la graisse du lait
(PATTONet KEENEY, 1958; THOMPSONBRUNNERet STINE, 1959),
surla structure et la synthése des glycérides du lait (HAAB,SMITHet
JACK, 1959; MCCARTHYPATTONet EVANS, 1960; PATTONet al.,,
1960 ; AST et VANDERW AL, 1961) et sur quelques autres pro-
blémes particuliers (SAMUELSt al., 1960; de MAN, 1961).

La spectrométrie d'absorption en lumiére ultraviolette a permis
le dosage des acides gras polyinsaturés du beurre (acides « essentiels»
et isomeéres de position), sans séparation préliminaire. On trouvera
dans deux publications récentes KUZDZAL-SAVOIEt KUZDZAL
(1961 a, 1961 b) les références bibliographiques se rapportant a
cette question. 1ly a lieu d'ajouter le travail trés important de
REINART et NESBITT (1956) sur les laits du Manitoba ..

La spectrométrie infrarouge, plus récente, a été utilisée pour
I'étude des isoméres géométriques des acides insaturés monoenes
et polyénes (SMITHet JACK, 1954; CORNWELILet al., 1953).

La diffraction des rayons X a été appliquée a l'étude des acides
gras a longue chaine (SHORLANDRt al., HANSENet al., 1950-1961).

Nos connaissances concernant les acides gras du beurre se sont
donc considérablement accrues depuis 1947. Nous nous proposons
d'en faire le point, celui-ci étant certainement trés provisoire puisque
les possibilités des techniques que nous venons de citer, en parti-
culier, celles de la chromatographie en phase gazeuse, sont loin
d'étre atteintes.
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Il. - LES ACIDES GRAS DU BEURRE ACTUELLEMENT CONNUS
ET LEURS PROPORTIONS RELATIVES

Les proportions relatives des différents acides gras de la matiére
grass~ du lait ou du beurre sont essentiellement variables: Cepen-
dant ces variations (dans la mesure ou nous les connaissons) restent
limitées de telle sorte que le caractere spécifique de la matiere grasse
du lait de vache est constamment maintenu.

A. - Acides saturés

1. - A chaine normale (droite)

a) A nombre pair d'atomes de carbone.

Les acides de C, a C,, sont bien connus et ont été isolés et iden-
tifiés de longue date a partir de la matiere grasse du lait. Dans le
tableau |, nous reproduisons, en nous limitant aux acides a nombre
pair d'atomes de carbone, les résultats d'une analyse publiée par
HILDITOH (1947) et' effectuée sur un lait de mélange provenant
d'un troupeau de vaches en pature dans le Cheshire (Angleterre) au
début de I'été.

TABLEAU 1 (1)

ACIDES SATURES NORMAUX A NOMBRE PAIR D'ATOMES DE CARBONE
(DE C, A C,) (EN POURCENTAGE DES ACIDES TOTAUX PfP)

o( Cs C, Cio Ciy CI( Cie Cig comme Cyg
butyrique caproique caprylique caprique laurique myristique palmitique stéarique arachidique

3,7 1,7 1,0 1,9 2,8 8,1 25,9 11,2 1,2

Les teneurs ne sont indiquées qu'a titre d'exemple. On sait en
effet. qu'en fonction principalement des changements du régime
alimentaire des vaches laitieres (STADHOUDER®$t MULDER, 1955 ;
KUZDZAL-SAVOIEt KUZDZAL, 1962) ces teneurs varient. Mais
cependant dans toutes les analyses de beurre on retrouve le schéma
général indiqué dans le tableau 1.

On remarque dans le tableau 1 I'expression « comme arachi-
dique » utilisée par HILDITOHen 1947 pour indiquer que l'identi-
fication des composants de la fraction supérieure des acides gras du
beurre n'était pas résolue a I'époque. En 1959, HANSEN,SHORLAND
et COOKE, ont spécialement étudié cette fraction et ont isolé et
identifié¢ non seulement l'acide arachidique, acide saturé en C,, mais
aussi les acides saturés béhénique, lignocérique et cérotique respec-
tivement en,C, C, et C,6'Les proportions suivantes (en pourcentage

(1) Tiré de Hilditch, 1947, p. 115.



