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Noticias curiosas

e Relacién entre colesterol y Alzheimer. Elevar la tasa de colesterol en neuronas del hipocampo
ayuda a luchar contra el Alzheimer
http://www.muyinteresante.es/salud/articulo/vinculan-el-colesterol-cerebral-bajo-y-deficits-

cognitivos-como-el-alzheimer-411407152787

e Relacién entre lipidos y cancer. Las células cancerosas producen y utilizan una gran cantidad de
lipidos y los metabolizan de manera diferente que las células normales. Si se evita su
procesamiento con los enzimas adecuados se puede limitar el desarrollo del cancer
http://www.abc.es/salud/noticias/20130827/abci-lipidos-claves-tratamiento-cancer-
201311291149.html

¢ Enla misma linea se ha descubierto la relacidn entre la proteina CD36 y la presencia de lipidos en
las células tumorales, en relacidn al desarrollo de metastasis en el cancer.

http://www.nature.com/nature/journal/vaop/ncurrent/full/nature20791.html

e Elacido docosahexaenoico (DHA) es un acidos omega-3, se ha demostrado que protege a los
pulmones de la silice cristalina, un compuesto que los dafia gravemente y que puede
desencadenar lupus o cancer de pulmén
http://www.muyinteresante.es/salud/articulo/los-acidos-grasos-omega-3-previenen-el-lupus-
171476088016
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OBIJETIVOS

1. Conocer la composicidn quimica y funciones generales de los lipidos.
2. Clasificar los lipidos seglin su composicion en saponificables e insaponificables.

3. Explicar la estructura de la molécula de un acido graso y deducir sus propiedades
guimicas.

4. Diferenciar los dobles enlaces cis y trans
5.Describir el enlace éster como caracteristico de los lipidos.
6. Diferenciar los procesos de esterificacion, hidrdlisis y saponificacion (jabones).

7. Recordar la importancia del caracter anfipatico en la estructura y fluidez de la
membrana.

8. Conocer los principales tipos de lipidos y diferenciarlos entre si
9. Reconocer las férmulas desarrolladas de los principales lipidos

10. Describir las funciones mas importantes de los lipidos en base a su estructura
guimica

CONCEPTOS CLAVE

aceite, 13 cis y trans, 8 insaturado, 8
écido fosfatidico, 14 colesterol, 22 isopreno, 19
acilglicérido, 7 esj;/r;gofosfollp/do, isoprenoide, 7

anfipdtico, 9 . N liposoma, 10
) esfingolipido, 7 micela, 10
bicapa, 10 . "

esfingomielina, 17 prostaglandina, 19
cadena

hidrocarbonada, 5 esfingosina, 15

saturado, 7

esterano, 22

ceramida, 16 sustancias apolare, 6

esteroide, 7

fosfolipido, 7

cera, 7 terpeno, 7

cerebrosido, 17 Van der Waals, 6

ciclopentanoperhidrof gangliosido, 17

enantreno insaponificable, 6
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Figura 4.1. Ejemplos de lipidos para mostrar su diversidad quimica. Fuente:

LOS LIPIDOS SON QUIMICAMENTE DIVERSOS

Los lipidos son biomoléculas organicas con largas cadenas hidrocarbonadas que incluyen
sustancias muy diferentes, tanto desde el punto de vista funcional (energética, aislante,
estructural, vitaminas, hormonas...) como estructural pues presentan estructuras quimicas
bastante diversas

Quimicamente los lipidos estan constituidos por C, H y O (igual que glicidos) y en multiples
ocasiones también P y N. A diferencia de los glucidos, la cantidad de O en estos compuestos es
muy inferior en proporcién a la cantidad de C e H, circunstancia que determina sus
propiedades (insolubilidad o poca solubilidad en agua) y los diferencia de otros compuestos
organicos.

Una de las principales caracteristicas que comparten todos los lipidos es que son escasamente
solubles en agua y son solubles en disolventes apolares organicos como éter, cloroformo, o
benceno. Esto es debido a que su estructura quimica es fundamentalmente hidrocarbonada,
con gran cantidad de enlaces C-H y C-C. El agua, al ser una molécula polar que tiene facilidad
para formar puentes de hidrégeno (N-H, O-H), no es capaz de interaccionar con estas
moléculas. En presencia de moléculas lipidicas, el agua adopta en torno a ellas una estructura
muy ordenada que maximiza las interacciones entre las propias moléculas de agua, de modo
que las moléculas lipidicas se unen entre si para evitar lo maximo posible el contacto con el
agua y reducen su movilidad.

En consecuencia los lipidos no se disuelven en agua, son muy ligeros y menos densos que el

agua y flotan sobre ella.
TEMA 4. LIPIDOS
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Figura 4.2. Disposicion de las moléculas lipidicas en el agua

La unidn de unas moléculas lipidicas con otras se realiza mediante fuerzas de Van der Waals,
gue son interacciones hidréfobas (ver Tema 3) entre grupos —CH»- de sus cadenas
hidrocarbonadas. Estos mismos enlaces sirven para que se unan también a otras moléculas
hidrofobas (sustancias apolares), y por tanto se pueden disolver en ellas.

