Unidad N2 6: LIPIDOS



CLASIFICACION

s LIPIDOS SAPONIFICABLES (poseen en su composicion ac. grasos)

SIMPLES (sdlo contienen carbono, hidrogeno y oxigeno)
- Acilgliceroles
- Ceras

COMPLEJOS (también contienen otros elementos como nitrégeno, fésforo, azufre u otra
biomolécula como un glucido)
- Fosfolipidos
- Glicolipidos
- Lipoproteinas

s* LIPIDOS INSAPONIFICABLES (no poseen en su composicidon ac. grasos)

ASOCIADOS A LIPIDOS
- Terpenos
- Esteroles




ACIDOS GRASOS

Biomolécula orgdnica de naturaleza lipidica formada por una larga cadena
hidrocarbonada lineal, de nimero par de atomos de carbono, en cuyo extremo hay un
grupo carboxilo.

e Saturados: la cadena hidrocarbonada repleta de hidrogenos, por lo que todos los
enlaces entre sus atomos de carbono son simples, sin ningun doble enlace, lo que se
traduce en una estructura rectilinea de la molécula.

Son solidos a temperatura ambiente.

O
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* Insaturados: poseen uno o varios (hasta 6) dobles enlaces entre los atomos de
carbono.

Los dobles enlaces estan

generalmente separados por un
grupo metileno (-CH2-).

_CH=CH—CH)- CH=CH—
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Nomenclatura
El nombre sistematico se forma agregando el sufijo oico al del hidrocarburo del cual

derivan.

Acido metanoico

Acido férmico

Procede de la destilacion destructiva de
hormigas (férmica es hormiga en latin)

Acido etanoico

Acido acético

Vinagre (acetum es vinagre en latin)

Acido propanoico

Acido propidnico

Produccion de lacteos (pion es grasa en griego)

Acido butanoico

Acido butirico

Mantequilla (butyrum, mantequilla en latin)

Acido pentanoico

Acido valérico

Raiz de valeriana

Nomenclatura abreviada:
consiste en una C, seguida de dos niumeros, separados por dos puntos.

[C18:1 que indica que el acido graso consiste de una cadena de 18 carbonos y un enlace

doble].

Ademads se debe indicar la ubicaciéon de los dobles enlaces entre paréntesis [C18:1(9) que

indica que el doble enlace esta entre el C9y 10].
Se puede utilizar el simbolo delta (A) para indicar mas de un doble enlace

[C18:3 A9,12,15].




La nomenclatura de los acidos grasos usa también el alfabeto griego (o,B,y,...,w)
para identificar la posicidon de los enlaces dobles.
El carbono del grupo carboxilo es el numero uno, y el carbono "alfa" es el carbono

adyacente (el carbono nimero 2).
El carbono "omega" corresponde al ultimo carbono en la cadena porque la letra

omega es la ultima letra del alfabeto griego.

Acido linoleico (C18:2) El 4cido linoleico es un acido
graso omega-6 porque tiene un
@ enlace doble a seis carbonos del
N g SN N N carbono "omega".
; COOH
Acido a-linolenico (C18:3)

@\’W"\/\/\/c'm
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Propiedades fisicas

= Solubilidad

Grupo polar hidréfilo representado por la funcidn carboxilo.

Grupo no polar hidréfobo constituido por la cadena carbonada.

La solubilidad disminuye a medida que aumenta la longitud de la cadena carbonada. Mas

de 6 carbonos = practicamente insolubles en agua.

= |someria geométrica

Acidos grasos saturados presentan una conformacion lineal extendida, formando un
zigzag, con angulos de 109° entre dos enlaces sucesivos.

Acidos grasos insaturados son mas rigidos, de acuerdo a la posicion de los sustituyentes
segun el plano determinado por la doble ligadura se tienen isomeros cis-trans.

O

TIPOS DE ACIDOS GRASOS INSATURADOS J\/\/\/\/\/\/\/\/\
|Ho

(de acuerdo a la estructura del doble enlace)

\:/ Cis (forma doblada) (@)

trans-Oleic acid

HO

Trans (forma recta) cis-Oleic acid




® Punto de fusion y ebullicion

El punto de fusion aumenta con el largo de la cadena carbonada. Mas de 8 carbonos son
sélidos a 20°C.

La presencia de dobles enlaces va disminuyendo el punto de fusidn.

El punto de ebullicion aumenta con la longitud de la cadena carbonada.