TABLEAU 1
ACIDES SATURES NORMAUX A NOMBRE IMPAIR D'ATOMES DE C

Nombre

d'ato- . .

mes de Nom de J'acide Référence ' Teneur
carbone

C. n-heptanoique JAMES, PEETERS et LAURYSSENS, Traces.

1956.
AST et VANDER WAL, 1961. Traces.
C. n-pélargonique’ JAMEs, PEETERS et LAURYSSENS, 0,25 (% ac. insol., p/p).
1956.
PATTON, 1960. 0,01 (% est. méthyl, plp).
AST et VANDER \VAL, 1961. Traces.
Cil n-undécanoique HANSEN, SHORLAND et COOKE. Présence.
JAMES, PEETERS et LAURYSSENS, 052 (% ac. insol., ViVi-
1956.
SAMUELS et al., 1960. 04 (% éluat total).
PATTON, 1960. 0,03-005 (% est. méthyl.  plp),
AST et VANDER WAL, 1961. 0,24 (% ac. tot, plp).
Cu n-tridécanoiqu~ SHORLAND, GERSON et HANSEN, 0,03 (% ac. tot, p/p).
1955a.
JAMES, PEETERS et LAURYSSENS 1956, 0,75 (% ac. insol., p/p).
SA:UUELS et al, 1960. Traces.
PATTON, 1960. 0,06-0,09 (% est. méthyl,  plp)-
AST et VANDER WAL, 1961. 02 (% ac. tot, plp).
S~nTH, 1961. 0,2 (moles %).

Cu  n-pentadéca- SHORLAND, GERSON et HANSEN, 0,82 (% ac. tot, pl/p).
noique 1955b.

JAMES, PEETERS et LAURYSSENS, 1,15 (% ac. insol., p/p).
1956.

PATTON, 1960. 1,0-1,1 (% est. méthyl,  pl/p).

SAMUELS et al., 1960. 1,6 (% éluat total).

AST et VANDER WAL, 1961. 1,1 (% ac. tot, pip).

SMITH, 1961. 1,0-1,2 (moles  %).

C,  n-heptadéca- HANSEN, SHORLAND et COOKE, 1951. 1,0 (% ac. tot, p/p).
noique JJAMES, PEETERS et LAURYSSENS, 1,3 (% ac. insol., pl/p).
(margarique) 1956.

PATTON, 1960. 0,7 (% est. méthyl,  plp).
SAMUELS et al.,, 1960. 0,8 (% éluat. total).
AST et VANDER WAL, 1961. 1,0 (% ac. tot, plp).
SMITH, 1961. 0,7-0,8 (moles' %).

C,. n-nonadéca- HANSEN, SHORLAND et COOKE, 1959. Présence.
noique AST et VANDER WAL, 1961. 0,28 (% ac. tot, plp)

Cu n-héneicosa- . HANSEN, SHORLAND et COOKE, 1959. 0,05 (% ac. tot, p/p) . =
noique

Cu n-tricosanoique HANSEN, SHORLAND et COOKE, 1961. 0,06 (% ac. tot, pip).
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du total des acides gras) ont été trouvées: 0,21 pour l'aci&~etiC20 et,
respectivement 0,07, 0,04 et 0,06 pour les suivants.

Parmi les acides saturés a nombre pair d'atomes de'carbone et
de bas poids moléculaire, un acide en C~a été signalé (HAW:KE,1957)
dans la matiére grasse du lait de vache. La présence de cet acide n'a
pas été confirmée ultérieurement (SMITH,1961).

b) A nombre impair d'atomes de carbone.

~ Acides inférieurs a C,.

En 1961, AST et: VANDERWALL signalérent la présence a l'état
'de traces des acides en C3et C, dans la matiére grasse d'un beurr~
industriel. (beurre d'hiver). Ces acides, propionique et valérique,
n'‘avaient pas, été trouvés en 1956 par JAMES, PEETERSet LAU-
RYSSENSdans le lait de vache. Cependant Il'a~ide valérique a été
trouvé dans le lait de chevre (JAMESet MAR~IN,1956).

En 1961, de MAN a révélé la présence sur un aérogramme
d'acides gras du beurre, de trois pics précédant le pic de l'acide
caproique. L'un correspond a l'acide butyrique mais les deux
autres n'ont pu étre attribués, selon l'auteur, ni a l'acide propio-
. nique, ni a l'acide acétique, ni a l'acide isobutyrique.

Quelques obscurités existent donc encore concernant les acides
a bas poids moléculaires contenus dans la matiere' grasse du beurre .

~ Acides de C,a Cop3.

A l'exception des acides en C, et Copszsignalés et identifiés par
HANSEN, SHORLANRt COOKE(1959), les acides impairs de C,a C,
inclus ont été trouvés dans le beurre par divers auteurs travaillant
séparément. Les uns signalent seulement leur présence, d'autres
indiquent une teneur.