Los lipidos pueden ser saponificables o insaponificables

En realidad los lipidos no son polimeros, la posible unidad es el acido graso. Segun tengan o no
acidos grasos los lipidos se clasifican en saponificables e insaponificables,

Los lipidos saponificables contienen en su molécula acidos grasos, reciben este nombre
porque al tener acidos grasos puedan dar lugar a jabones.

Insaturados

Acidos Grasos

Saturados

Triacilglicéridos

Simples

Clasificacion [

saponificables
Fosfolipidos

Complejos

Esfingolipidos

Esteroides

insaponificables

Isoprenoides

Figura 4.3. Clasificacién de los lipidos
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Los lipidos saponificables pueden ser moléculas simples, si estdn formados Unicamente por C,
H y O, o mas complejas, cuando contienen otros bioelementos como el P, o moléculas no
lipidicas, tipo glucidos. Las grasas o acilglicéridos y las ceras son lipidos saponificables simples
mientras que los fosfolipidos o fosfoglicéridos y los esfingolipidos son lipidos saponificables
complejos; las prostaglandinas que derivan de los acidos grasos también son lipidos
saponificables.

Los lipidos insaponificables, no contienen 4cidos grasos y por tanto no pueden formar
jabones. La unidad tedrica es el isopreno. En este grupo se incluyen los terpenos o
isoprenoides y los esteroides.

LOS ACIDOS GRASOS TIENEN LARGAS CADENAS
HIDROCARBONADAS

4.2

Los acidos grasos son acidos carboxilico de cadena lineal larga, con un nimero par de dtomos
de carbonos, siendo n entre 12 y 24, siendo los mas comunes los que contienen entre 16 y 18
C. La formula general es CH3-(CH,)n-COOH, siendo n un nimero par. En la Tabla 4.1 aparece la
lista de los acidos grasos mas comunes con su féormula y temperatura de fusion.

Los acidos grasos no existen libres en la naturaleza como tales, sino que forman parte de
moléculas de lipidos. Generalmente se diferencian por la presencia o ausencia de dobles
enlaces en la cadena hidrocarbonada, clasificandose en saturados e insaturados.

Los acidos grasos saturados no contienen dobles enlaces en su cadena hidrocarbonada, tienen
temperaturas de fusion elevadas, por eso son sélidos a temperatura ambiente. Abundan en las
grasas animales (nata de la leche, manteca de cerdo, tocino...) aunque el palmitico, por
ejemplo, es un dacido graso saturado sdélido de origen vegetal. Los mas conocidos son el
palmitico (16C) y el estedrico (18C).

Acidos palmitico y oleico, modelo compacto
y formula esquematica, Ejemplos de un dcido
graso saturado, el acido palmitico, y un dcido gra-
s0 insaturado, el dcido oleico.

T
o Féarmula esquemdtica del scido oleico

.
OH {Tomado de Biologia 2 - Santillana)

Férmula esquemdtics del dcido palmitico,
En los dngulos se encuentran los grupos —CH; . Carbono . Oxigeno @ Hidrégeno |

y an &l extremo, @l grupo CHy

Figura 4.4. Estructura de acidos grasos saturados e insaturados. Fuente:
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Tabla 4.1. Acidos grasos mds importantes

Nombre Simbolo Formula molecular T2 fusion
Laurico 12:0 CH3-(CH2)10-COOH 44’2
Miristico 14:0 CH3-(CH,)1,-COOH 539
Palmitico 16:0 CH3-(CH2)14-COOH 63’1
Estedrico 18:0 CH3-(CH,)16-COOH 69’6
Araquidico 20:0 CH3-(CH;)1s-COOH 76’5
Behénico 22:0 CH3-(CH,)20-COOH 80°0
Lignocérico 24:0 CH3-(CH2)2,-COOH 860
Oleico 18:1° CH3.(CH,)7-CH=CH-(CH>),.COOH 13’4
Linoleico 18:2912 CH3—(CHa)s—(CH=CH—CH,),—(CH.)s—COOH -5
Linolénico 18:391215 CHs3-CH,-(CH=CH-CH3)3-(CH2)s-COOH -11
Araquidonico 20:4>811.14 CH3—(CH,)s—(CH=CH—-CH,)s—(CH,);—COOH -49'5

En simbolo, el primer n2 representa el n? de C de la cadena, y el segundo n? las instauraciones. La
posicion de estas se indica con exponentes separados por comas

Los 4acidos grasos insaturados presentan uno o mas dobles enlaces en su cadena
hidrocarbonada, siendo monoinsaturados y poliinsaturados respectivamente. Su temperatura
de fusidn es mas baja por lo que suelen ser liquidos a temperatura ambiente y son abundantes
en sustancias grasas de origen vegetal. Como ej., el acido oleico del aceite de oliva.

En los acidos grasos la posicion del doble enlace puede ir en cis o en trans: un acido graso
insaturado es cis, si posee los grupos H en el mismo lado del doble enlace; y es trans si los H se
disponen uno a cada lado del doble enlace.

trans 1)

_H M
/C=c\

CIS

Figura 4.5. Enlaces cis y trans en los acidos grasos insaturados

TEMA 4. LIiPIDOS
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La geometria de las moléculas es diferente, en la posicidon cis la molécula estd doblada,
mientras que en posicidon trans no hay impedimentos y es recta. Por tanto influye en el
empaquetamiento y como veremos a continuacion en el punto de fusion del compuesto. Los
dobles enlaces cis son propios de los lipidos obtenidos de manera natural, los trans se
obtienen artificialmente.