Atomos de Denominacién | Punto de

carbono (1) Estructura ; fusiéon (°C)

{_““"‘" Acidos grosos_soturodos

B Ss CHACHJCOOH | Acido leurico. T
14 CH3{CH;)1:COOH Midssico | 539

16 CH5(CH2), . COOH - Palmitico 63,1 —J7
18 CHL{CH_2),.COOH . ] Esteérico » *—6‘9-6*
20 - CH{CH,) 1. COOH Sl Araquidico 76,5

Eon 24 CH:.(CH.-).-;CO(?&_ . Lignogérico _ 86,0

- Acidos grasos insaturados IS s b §

16:1% | CH3(CH,)sCH=CH(CH:),COOH R T e T T

[ CH3(CH,},CH=CH{CH,),COOH Oleico 13.4

L 18:2*""*  |CH, igr_l;)‘CH-CHai CH=CH[CH:)},COOH Linoleico -5

' 18-3'-"": CH,CH; CH-CHCH,gn-c}iEH;cH-CH(CH,)&OOH T -1

| 20:4°"%11% | CHL{CH ) CH=CHCH,):CH=CH(CH;),COOH Arcxpsidaincs 49,5

(1] Para los écidos grosos insoturodos, odemés del nimero do dtomos de carbono, se expresa of nimero de dobles enlo
Ces Y SU POSICIOn



Propiedades quimicas
Dependiente del grupo carboxilo

e Caracter acido
Esta dado por el grupo carboxilo, al aumentar el numero de carbonos en la cadena se

reduce su acidez.

CH;COOH e + HyO == CH;COO,,, + H30(,,

* Formacion de sales (jabones)

Se da al reemplazar el H del grupo carboxilo por un metal.
Se designan agregando al nombre del acido graso el sufijo
“ato” y el metal correspondiente.

(@) o
+ T i
R—C{(OH HO—Na —2MEN_ R _C—-0-Na+H0
A A A A
Acido graso Hidrdxido de sodio Sal del acido graso Agua
(lcali) (jabon)

Los metales alcalinos (Na, K, etc) son solubles en agua y actuan como

emulsionantes o detergentes.
Las sales formadas con elementos del Grupo Il de |la Tabla Periédica (Ca,

Mg, Ba) o algun otro metal pesado, son insolubles en agua.




* Formacion de ésteres

Los acidos grasos reaccionan con alcoholes para formar ésteres.

(@)
1 =
R,—C (OH_HO—R,

=i A
Acido graso  Alcohol

Esterificacion

>

A

Hidrolisis

R,

Enlace
éster
i
—C—0OFR, + H,O
A A
Ester Agua




Propiedades quimicas
Dependiente de la cadena carbonada

* Oxidacion

Los acidos grasos no saturados se oxidan mas facilmente.

Se forman perodxidos a la altura del doble
enlace que puede producir posteriormente
la ruptura de la cadena carbonada del acido
graso en dicho lugar.

* Hidrogenacion

Dado que en la naturaleza son mas
abundantes los acidos grasos insaturados,
en la industria se obtienen acidos grasos
saturados mediante la hidrogenacién en
presencia de catalizadores (Pt, Ni, Pd).

0
CHy—(CH,),—CH= CH — (CH,),— COOH —

Acido oleico

O0—0
Peroxido

<+ X

H
? |1
etc—(I::c—etc —» etc—C—C—etc

I .
H H H H

Acido graso insaturado Acido graso saturado
aceite liquido . grasasélida




* Halogenacion

Adicion de halégenos (F, Cl, Br, I) al doble 'l

enlace. ~CH,=CH = CH~CH,~ ==

Se utiliza para conocer el grado de

insaturacion de acidos grasos,

generalmente con Yodo. e =(CH,=CH=CH=CH,-
(Numero de Yodo: cantidad de gramos de ; ;

yodo para halogenar 100 gramos de

material lipidico).



LIPIDOS SIMPLES

= ACILGLICEROLES

Se forman por la esterificacidon del glicerol con acidos grasos.

Una molécula de glicerol puede reaccionar con hasta tres moléculas de acidos grasos,
puesto que tiene tres grupos hidroxilo.

- Monoglicéridos: Solo existe un acido graso unido a la molécula de glicerina.

- Diacilglicéridos: La molécula de glicerina se une a dos acidos grasos.

- Triacilglicéridos: Llamados comunmente triglicéridos, puesto que la glicerina esta unida
a tres acidos grasos; son los mas importantes y extendidos de los tres.

glicering Triglicéridu Practicamente insolubles en agua. Los mono y
H 0 diacilgliceroles son mas polares y tienen poder

Isionante.
H——c—0—c NANNAANA | emu

Sus propiedades fisicas dependen del tipo de
H—P—Q—GWWW\

acidos grasos esterificados.
H— c—o—c/\/\/\/\/\/\/\

Saponificacion:
Reaccion de Saponificacion H

H—C—oH  NaOOC”

Ill acido graso H—C—e—g NN 3 NaOH
0 .
0 NSNS, —OH + NaoOC"
Calor
H_T—O—c’\/\/\ i T_OH NaOOC~"
0 H

Jabon

Tracilglicerido Glicerina




= CERAS
Son ésteres de alcoholes monovalentes de cadena larga y acidos grasos superiores.