Toutes ces informations sont rassemblées dans le tableau II.
Les acides impairs ont été généralement séparés et identifiés par la
technique de chromatographie en phase gazeuse. Certains d'entre
eux, cependant, ont été isolés et identifiés par d'autres méthodes.

2. - Acides saturés a chaine ramifiée

Rappelons que les acides a chaine ramifiée comportent le long
de. la chaine un ou plusieurs groupes méthyle. L'acide est «iso»,
si 'le groupe méthyle est sur le carbone occupant la pénultieme
.position et il est « anteiso » si le groupe méthyle est sur le carbone
occupant I'antépénultieme  position.
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Le tableau 111 donne la liste des acides saturés a chaine ramifiée
trouvés dans la matiere grasse de lait de vache ainsi que les teneurs
indiquées par les auteurs.

Lorsque les analyses ont été faites par la technique de chroma-
tographie en phase gazeuse, [l'appellation . iso» attribuée a tel
ou tel acide représenté par un pic peut paraitre parfois. un peu

TABLEAU 11l

ACIDES SATURES A CHAINE RAMIFIEE

Nombre d'atomes

de carbone Référence Teneur
C.ou C. AST et VANDER WAL, 1961. Traces.
C. JAMES, PEETERS €t LAURYSSENS,  1956. 0,08 (% ac. insol. pip).
C. 0,03 (% ac. insol. plp).
Cu 0,65 (% ac. insol. p/p).
Cu 0,10 (% ac. insol. plp).
c3 0,95 (% ac. insol. pl/p).
Cu J 2,2 (% ac. insol. plp).
SAMUELs et al., 1961. Traces.
sSMITH,  1961. 0,1 (moles %).
AST et VANDER WAL, 1961. 0,17 (% ac. total plp).
Cu JAMES, PEETERS et LAURYSSENs,  1956. 1,74 (% ac. insol. plp).
AST et VANDER WAL, 1961. 1,38 (% ac. total pip).
JAMES, PEETERS et LAURYSSENs,  1956. 0,28 (% ac. insol. pip).
sAMUELs et al., 1960. 0,4 (% éluat total).
SMITH, 1961. 0,1-0,2 (moles %).
C. JA~-IES, PEETERS €t LAURYSSENS,  1956. 2,46 (% ac. insol. plp).
SMITH,  1961. 0,8-0,9 (moles %).
Cis JAMES, PEETERS €t LAURYSSENs,  1956. 6,8 (% ac. insol, pip).
sMITH, 1961. 0,3-0,5 (moles %).'

hative. La plupart des auteurs qui ont utilisé cette technique
s'accordent d'ailleurs pour considérer l'appellation comme «pro-
bable» plutdét que comme «démontrée» (JAMES, PEETERS et LAU-
RYSSENS,1956; ASTet VANDERWAL, 1961; SMITH,1961). Certains
auteurs (THOMPSON,BRUNNERet STINE, 1959; PATTONet al.,
1960; ANSELMI, BONIFORTI et MONACELLLI, 1960; FRANCESCO
et AVANCINI1961) présentent des chromatogrammes excellents sur
lesquels apparaissent bien les mémes pics que dautres attribuent
aux acides a chaine ramifiée, mais ils n'interprétent pas ces pics.
Le manque de rigueur que l'on ne peut s'empécher de relever dans
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I'identification de certains acides ramifiés. par chromatographie-"
en phase gaze~se peut en partie expliquer les fortes différences
constatées dans les teneurs indiquées .. Les modes d'expression
variables utilisés augmentent encore la confusion. SHORI:;,AND et
son école, sans l'aide de la chromatographie en phase gazeuse (tout
au moins dans les travaux se rapportant aux premiers acides

TABLEAU v

ACIDES SATURES RAMIFIES DU BEURRE
(Selon SHORLAND et al.)

Nom de [acide Référence Teneur
(+) 10-méthyl  dodécanoique . SHORLAND, GERSON et HAN- 0,01 (% ac. toto

(anteiso) SEN, 1955b.
1I-méthyl dodécanoique - 0,05 (% ac. toto
(iso)
12-méthyl tridécanoique HANSEN, SHORLAND et Traces.

COOKE, 1954b. Traces.