Los dcidos grasos son anfipaticos

Los 4cidos grasos no son totalmente insolubles en agua, son moléculas anfipatico, un término
que viene del griego anfi = ambas y pathos = sentimiento, y que significa que en su estructura
molecular hay una parte polar hidréfila y otra apolar hidréfoba. La zona polar hidréfilo se
corresponde con el grupo carboxilo (-COOH), es la parte llamada cabeza, que puede establecer
enlaces intermoleculares por puente de H con el agua u otras moléculas polares. La zona
apolar hidréfoba es la cadena hidrocarbonada mas o menos larga, llamada cola, que es atraida
débilmente, por fuerzas de Van der Waals, por otras cadenas hidrocarbonadas de acidos
grasos adyacentes. La insolubilidad en agua aumenta con la longitud de la cadena debido a que
la parte apolar y la cantidad de enlaces por fuerzas de Van der Waals que se establecen son
mayores. Los acidos grasos de 4 o 6 carbonos son solubles en agua, ya que el grupo carboxilo
es polar (soluble en agua), pero a partir de 8 carbonos son practicamente insolubles en agua.

Su punto de fusion depende de la longitud y el grado de insaturacion

El grado de insaturacién y la longitud de las colas hidrocarbonadas determinan el punto de
fusion. El punto de fusién aumenta con la longitud de la cadena ya que las interacciones de
Van der Waals con otras cadenas se incrementan. Sin embargo, la presencia de dobles enlaces
origina giros en las moléculas que suponen una disminucién del punto de fusidn al reducir el
numero de interacciones de Van der Waals con las otras cadenas.

Los dobles enlaces producen inclinaciones en la cadena, que al no ser recta no puede unirse
por fuerzas de van der Waals a otras cadena de forma eficaz, y por esta causa baja su
temperatura de fusién.

@ H,0
2 (- =
/ ESTRUCTURA DE UN ACIDO GRASO o)
=" =
~ - ‘ HsC OH
H O Cadena hidrocarbonada Grupo Carboxilo
“ Cola apolar (hidrofébica) Cabeza polar (hidrofila)
(= (=)
b
(@

Figura 4.6. Orientacion de las cabezas y colas de lipidos saponificables en agua. Fuente: https://es.wikip
edia.org/wik i/Mol%C3%A9cula_anfif%C3%ADlica y https://lidiaconlaguimica.wordpress.com/tag/acido

S-grasos/
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grasos saturados estan fuertemente empaquetados, los insaturados no. A la drcha., detalle de las
atracciones entre moléculas. Fuente: http://es.slideshare.net/Jlaral/lipidos-29053580 y Santillana 22
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Por ser anfipaticos, los acidos grasos (y los lipidos saponificables, por extensién) pueden
formar en disolucion acuosa monocapas superficiales, bicapas o micelas (Fig. 4.8), ya que se
disponen orientadas con el grupo hidrdfilo dirigido hacia el agua, mientras que la region
hidréfoba se aleja de ella, adoptando siempre la forma mds estable.

En el laboratorio, a partir de una suspension de fosfolipidos, se han obtenido unas formaciones
vesiculares, formadas por bicapas enrolladas sobre si mismas llamadas liposomas. Gracias a
que su interior es hidréfilo (al contrario que el interior de las micelas), en ellas se pueden
introducir diversas sustancias para incorporarlas a las células (medicamentos, cosméticos e,
incluso, genes).

Structures made
from phospholipids

Polar head
(hydrophilic)

?5\ Nonpolar tail
‘&Q (hydrophobic)

Tails

latetniuini
LARANRER NN

UL

Phospholipid
bilayer

I [l

000 “Ji
B HE;)

Figura 4.8. Bicapas, micelas y liposomas de lipidos saponificables
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Algunos acidos grasos poliinsaturados son esenciales, es decir, nuestro cuerpo no puede
sintetizarlos, dado que la maquinaria celular es incapaz de colocar dobles enlaces en dichas
posiciones, por lo que debemos ingerirlos en la dieta. Los acidos grasos esenciales mas
conocidos son el linoleico (omega-6) y Q-linolénico (omega-3), de origen vegetal; y el
araquidonico (omega-6), de origen animal, que se encuentra en la carne y huevos. Estos acidos
grasos son importantes para la sintesis de prostaglandinas, que veremos mads adelante. La
denominacién en omega empieza por el final, pues omega (Q) es la ultima letra del alfabeto
griego. Por ej., un acido omega-6 es el que presenta el primer doble enlace en el carbono 6
empezando a contar por el final de la cadena hidrocarbonada.

HAY LiPIDOS SAPONIFICABLES SIMPLES

Todos los lipidos saponificables simples se forman por una reaccién de esterificacién de un
alcohol con un acido graso. La unién de cada —OH del acido carboxilico al —-OH del alcohol
forma un enlace éster -O—CO-y se libera una molécula de agua.