//O Reaccion de esterificacion //O
R—C_ + R,—OH » R—C_
OH 0—R;
Acido graso Monoalcohol Cera

Son sélidas a temperatura ambiente e insolubles en agua.

Generalmente cumplen funciones de proteccion y lubricacion.

En los animales las podemos encontrar en la superficie del cuerpo, piel, plumas,
cuticula, etc.

En los vegetales, las ceras recubren en la epidermis de frutos, tallos, junto con la
cuticula o la suberina, que evitan la pérdida de agua por evaporacion.

Cera para incrustaciones Cera para encajonado Ceras correctoras

Cera para base de protesis

Cera para colados
completas

Ceras de mordida

Cera para base de protesis Ceras adhesivas: reparacion de
parciales protesis




LIPIDOS COMPLEJOS

Ademas de alcohol y acidos grasos presentes en lipidos simples, poseen otros
componentes.

Fosfolipidos

Constituidos por alcohol, acidos grasos y acido ortofosforico.

- Si el alcohol es glicerol = glicerofosfolipidos.
- Si el alcohol es esfingosina = esfingofosfolipidos.

a) Glicerofosfolipidos

@ ——.*.

Son los fosfolipidos mas abundantes, predominantemente en membranas celulares.
A su vez, al grupo
fosfato se une un

Derivan de acidos R - PO lan
fosfatidicos. |
alcohol o un

ﬁ
P
adpo lar l aminoalcohol.

o=




Segun el alcohol que se una al acido fosfatidico, se tienen diferentes fosfoglicéridos:

* Fosfatidilcolina o lecitina. CH,—O—CO—R;

|
Posee el aminoalcohol colina. RCO=0=C—H &

Fosfatidilcolina

\o—cm—cm—N:cm

. CH,

CH,

* Fosfatidiletanolamina o cefalina.

Posee el aminoalcohol etanolamina. CH,—O—CO—R,

|
R.~CO—0—-C—H o
CH,—O—P=0

* Fosfatidilserina.

\O_

Fosfatidiletanolamina

CH,— CH,—NH,

Posee el aminoalcohol serina.

* Fosfatidilinositol. o_p;o
. - \o.
Posee el alcohol inositol. HO

Fosfatidilinositol-4,5-bisfosfat

* Fosfatidilglicerol. Posee el alcohol glicerol.

Si el grupo OH esterifica otra molécula de acido fosfatidico se
origina el difosfatidilglicerol o cardiolipina (caracteristico de las
mitocondrias de las células musculares cardiacas).

CH,~0—CO-R,

CH—0-CO-R,
|
_O—CH,
CH,—O—-P=0
l \O_
CH-—OH =
| /O
CH,—O—P\=O
O_CHQ
|

CH—0-CO-R,
CH,—O—CO-=R

Cardiolipina




Plasmalégenos ?Hz_O_CH =CH-R,
Son glicerofosfolipidos donde se ha reemplazado | R -CO-0-C—H o
un acido graso por un aldehido graso en su forma éHz_O_p:zo )

Los glicerofosfolipidos cumplen las siguientes funciones :

1. Componentes de las membranas celulares.

Intervienen en los procesos de la coagulacidn sanguinea.

3. Por su acentuada caracteristica anfipatica poseen efectos tensoactivos, participacion
en los procesos respiratorios al nivel de los alvéolos pulmonares, y también en el
proceso digestivo de algunos lipidos.

4. Las fosfatidilcolinas y los fosfatidilinositoles son donadores de acido araquiddnico
[20:4(5,8,11,14)] para la sintesis de prostaglandinas, tromboxanos, prostaciclinas,
leucotrienos y otros compuestos relacionados.

5. Dos compuestos formados a partir de un derivado del fosfatidilinositol, el
diacilglicerol y el trifosfato de inositol (inositol 1,4,5 tri fosfato), actuan como
segundos mensajeros de la accion hormonal.