(+) 12-méthyl tétradécanoique HANSEN, SHORLAND et 0,43 (% ac. toto
(anteiso) COOKE, 1954a.
SHORLAND, .GERSON et HAN-

SEN, 1955a.
13-méthyl-  tétradécanoique - 0,37 (% ac. toto
(iso)
14-méthyl hexadécanoique HANSE~ et SHORLAND, 195la Présence.
(anteiso)
15-méthyl hexadécanoique - Présence.
(iso)
10-méthyl  heptadécanoique HANSEN, SHORLAND et

COOKE, 1951. Traces.
multiramifié HANSEN et SHORLAND, 1951b Traces.

HANSEN et SHORLAND, 1953

ramifiés), ont réellement isolé et identifi¢ par des méthodes rigou-
reuses, un certain nombre d'acides ramifiés dont ils ont pu donner
la formule exacte en précisant notamment la position du groupe
méthyle.

Le tableau IV présente l'ensemble des travaux de I'école de
SHUGRLAND sur les acides ramifiés isolés de la matiere grasse du
beurre.

Signalons I'existence d'un acide en 0, multiramifié (comportant
3 ou 4 groupes méthyle répartis le long de la chaine (HANSEN et
SHUGRLAND, 1951 b, 1953).

pip)-

p/p).

vivi-

p/p).
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B. - Acides insaturés

Ces acides comportent, le long de la chaine, une double liaison
(acides monoénes) ou plusieurs doubles liaisons (acides polyénes
ou polyinsaturés). L'existence d'une double liaison crée des possi-
bilités d'isomérie géométrique (configuration cie ou trans) et d'iso-
mérie de structure (position conjuguée ou non conjuguée des doubles
liaisons).

Il convient, pensons-nous, de considérer les acides isoméres
comme de véritables acides individuels, entités possédant des
propriétés propres. En effet l'isomérie modifie considérablement
les propriétés physiques et chimiques des acides insaturés et par voie
de conséquence dei beurre qui les contient. Ainsi l'isomére trans
d'un acide insaturé posséde une structure plus «étendue» plus
encombrante) que l'isomére cis ; cette structure donne plus de
cohésion au composé, plus de rigidité. Corrélativement, le point de
fusion de l'isomére trans d'un acide gras est nettement plus élevé
que celui de l'isomére cis.

1. - Acides monoenes

L'acide monoéne le plus connu est certainement I'acide oléique
-qui se trouve en quantit¢ importante dans la matiére grasse du
beurre. Citons, a titre d'exemple, la proportion de 32,8 p. 100 des
acides totaux (plp), obtenue au cours de la méme analyse que celle

_partiellement  reportée dans le tableau |I.

D'autres acides monoénes ont été identifiés dans le beurre. Le
tableau 5 donne la liste de ces différents acides monoénes ainsi que
les teneurs indiquées par les auteurs.

On note Il'existence d'un acide monoeéne @& nombre impair
d'atomes de carbone : acide cie 9, heptadécénoique, isolé par
HANSEN, SHORLANDet COOKE(1960).

Les acides monoénes présentés dans le tableau 5, & I'exception
de l'acide vaccénique, comportent la double liaison en 9 : 10. Il
convient cependant de noter avec SHORLANRt HANSEN (1957) que
I'existence d'autres acides insaturés isomeéres cis u'est pas exclue.

2. - Acides polyénes ou polyinsaturés

L'étude de ces acides a été poursuivie essentiellement, au cours
des derniéres années, par la spectrométrie en ultraviolet. Cependant
la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie infrarouge
ont, elles aussi, permis d'accroitre nos connaissances dans ce
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d'ato- Nom
mes de de l'acide
carbone
- 1=l
10 Décénoique
12 Dodécénoique
14 Tétra-
décénoique
(ou  myristo-
léique)
16 Hexa-
décénoique
(ou palmito-
léique)
17 Hepta-
décénoique
18 Oeta-
décénoique
- oléique
isomere
- vaccéniqgue
isomere
20 Eicosénoique
22 Docosénoique

ACIDES
Place Config.
double stéréo-

liaison chimique

9:

11 :

10

10

10

10

cis

cis

cis

trans

cis

cis
cis
trans

trans

TABLEAU \

-Référence

HILDITCH, 1947.

HANSEN et SHORLAND, 1952.

PATTON et al., 1960.

ANSELMI, BOIj"IFORTI et Mo-
NACELLI, 1960.

SMITH, 1961.

HILDITCH,  1947.

HANSEN et SHORLAND, '1952.

JAMES, PEETERS et LAURYS-
SENs, 1956. -

PATTON et.al., 1960.

SMITH, 1961.

HILDITCH, 1947.

HANSEN et SHORLAND, ,1952.