ACIDO + ALCOHOL + [ESTER +AGUA
0 0
i M
R-C + HO-R » R-C-0-R' +H,0

\
OH

Figura 4.9. Reaccidn de esterificacion. Fuente: http://grupogog6.pbworks.com/w
/page/163 03274/Q u%C3%A9%20es%20el%20Biodiesel

Los glicéridos son los lipidos mas sencillos

Para formar glicéridos se esterifica la glicerina (propanotriol) con 1, 2 o 3 acidos grasos
formandose un mono-, di- o triglicérido, respectivamente (o acilglicérido). La grasa se
denomina simple si sélo hay un tipo de 4cido graso en el acilglicérido, en cambio, cuando esta
formada por dos o tres acidos grasos diferentes la grasa se denomina mixta. Los triglicéridos o
triacilglicéridos son los mas abundantes y se llaman a menudo grasas neutras, porque no
queda libre ningln grupo hidroxilo de la glicerina, por tanto son apolares e insolubles en agua.

0
RCOOH H,C—OH HZC—O—g——R
| o
ROQOH +  Ht—oH NS e HE—O—C—R  + 3H,0
| 0
alecac H,C —OH Hzc—o—clsl—R"

Figura 4.10. Formacion de un triglicérido por esterificaciéon

TEMA 4. LIiPIDOS



BIOLOGIA 22 BACHILLERATO IES JOAQUIN TURINA

Los glicéridos, a temperatura ambiente, pueden ser liquidas o sdlidas en funcion del tipo de
acido graso que contengan:

0 Las liquidas son los aceites y contienen acidos grasos insaturados. Principalmente, se
encuentran en los frutos de algunas plantas, como en las aceitunas, y en las semillas,
como en las del girasol.

0 Las solidas son los sebos y mantecas y contienen acidos grasos saturados. Abundas en
los animales (grasas animales, mantequilla, etc.).

Las grasas son lipidos saponificables, por tanto de ellas se obtienen jabones. La reaccidn de
saponificacion no es exclusiva de los triacilglicéridos, sino en general de todos los lipidos
saponificables, y se utiliza industrialmente para la fabricacion de jabones. La reaccién de
saponificacion se realiza en caliente, consiste en romper el enlace éster mediante hidrélisis
alcalina al afiadir una base fuerte (KOH o NaOH); el resultado es tres moléculas de jabén, que
son la sal del 4cido graso, y una molécula de glicerina.

Il

CH,—-O—C—R CH,—OH
I

CH—O—C—R’ + 3 NaOH — + CH—OH
T

CH,—O—C—R" CH,—-OH

. Hidroxido
Grasa o aceite sédico JABON Glicerina

Figura 4.11. Reaccidn de saponificacion

Como se comentd antes, los acidos grasos no existen libres, pero si sus sales que son los
jabones. Una molécula de jabdn (Fig. 4.12) es una sustancia anfipatica cuya cabeza polar
(representada con un circulo) se une a otras sustancias polares como el agua y cuya cola apolar
(representada con una linea irregular) atrae sustancias apolares como las grasas. De esta
manera, el jabdn lava porque las sustancias apolares son rodeadas por la parte apolar del
jaboén, y el agua, al arrastrar el jabdn (se une a la parte polar del jabdn), se lleva la suciedad.

Maoléculas da jabén

AGUA

Figura 4.12. El jabén como molécula
anfipatica.

AGUA
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En los animales la hidrdlisis de las grasas es enzimatica y se produce en el tubo digestivo
mediante las lipasas que rompen los enlaces éster del triacilglicérido obteniéndose asi tres
acidos grasos y una molécula de glicerina, pero no se forman jabones. Esta hidrdlisis sirve para
digerir las grasas ingeridas en la alimentacioén.

Las grasas son compuestos muy energéticos

La principal funcion de los acilglicéridos es la de reserva energética, que supone 9 Kcal/g. Los
animales almacenan la mayor parte de la energia en forma de grasas, que se acumulan en los
adipocitos del tejido adiposo, porque, al ser mas energéticas que los glucidos (4 Kcal/g),
acumulan en menos volumen mayor cantidad de energia. Es un almacenamiento de energia
que requiere menor aumento de peso, lo cual facilita la movilidad. Los vegetales, en cambio,
almacenan la energia tanto en forma de lipidos como en forma de glucidos.

Otra funcién es la de servir de aislante térmico y proteccion, ya que, bajo la piel se acumula
una capa de grasa formando el paniculo adiposo; en animales que viven en zonas muy frias,
como focas y pinglinos, estd mas desarrollado, evitando la pérdida de calor corporal al
exterior. Muchos érganos vitales, como los rifiones, también se encuentran rodeados de grasa
que les protege de los golpes.

Las ceras llevan monoalcoholes de cadena larga

Las ceras son lipidos saponificables simples, formados por la unién de un acido graso con un
monoalcohol de cadena larga, mediante enlace éster.

Al tener los dos cadenas largas apolares, la del alcohol y la del 4cido, las ceras son totalmente
insolubles en agua, por lo que se encuentran recubrimiento y protegiendo las superficies
externas de los seres vivos. Es decir tienen funcion impermeabilizante y protectora. Se
encuentran por ejemplo en la superficie de la piel, del exoesqueleto de los artropodos, de las
hojas de las plantas, etc...

EXTREMO EXTREMO o]

EN 0 4 i
HIDROF“OBO H[DHOFOBO :25H51C—0028H57

MAANNN ;
cera de oveja.