N




b) Esfingofosfolipidos

H H III
" | |
El acido graso se une al alcohol H,C—(CH,),,—C=C—C—C—CH,0H
esfingosina por un enlace amida, .
. H OH NH,
formando la ceramida.
esfingosina
Luego se une el acido fosforico al C1 de B H oL
la esfingosina y por ultimo un | | T
i - —(CH,) s~ C=0—=0=C— O, — 0| MEER
aminoalcohol como los vistos en los H,C—(CH,), - 7 o |_polar |
glicofosfolipidos (ej: colina) se une al H OH T|\]—H
fosfato. e
graso
' /O‘ ceramida
(|)H,—O—P\=O +.,/Chs
| CH,
CH-OH
I
CH
{l
CH Esfingomielina: importante
(CIIH ) componente de membranas de
| o0 tejido nervioso.
CH,




Poseen carbohidratos en su molécula.
Los mas abundantes en animales superiores son glicoesfingolipidos.

Glicolipidos

a) Cerebrosidos

Son glicoesfingolipidos formados por ceramida y un monosacarido.
Generalmente el glucido es galactosa: galactocerebrosido.

0.—

i \.-—D_
om{
Q) O

/

Residuo de

Residuo de
B-D galactosa
ot
™
Cl) H
!
HO —CH;(IZ—C—OH
R cH
O —(|2 (}ZH
R1
iCHz]u
CH,

acido graso

Esfingosina

Galactocerebrosido

También en menor proporcion existen los

glucocerebrodsidos, con glucosa unida a ceramida
en lugar de galactosa.

Mientras que los galactosilcerebrdsidos son
encontrados de manera caracteristica en las
membranas plasmaticas de las células del tejido
nervioso, los glucosilcerebrdsidos son encontrados
solamente en células de tejidos no nerviosos.




b) Gangliésidos

Son de estructura similar a los cerebrésidos, pero la porcion glucidica es de mayor
complejidad.

A la ceramida se une un oligosacarido de varias hexosas y 1 a 3 restos de acido sidlico.

Glucosa Galactosa N-ac. gal

0
N
<4 Los ganglidsidos constituyen el 6% de los
lipidos de membrana de la materia gris del
Ao $i3iico cerebro humano y se hallan en menor cantidad
_— en las membranas de la mayoria de los tejidos

animales no nerviosos.

Se presentan en la zona externa de Ia
membrana y sirven para reconocer las células,
por lo tanto se les considera receptores de
membrana.

Acido graso (18 C)




LIPIDOS ASOCIADOS

o DERIVADOS
Son lipidos insaponificables, no contienen acidos grasos.
A. Terpenos 2 33
L4 V4 [ =C—CH =CH2
Se forman por la unidn de moléculas de isopreno. Las éH
estructuras que se originan pueden ser lineales o ciclicas. !
Isopreno
I e S NN
Monoterpenos Aromas y esencias plantas Geraniol, mentol
Sesquiterpenos 3 Intermediario en la sintesis del Farnesol
colesterol
Diterpenos 4 Forman pigmentos y vitaminas Fitol (clorofila),
vitamina A, E, K
Triterpenos 6 Intermediario en la sintesis del Escualeno :origina
colesterol todos esteroides
Tetraterpenos 8 Pigmentos vegetales Carotenos y xantofilas

Politerpenos n Aislantes Latex, caucho



B. Esteroles
Son derivados del ciclopentanoperhidrofenantreno, una molécula de 17 carbonos
formada por tres anillos hexagonales y uno pentagonal.

ﬂ Los anillos se designan con letrasy

los carbonos se numeran como se
indica en la figura.

En los esteroles, se ahade una cadena lateral de 8 o mas atomos de carbono en el
carbono 17 y un grupo alcohol o hidroxilo (-OH) en el carbono 3 y grupos metilo (-CH3)
en las posiciones 10y 13.

Los esteroles existen como alcoholes

H,

HC /C\ e T
\0

libres o como ésteres de acidos grasos de
cadena larga.

JI0

e
c
"
-

M,

H,C
CH
CH, 3

CH, CH,
HO

R—CO—0




El esterol mas importante en tejidos animales es el colesterol.
Solido de color blanco, insoluble en agua, muy soluble en cloroformo, benceno, etc.

Funciones
* Estructural: el colesterol es un componente muy importante de las membranas plasmaticas de
los animales (en general, no existe en los vegetales), regulando en particular la fluidez.
* Precursor de la vitamina D: esencial en el metabolismo del calcio.
* Precursor de las hormonas sexuales: progesterona, estrogenos y testosterona.
* Precursor de las hormonas corticoesteroidales: cortisol y aldosterona.
* Precursor de las sales biliares: esenciales en la absorcidn de algunos nutrientes lipidicos y via
principal para la excrecién de colesterol corporal.

O CH_OH
O CH_OH
HO OH
HO
O Contisol
O Corticosterona
O
OH
O Testosterona O

Progesterona