JAMES, PEETERS et LAURYS-
SENsS, 1956.

HAWKE, 1957.

sAMUELS et al., 1960.

PATTON et al., 1960.

ANSELMI, BONIFORTI et Mo-
NACELLI, 1960.

AST et VANDER wAL, 1961.

sMITH, 1961.

HILDITCH, 1947.

HANSEN et SHORLAND, 1952.

JAMES, PEETERS et LAURYS-
SENs, 1956.

HAWKE, 1957.

sAamMUELs et al.,, 1960.

pATTON et al., 1960.

AST et VANDER WAL, 1961.

sMITH, 1961.

BACKDERF et BROwN, 1958.

scoTT et al.,, 1959.

HANSEN, SHORLAND et COOKE,
1960.

HILDITCH, 1947.

SHORLAND et HANSEN, 1957.

BROUWER et JONKER-SCHEF-
FENER, 1946.

CORNWELL et al., 1953.

PATTON, 1960.

CORNWELL et al., 1953.

SHORLAND et JOHANNESSON,

1951.

INSATURES MONOENES A CHAINE DROITE

Teneur

0,1 (% ac. tot.,
0,2 (moles %).

pip)-

0,4-0,7 (moles %).

0,2 (% ac. toto pjp).
0,2 (moles %).

0,38 (% ac. insol. pjp).

0,2 (moles %).

0,6 (% ac. toto pjp).
0,8 (moles %).

2,2 (% ac. insol. pjp).
2,0 (moles %).
1,6 (% éluat total).

0,24 (% ac. tot.).
1,8-1,9 (moles %).

34 (% ac. toto pjp).
1,8 (moles %).

3,12 (% ac.insol.
1,66 (moles %).
3,0 (% éluat total).
0,9-1,3 (% est. méthyl
3,53 (% ac. toto pjp).
2,5-2,8 (moles %h

0,4 (% ac. toto pjp).

pip)-

pip)-

0,06 (% ac. toto pjp).

32,8 (% ac. toto plp).

1,3-50 (% graisse).
50-9,7 (% ac. toto Vivi-
2,5-6,4 (% est. méthyl pip).
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plutdt
que en ultra-

violet permet de doser les acides a.2, 3, 4,5 et méme 6 oubles liai-

sons en position conjuguée ou non, elle n'apporte
mation concernant

liaison.

d'estimer
distinguer
la spectrométrie

La chromatographie
le nombre d'atomes;
les acides insaturés

la longueur

enphase

que p u <linfor-

de chaine ou la place de la double

permis’

I'existence d'isoméres géométriques.

Nature
des
polyénes

Diénes

Triénes

Tétraenes

Pentaénes

Heceaenes

Il résulte de I'emploi
trique en ultraviolet

ACIDES POLYENES (OU POLYINSATURES)

prépondérant
une certaine imprécision sur la structure

TABLEAU VI

gazeuse permet,
mais on ne peut par cetté méthode’
conjugués 'des nonconjugués.
infrarouge j.a

DU BEURRE.

DETERMINATION PAR SPECTROMETRIE ULTRA-VIOLETTE

(Teneurs

Position
des doubles
liaisons

Conjuguée

Non conjuguée
(dont ac. lino-
léique)

Conjuguée
Non conjuguée
(dont ac. lino-

1énique)

Conjuguée
Non conjuguée
(dont ac. ara-

chidonique)

Non conjuguée

Non conjuguée

exprimées

Configuration
stéréochimique

cie-trans
trans-trans
cie-cie
cie-trans
trans-trans

?

cis-cis-cis

?
toute cie

toute Cis

en g p. 100 g de matiére

Teneurs"

04-2 a3

1,0:1,5

0,010-0,030
05-1,0 a 15

0,002-0,003
0,3-0,4

0,1

traces

grasse)'

au contraire,

Enfin

esse:htiellement  d'établir
de la technique spectromé-
réelle
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de certains-rles acides polyinsaturés. En particulier l'acide diéne
conjugué du beurre n'a pas été isolé jusqua maintenant et sa struc-
ture n'a pu étre encore déterminée avec rigueur.

Dans -le tableau VI, on présente un classement des acides
. polyénes du beurre dosés par spectrométrie en ultraviolet et étudiés
du point de vue de leur configuration stéréochimique par spectro-
métrie infrarouge.