MONOALCOHOL ENLACE ACIDO
DE CADENA LARGA  ESTER PALMITICO o

Cy5Hz C-OC6Haz

cera de plantas.

Figura 4.13. Formacién de una cera y ejemplos. Fuente: http://www.monografias.com/trabajo

s31/lipidos/lipidos.shtml y http://elmundodesaccharomyces.blogspot.com.es/2013/11/lipidos-2.html
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La cera del oido externo de los mamiferos también cumple una funcidn protectora, retiene
particulas de polvo que podrian entrar en el oido y tapona manteniendo la humedad del
conducto auditivo interno.

Cuando se vierte petréleo al mar, se disuelve la cera de las plumas de las aves marinas, por lo
que al recoger a las aves y retirarles el petréleo, se elimina también la cera. Las glandulas
sebdceas tienen que volver a fabricar cera; cuando las plumas han perdido su proteccidon
impermeable, absorben gran cantidad de agua por lo que el ave pesa demasiado y ello le
impide volar.

OTROS LiPIDOS SAPONIFICABLES SON COMPLEJOS

Los fosfoglicéridos o fosfoacilglicéridos son lipidos saponificables complejos formados por la
unién de la glicerina a dos acidos grasos y a un grupo fosfato. El alcohol del C1 de la glicerina
estd esterificado con un 4cido graso saturado, generalmente el acido estedrico, el C2 con un
acido graso insaturado, generalmente el acido oleico y el fosfato se esterifica con el alcohol del
carbono 3. Este es el fosfolipido mas sencillo y se llama acido fosfatidico.

El resto de fosfolipidos se forman afiadiendo al grupo fosfato del acido fosfatidico, un
sustituyente polar (en la imagen se representa el sustituyente polar con una R, de radical).

Como todos los fosfolipidos son derivados del acido fosfatidico, se hombran con el prefijo
fosfatidil mas el nombre del sustituyente polar unido al grupo fosfato. Por ejemplo: si se une
colina se llama fosfatidilcolina (Fig. 4.15).
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Figura 4.14. Formula general de un fosfolipido. Fuente: https://www.boundless.com/biology/
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Figura 4.15. Representacion de la fosfatidilcolina en férmula completa y simplificada. Fuente:
http://www.perkepi.com/cell-membrane/

Los fosfolipidos son componentes de las membranas

La naturaleza anfipatica de los fosfolipidos les proporciona un papel fundamental en la
formacién de membranas biolégicas, tanto en procariotas como en eucariotas. Para formar las
membranas se disponen los grupos polares hacia el medio acuoso y las partes apolares se
orientan hacia el interior formando una bicapa lipidica.

Los fosfolipidos son anfipaticos porque poseen una zona polar y otra apolar. La cabeza polar
esta formada por el grupo fosfato y el sustituyente polar (aminoalcohol) unido al fosfato, por
ejemplo la colina. Y las colas apolares son las correspondientes a los dos acidos grasos. La
parte polar se representa mediante un circulo y la apolar mediante dos lineas.

El caracter anfipatico proporciona una gran fluidez a la membrana, pudiéndose movimientos
en los lipidos que forman la bicapa lipidica de la membrana (ver ). Ademas de los
fosfolipidos, las membranas bioldgicas contienen proteinas y otros lipidos como por ejemplo
colesterol y esfingolipidos que también son anfipdticos. Todos estos lipidos se conocen en

general como lipidos de membrana.
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Cabaza polar

Membrana
celular

Disposicién de los fosfolipidos en una
porcidn da la membrana celular

Forma simplificada de represantar un fostollpido

Figura 4.16. Membranas celulares y lipidos saponificables complejos http://www.bioguimicayfi

siologia.co m/2015/03/lipidos-trigliceridos-esteroides-fosfolipidos.html

El aminoalcohol de los esfingolipidos es la esfingosina

Los esfingolipidos son lipidos saponificables complejos similares a los fosfolipidos, que
contienen un aminoalcohol insaturado de cadena larga llamado esfingosina, en vez de la
glicerina. Por tanto sdlo llevan un acido graso, pues la segunda cadena es la del aminoalcohol.

Quimicamente un esfingolipido esta formados por:

@® Aminoalcohol de cadena larga (18 dtomos de carbono), generalmente se trata de la
esfingosina o de alguno de sus derivados.

@ Acido graso de cadena larga, que puede ser saturado o monoinsaturado.

@ Sustituyente polar, que puede ser de diferente naturaleza, por ej., fosfocolina,
monosacarido u oligosacarido.

La unién del aminoalcohol esfingosina con el acido graso de cadena larga se realiza por el
grupo amino y el compuesto resultante es una ceramida, que como su nombre indica presenta
un enlace amida. Como se ve en la Fig. 4.17 la ceramida tiene dos cadenas apolares, como los
fosfolipidos, una correspondiente al acido graso y otra de la propia esfingosina.

Los esfingolipidos se forman a partir de la ceramida, al unirse un sustituyente polar al grupo
hidroxilo del carbono 1 de la esfingosina (grupo X en la Fig. 4.17)
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Esfingosina
HO—*CH —CH=—=CH—(CH,),,—CH, Acido graso
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'CH,—O0—X

Figura 4.17. Esquema general de una molécula de un esfingolipido

Si a la ceramida se une a un grupo fosfato que lleva acoplado un aminoalcohol, por ej., colina o
etanolamina, se forman las esfingomielinas. Las esfingomielinas son esfingofosfolipidos dado
que llevan un grupo fosfato; forman parte de las membranas de las células animales y abundan
en la vaina de mielina que envuelve las neuronas.

El resto de los esfingolipidos que no contienen un grupo fosfato son los esfingoglucolipidos,
porque tienen un glicido como sustituyente polar. Si el glicido es un monosacarido se
denominan cerebrésidos y si es un oligosacarido se llaman ganglidsidos. Ademas de
desempenar una funcidn estructural de las membranas plasmaticas, actian como marcadores
bioldgicos y lugares de reconocimiento celular, formando junto con las glucoproteinas el
glucocalix. Cumplen funciones importantes pues intervienen en la especificidad de asociacion
celular en los tejidos, en la transmisiéon del impulso nervioso, en la especificidad del grupo
sanguineo o funcionan como anclaje de virus, microorganismos y toxinas.

Fosfocolina (|:H3 ﬁ Ceramida
-+
CH,—N—CH.—CH —8=—P—Q —CH, 01 Acido graso
| | | I o
CH, OH EH=NH — C —(CH,);,—CH,
|
Esfingosina—LOH — CH — CH = CH — (CH,) ,— CH,

Se encuentran
fundamentalmente en la
vaina de mielina que
rodea las fibras nerviosas

Figura 4.18. Estructura molecular y modelo de la esfingosinomielina, un lipido de las membranas
celulares, que forma vainas de mielina. Fuente: http://www.geocities.ws/batxilleratbiologia/lipids
.htm
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Figura 4.19. Cerebrosido. Fuente:

En resumen, los esfingolipidos son semejantes a los fosfolipidos tanto estructural como
funcionalmente, ya que son sustancias anfipaticas y cuando se sitdan en un medio acuoso, se
disponen formando bicapas lipidicas o micelas o monocapas. Por ello, estan presentes en las
membranas de células eucariotas y son muy abundantes en las membranas de tejido nervioso.
Las diferencias entre fosfolipidos y esfingolipidos son:

> En los fosfolipidos el alcohol es glicerina y en los esfingolipidos hay un aminoalcohol de
cadena larga llamado esfingosina; en los fosfolipidos los acidos grasos se unen a la
glicerina, mientras que en los esfingolipidos se une a la esfingosina.

> Los fosfolipidos poseen dos acidos grasos y los esfingolipidos solo uno (la otra cadena
apolar es de la esfingosina).

» En fosfolipidos, los acidos grasos se unen a la glicerina con enlace éster y en los
esfingolipidos, el acido graso se une a la esfingosina mediante enlace amida (grupo amino
con grupo carboxilo).

N-acetilgalactosamina G Guy
Galactosa © ]
NANAE u u
Glucosa
; L] |
NanNa Acido N-acetiineuraminico © © © Cloia%_
glucidicas
NANASNANA= NANAS e
2 El NANAaporta
“ ; H |
carganegativa
al grupo polar.
CH, R
M NS
o:c‘: H v, ) i |
|
HN /70 oo CHOH | || Colas
‘ R | Vi | apolares
| | ‘r,_‘al
H\-‘%H 2 (I:HOH e AN

OH H CHor

Figura 4.20. Gangliosido. Fuente: https://lidiaconlaguimica.wordpress.com/2015/07/03

/los-esfingolipidos/
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Figura 4.21. Comparacién entre lipidos saponificables. Fuente: Lehninger et al. 22 ed. Biochemistry

> En los fosfolipidos, el sustituyente polar se une al grupo fosfato y en los esfingolipidos el
sustituyente polar se une al carbono 1 de la esfingosina.

> Mientras los fosfolipidos se encuentran en todas las membranas, los esfingolipidos son
mas abundantes en las membranas del sistema nervioso.

Las prostaglandinas son hormonas de efectos locales

Las prostaglandinas derivan de la ciclacidon de acidos grasos poliinsaturados de 20 carbonos,
como el acido araquiddnico, pero no son moléculas realmente saponificables. Aunque fueron
descubiertas en secreciones prostaticas son producidas por casi todos los tejidos.

Las prostaglandinas actian como hormonas de efectos locales y de corta duracién en distintas
partes del organismo; sobre el sistema nervioso, el musculo liso, la sangre y el sistema
reproductor...regulando localmente el metabolismo, interviniendo en la coagulacién y la
inflamacidn, controlando la vasodilatacion o vaso constriccion, etc....

Hfj 'E.'IH

Figura 4.22. Prostaglandina
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TAMBIEN HAY LiPIDOS INSAPONIFICABLES

Los terpenos derivan del isopreno

Los terpenos o isoprenoides son lipidos insaponificables, es decir, no pueden formar jabones al
carecer de acidos grasos. Quimicamente estan formados por la repeticion de unidades de
isopreno (2-metil-1,3- butadieno) que es una molécula de 5 carbonos con dos dobles enlaces.