On ne peut par ces méthodes, du moins dans l'état actuel de nos
connaissances, déterminer la formule exacte des acides dosés. On
admet cependant que l'acide tétraéne non conjugué comporte
20 atomes "decarbone et que l'acide hexaene mis en évidence par
SHORLANEt JOHANNESSONIL951), en comporte 22. Selon ces der-
niers auteurs ces acides en 0, et O,, peuvent aussi étre monoénes,
diénes, trienes, tétraénes et pentaenes.

L'acide diéne non conjugué du beurre n'est pas en totalité
identique a l'acide linoléique cis-cis puisque les isomeéres cie-trans
et trans-trans ont été trouvés par différents auteurs (SMITHet JACK,
1954; SCOTTet al.,- 1959). Selon SAMBASIVARA@960) I'acide
linoléiqgue ne représenterait qu'environ 70p. 100 (65.73) de cet
acide diene non conjugué. D'autre part, on a mis en évidence par
chromatographie en phase gazeuse, des acides dienes a 14 et 16
atomes de carbone. Les teneurs suivantes ont été indiquées: 0,27 p~
100 des acides insolubles (JAMES,PEETERSet LAURYSSENS]1956)
et 0,45 p. 100 des acides totaux (pjp) (ASTet VANDERWALL,1961),
pour l'acide en OHet, 1,17 p.lI00 des acides insolubles, (pjp) (JAMES,
PEETERS et LAURYSSENS1956) et .0,41 p. 100 des acides totaux,
(pip) (AST et VANDERWAL, 1961) pour l'acide enOlo.Oesacides
diénes se placent-ils, dans [Il'analyse spectrométrique, parmi les
diénes conjugués ou parmi les dienes non conjugués? Nos connais-
sances actuelles ne nous permettent pas, croyons-nous, de répondre
a cette question.

Par ailleurs, on pensait jusqu'a maintenant avoir le droit de
parler indistinctement de l'acide triene non conjugué du beurre ou
de l'acide linoléique. En effet, l'identité de ces deux acides avait été
établie par SHORLANID1950). Or, en 1960; SAMBASIVARA®oNtre
que 71 a 79 p. 100 seulement de l'acide octadécatriénoique trouvé
dans un beurre d'été est bien de l'acide linolénique. L'acide triene
du beurre étant de configuration toute cis (SCOTTet al., 1959) on
est en droit de se demander quelle est la nature ae la fraction
octadécatriénoi que non conjuguée et non linolénique du beurre?

En ce qui concerne l'identification de l'acide tétraéne non
conjugué du beurre a l'acide arachidonique, une forte probabilité
existe, depuis les travaux de BOSWORTHt SISSON(1934), renforcés
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récemment par les travaux de SCOTTet al. (1959) indiquant une
configuration toute cis de lI'acide tétraéne non conjugué du beurre;

mais, en toute rigueur, lidentit¢ de l'un avec l'autre n'a pas été
définitivement  établie. Certains auteurs (REINART et NESBITT,
1956; KUZDZAL-SAVOHE KUZDAZI1961 a) utilisant la méthode de
dosage des acides polyénes par spectrométrie dans l'ultraviolet n'ont
pas calculé séparément les acides pentaénes. Si ces acides pentaénes

sont dosés dans les conditions de l'analyse leur taux « gonfle » le

taux des tétraénes qui se trouve ainsi un peu plus élevé que le taux
réel. -

I1l. - SIGNIFICATION BIOLOGIQUE DES ACIDES GRAS DU LAIT

Au total on compte, selon HERB (1960), une soixantaine d'acides
gras dans la matiére grasse du beurre.

On a tendance a considérer cette matiére grasse comme plus
complexe que d'autres graisses d'origine végétale ou animale.
Est-ce bien exact? Cette opinion ne serait. elle pas simplement le
reflet des trées nombreuses investigations dont la matiére grasse du
lait a été I'objet ces derniéres années?

Quelles lecons tirer, au point de vue fondamental et au point de
'vue pratique, de la « complexité » de la matiere grasse du lait de
vache, qu'il s'agisse d'un caractere spécifique propre a cette matiére
grasse ou d'un caractéere commun a toutes les graisses naturelles?

1. - Origine des acides gras du lait

On sait que l'origine des acides gras du lait est double: la glande
mammaire en synthétise un certain nombre et elle en préleve
d'autres dans le sang qui l'irrigue.