Los terpenos se clasifican segln las unidades de isopreno que contienen, la llamada regla del
isopreno ha permitido clasificarlos y estudiarlos (Tabla 4.2 y 4.3), pero en realidad nunca se ha
encontrado como producto natural. El verdadero precursor de los terpenos es el acido

mevalodnico derivado del acetil coenzima A (ver ).
/—\Coia
1 2 3 4

HC=C—CH=CH,

J CHs =
cabeza

isopreno (2-metil-1,3- butadieno)

Figura 4.23. Férmula del isopreno, y representacién espacial de la molécula de isopreno

Tabla 4.2. Terpenos mas destacados

Monoterpenos (2) Limoneno, genariol

Mentol, pineno

Diterpenos (4) Fitol
Vitamina A, retinol
Vitamina E, antioxidante

Vitamina K, anticoagulante

Triterpenos (6) Lanosterol, escualeno
Tetraterpenos (8) Xantofila

Carotenos

Licopeno
Politerpenos Caucho
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Los terpenos debido a su naturaleza hidrocarbonada son sustancias netamente hidrofébicas y
por lo tanto insolubles en agua. Como presentan un sistema de dobles enlaces conjugados los
electrones se encuentran deslocalizados y no pertenecen a un enlace determinado. Cuando un
electron en el sistema conjugado absorbe un fotén de luz de longitud de onda adecuada,
puede ser promovido facilmente a un nivel de energia superior. En general tienen la propiedad
de absorber luz de diferentes longitudes de onda, por lo que pueden actuar como pigmentos;
producir aromas o formar parte de cadenas de transporte de electrones.

Los terpenos son especialmente abundantes en el mundo vegetal. Entre los pigmentos
vegetales destacan los carotenoides, que son responsables del color de diferentes partes de
las plantas. Intervienen en la fotosintesis, absorbiendo luz de distinta longitud de onda a la que
capta la clorofila. Comprenden las xantofilas de color amarillo y los carotenos de color
anaranjado, como el 3-caroteno presente en la zanahoria que es un precursor de la vitamina A.
Si dividimos el B-caroteno en dos se obtiene dos moléculas de vitamina A, nuestro organismo
puede fabricar la vitamina A a partir del B-caroteno

P |
I WO
| A
p-Carotene

N
(prrees
Vitamin A (retinol)

Figura 4.24. Férmula del B-caroteno y su relacién

con la vitamina A

El fitol, un alcohol terpenoide, forma parte de la clorofila, el pigmento vegetal por excelencia.
Muchos aromas de origen vegetal, como el alcanfor, el mentol y el geraniol son de naturaleza
terpenoide, como también lo son algunos productos vegetales de interés econédmico como el

caucho.
Tabla 4.3. Tipos de terpenos ordenados segun su funcién
Olor y sabor Color Transporte de energia
Mentol Caroteno (zanahoria) Plastoquinona
Limonero Fitol (verde clorofila) CoA
Vainillina Licopeno (rojo tomate) Plastocianina
Xantofilia (hojas otofio) Vitamina K
Vitamina E
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Otra posibilidad, al tener dobles enlaces conjugados, es participar en las cadenas de
transporte de electrones y de energia, en este apartado se incluyen las vitaminas Ey K, Ia E es
un potente antioxidante y la K interviene en la coagulacién sanguinea, asi como plastocianina 'y
plastiquinona que actuan en las membranas de los tilacoides en la fase clara de la fotosintesis.

Los esteroides tienen anillos rigidos

Los esteroides son lipidos insaponificables que derivan de un compuesto ciclico llamado
esterano o ciclopentanoperhidrofenantreno, cuya estructura estd compuesta por un
ciclopentano unido al fenentreno. El fenetreno perhidrogenado esta formado por tres
ciclohexanos. Los esteroides se diferencian entre si por la posicién de los dobles enlaces, el
tipo de grupo funcional del anillo A y la cadena final de la posicién 17.

Los esteroides incluyen a los esteroles y a las hormonas esteroideas

Los esteroles llevan un grupo alcohol (posicidn 3 del anillo A) y un doble enlace (posicidon C6
del anillo B). El mas importantes es el colesterol, que ademas es precursor de los demas:
vitamina D, acidos biliares y hormonas esteroideas.

La molécula del colesterol es rigida, con un grupo polar muy reducido (un OH en el C3) frente a
los voluminosos anillos. Es una molécula anfipdtica que se forma parte de las membranas,
particularmente en las células animales, por tanto, tiene funcién estructural. Se situa entre los
fosfolipidos y reduce su movilidad, por lo que disminuye la fluidez de la membrana.

El colesterol se transporta en el plasma sanguineo unido a lipoproteinas (ver Anexo 1). Si se
encuentra en exceso en el torrente sanguineo, se deposita en forma de placas en las paredes
de las arterias, y origina lo que se conoce como arteriosclerosis. Se puede ingerir en la dieta,
pero también se sintetiza en el higado.

18

19
T’
8
B
6

Figura 4.26. Fenentreno y esterano o ciclopentanoperhidrofenantreno
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Anexo 1. Las formas de transportar colesterol en la sangre
Hay dos fuentes de colesterol en el cuerpo:
Exdgeno: en alimentos ingeridos

Enddgeno: formado por el higado.