1. - Activitt de synthése de la glande mammaire

On sait que la glande mammaire des ruminants est capable de
synthétiser les acides gras a nombre pair d'atomes de carbone de
C, & Cy6 (inclus) par élongation de I'hnomologue inférieur (additions
successives de molécules en C,. Le point de départ est constitué par
les acides volatils résultant de la dégradation des hydrates de car-
bone et des prgtéines dans le rumen. Parmi ces acides volatils, le
principal est I'acide acétique. On comprend ainsi que les principaux
acides saturés du lait des ruminants soient les acides a nombre pair
d'atomes de carbone, le plus important en quantité étant I'acide
palmitiqgue en C,.-
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Acdté de l'acide acétique, on trouve dans le rumen, de l'acide
propionique, de l'acide butyrique et divers acides. Si l'addition des
molécules d'acétate se fait non plus a partir de l'acide acétique mais
a partir de l'acide propioniqgue (comme JAMES, PEETERS et LAU-
R):SSENS(1956) l'ont démontré), les acides saturés a nombre impair
d'atomes de carbone représentent le résultat de cette synthese.

ANNISON, cité par SHORLANDet HANSEN (1957) signale parmi
les acides volatils du rumen (d'un mouton nourri au foin) la pré-
sence des acides isobutyrique, isovalérique,2~méthylbutyrique et
valérique. Les acides isovalérique et 2-méthylbutyrique peuvent
provenir de l'action des microorganismes du rumen sur des
acides aminés tels que la leucine et l'isoleucine (SHORLANDet
HANSEN, 1957). Si ces acides ramifiés, isovalériqgue et 2-méthylbu-
tyrique constituent le point de départ d'une synthese par élon-
gationon peut expliquer l'origine des acides ramifiés supérieurs iso
et antéiso.

2. - Activitt de « prélevement» de la glande. mammaire

pn sait qu'on retrouve dans la matiere grasse du lait de vache
un taux élevé du ou des acides gras constituants prépondérants de
la graisse ingérée par l'animal.

oc) Passage simple

Il peut s'agir dun simple passage de l'acide gras considéré
(compte non-tenu de la structure glycéridique).

Nous citerons par exemple le passage de l'acide laurique dans la
matiere grasse du lait produit par des vaches recevant un supplé-
ment d'alimentation  sous forme de tourteaux de coprah non déli-
pidés (KUZDZAL-SAVOIEt PA,QUOT,1962). L'existence dans la
matiere grasse du lait d'acides a haut poids moléculaire (acides
béhénique, lignocérique et cérotique) (HANSEN, SHORLAND et
COOKE, 1959) s'explique de la méme maniére. Ces acides sont en
effet des constituants  normaux des lipides de I'herbe.

~) Passage a'Prés modification

Un important phénomene d'hydrogénation, au niveau du rumen
sous l'action des microorganismes a été mis 'en évidence par SHOR-
LAND,WEENINK et JOHNS (1955). .

Selon ce phénomene, les acides trés insa.turés.. tels les acides
linoléique et linolénique des lipides de I'herbe sont hydrogénés en
acide stéarique ou en monoene (oléique). Simultanément, comme au
cours de toute hydrogénation, on observe la formation d'isomeéres
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trans (monoenes et dienes) et d'isoméres (principalement diénes)
conjugués. Les dienes conjugués augmentent en effet dans le beurre
lors de l'introduction d'herbe dans Il'alimentation des vaches lai-
tieres (STADHOUDERSet, MULDER, 1955; KUZDZAL-SAVOIEet
KUZDZAL,1961 b) de méme d4illeurs que les:acides stéarique et
oléique (STADHOUDER& MULDER,1956; KUZDZAL-SAVOI& Kuz-
DZAL,1962).

Etude particuliéere du G;g monoéne.

L'origine de l'acide oléique de la matiere grasse du lait n'est pas
encore parfaitement établie. On sait que l'acide oléique (9-cis,
octadécénoique) peut provenir de la désaturation de l'acide stéa-
rique. Cette interconversion entre l'acide saturé et l'acide insaturé
serait aussi applicable aux autres monoenes en 9 : 10 (cis) (FAVAR-
GER, 1959). Mais une part importante, (voisine de 18 p. 100 selon
CORNWELLet al.,, 1953), du monoene en C;gdu beurre est constitué
(BACKDERFet BROWN, 1958) par un acide isomére de position et
isomére géométrique de l'acide oléique: I'acide vaccénique dont la
double liaison est en Il : 12 ce qui le distingue de l'acide élaidique
dont la double liaison est en 9 : 10. D'une, part l'acide vaccénique
n'existerait pas dans les lipides de I'herbe (BROUWERet JONKER
SCHEFFENER, 1946); dautre part, étant de configuration trans,
pourrait-il  provenir de la désaturation de Il'acide stéarique ?Ne
serait-il pas plutdt formé au cours de I'hydrogénation des acides
insaturés de I'nerbe? Il serait intéressant de mieux connaitre la
composition des acides gras de I'nerbe. Nous avons récemment
(travaux non publiés) mis en évidence dans les acides gras du ray-
grass (Lolium perenne) d'autres acides que ceux signalés par
SHORLANDWEENINKet JOHNS (1955).

2. Organisation des acides gras
dans la matiere grasse du lait de vache

Tous les acides gras que nous avons énumérés sont des éléments
constitutifs des triglycérides, y compris les acides a nombre impair
d'atomes de carbone et les acides ramifiés (SHORLANDt HANSEN,
1957).

D'apres les travaux récents de MCCARTHYPATTONet EVANS
(1960) confirmés par ceux de AST et VANDERWAL (1961), la dis-
tribution des acides gras dans les chaines des triglycérides ne se fait
pas au hasard, ou tout au moins pas complétement au hasard. On
trouve en effet une proportion plus élevée d'acides insaturés dans
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les chaines externes que dans les chaines internes. Cette structure
est établie par l'action de la lipase pancréatique qui libére spécifi-
gquement les acides des chaines externes. Des résultats obtenus au
cours de I'étude de la lipolyse dans certains fromages (BEJAMBES,
SAVOIEet CLUZEL,1952) conduisent a penser que la lipase du lait
ou certaines lipases bactériennes agiraient de fagon analogue.

3. - Les acides gras du beurre
et la notion « d'acides essentiels»

Le lait est en premier lieu l'aliment du jeune, aliment indispen-
sable & la vie et suffisant pour assurer cette vie. La matiére grasse
du lait, qui constitue prés du tiers de la substance séche de cette
sécrétion joue-t-elle le méme rdle que celui de n'importe quelle
autre matiere grasse 1 Ou bien la matiere grasse du lait - et a plus
forte raison celle du colostrum - possede-t-elle des propriétés
spécifiques qui lui confére la qualité de matiére grasse indispensable 1

Dans l'état actuel de nos connaissances concernant les « acides
essentiels » il semble que l'on soit arrivé a une notion plus étroite
de .l'acide « indispensable » (LE BRETONet FERRET, 1959), le seui
acide gras vraiment «indispensable » étant Il'acide linoléique (9-cis,
12-cis octadécadienoique). Or, le taux de cet acide dans la matiére
grasse du beurre n'est encore établi que d'une fagon approximative.
D'autre part la quantité d'acide linoléique réellement « indispen-
sable » est-elle actuellement définie ainsi que le taux de cet acide
dans la ration 1 Quantité et taux doivent-ils varier avec l'espece
animale considérée 1

Autant de questions auxquelles il sera sans doute possible de
répondre prochainement. En effet de nombreuses recherches sont
actuellement entreprises dans ce domaine.

SUMMARY

According to HERB (1960), it can be assumed that butterfat
contains about sixtY fatty acids. Such fatty acids are either taken
out of the- blood or synthetised by the udder. All of them are
constituents of the triglycerids. Among the {Essential aoids »,
only linoleic acid seemsto be «indispensable » and its content is
still only approximately known. Many investigations which are
undertaken at the present time about such « essential acids ))will
give us an interesting information, we hope, in a short time.
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VARIATION DE LA TENEUR DU KEFIR
EN VITAMINE B12
PENDANT SA FABRICATION ET SA MATURATION

par

B. PANIC', J. RAISC, V. HRISTIC
Belgrade (Yougoslavie)

Le Kéfir représente un des laits fermentés, dont I'importance
dans la nourriture humaine est grande, en plusieurs pays. Depuis
qguelque temps, on produit et on fait usage de plus en plus du kéfir
en Yougoslavie.

Cependant, on a, relativement, peu de faits sur l'importance
nutritive de cette boisson fermentée et, surtout sur sa teneur en
vitamine [1]. On sait que des changements remarqurubles du contenu
du lait en éléments particuliers ont lieu pendant la fabrication et la
maturation des boissons fermentées, changements qui sont le résul-
tat de l'activité biochimique des ferments lactiques. Ainsi, d'apres
les résultats de nos recherches [2] et d'aprés les recherches d'autres
auteurs [3, 4,5] les laits fermentés, comme on l'a constaté pour le
yoghourt, peuvent contenir certaines vitamines en moindre quantité
que les produits frais, c'est-a-dire, le lait cuit a partir duquel ils