HDL LDL VLDL quilomicrén

. . menos
mas proteinas,

. proteinas,
menos lipidos, .
| mas lipidos,
mayor
densidad menor
densidad
ENVOLTURA POLAR Las lipoproteinas son particulas con un
O Colesterol centro apolar, que incluye
ﬁ Fosfolipidos triacilgliceridos y ésteres de colesterol, y
O Apolipoproteinas un revestimiento anfipatico formado por
fosfolipidos, colesterol no esterificado y
NUCLEO APOLAR las apolipoproteinas, que son lipidos

Esteres de colesterol .
asociados de forma no covalente con

m Triacilgliceroles proteinas.

En los andlisis de sangre para conocer el riesgo de sufrir un ataque coronario se realiza un
perfil de lipidos que incluye:

0 Colesterol total

0 Lipoproteina de baja densidad (colesterol LDL)

0 Lipoproteina de alta densidad (colesterol HDL)

0 Triglicéridos

0 Lipoproteina de muy baja densidad (colesterol VLDL)

Lipoproteina de muy baja densidad (VLDL) contiene la mayor cantidad de triglicéridos. El VLDL
se considera un tipo de colesterol malo puesto que ayuda a que el colesterol se acumule en las
paredes de las arterias. Son las particulas que llevan los excesos de carbohidratos
transformados en triglicéridos hacia el higado

Lipoproteinas de baja densidad o LDL, que también se conocen como colesterol malo. Las LDL
llevan colesterol a los tejidos que lo necesitan para sus membranas (incluidas arterias) o para
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la sintesis de hormonas esteroideas. La mayor parte del colesterol en sangre es colesterol LDL
(c-LDL). Cuanto mayor sea el nivel de colesterol LDL en sangre, mayor es el riesgo de
enfermedad cardiovascular.

Lipoproteinas de alta densidad, o HDL, también conocidas como colesterol bueno, recogen el
colesterol no utilizado y lo devuelve al higado para su almacenamiento o excrecion al exterior
a través de la bilis. Un nivel bajo de colesterol HDL (c-HDL) aumenta el riesgo de enfermedad
cardiovascular.)

Aterosclerosis es la formacion de placas de ateroma en el interior de las arterias, esta placa de
ateroma contiene colesterol y otras grasas, supone un aumento del gasto cardiaco que a su
vez puede dar lugar a hipoxia y trombos. Los trombos son pequefos coagulos de sangre que
taponan los vasos y pueden dejar sin riego regiones del cuerpo. Si el trombo llega al corazén se
produce una situacién en la que el miocardio se ve privado de oxigeno, lo que provoca a
menudo un gran dolor pectoral denominado angina de pecho.

Se produce un infarto de miocardio si una parte del miocardio se queda totalmente sin riego,
generalmente por un trombo en la arteria coronaria. Es la causa principal de muerte en paises
desarrollados (70.000 personas al afio en Espafia)

8] Testosterona

HO Colesteral o

g

Vitamina D
(calciferol)

Progesterona

Figura 4.27. Colesterol y moléculas derivadas: hormonas y vitamina D

- La vitamina D deriva del colesterol, se encarga de regular el metabolismo del calcio y del
fésforo y su absorcién intestinal, estos minerales son indispensables para la formacién del
hueso. La falta de esta vitamina produce raquitismo en nifios y osteomalacia en adultos.

- Los 4acidos biliares se forman en el higado a partir del colesterol, y se almacenan en la bilis
como sales biliares. Ayudan a la digestion de las grasas, puesto que las sales biliares actian
como un jabdn emulsionando las grasas y dispersandolas en gotas mas pequeiias, que podran
ser atacadas mas facilmente por las enzimas.

Las hormonas esteroideas: También derivan del colesterol, pero la molécula presenta ligeras
diferencias estructurales respecto a los esteroles. Llevan un grupo carbonilo (posicién 3 del
anillo A) y un doble enlace (posicidn C4 del anillo A). Las principales hormonas esteroideas son
las adrenocorticales y las sexuales. Por gj., el cortisol, que interviene en el metabolismo de los
carbohidratos, la testosterona responsable de los caracteres sexuales masculinos (voz grave,
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Figura 4.28. Colesterol, su estructura molecular y su posicién en las membranas celulares

mas masa muscular, barba...) y los estrégenos y la progesterona que intervienen en el ciclo
menstrual y producen los caracteres sexuales femeninos.

LOS LIPIDOS REALIZAN DIVERSAS FUNCIONES

Entre las funciones de los lipidos destacan:

- Estructural, dado que los lipidos son los componentes fundamentales de las membranas
celulares. Entre los lipidos de membrana se encuentran fosfolipidos, esfingolipidos vy
colesterol.

- Energética, pues algunos lipidos, como los acilglicéridos, son eficientes reservas de energia.
Los lipidos se almacenan deshidratados, ocupando menos volumen y aportando mas energia, 9
kcal/g., que los glucidos.

- Biocatalizadora, cuando posibilitan o favorecen reacciones quimicas que se producen en los
seres vivos. Cumplen esta funcién las prostaglandinas, vitaminas y hormonas. Las vitaminas A,
D, E y K son lipidos al igual que algunas hormonas, como las adrenocorticales y las sexuales
(testosterona, estrégeno y progesterona).

CUESTIONES Y EJERCICIOS

1. Cita un ej. de lipido saponificable y otro de no saponificable e indica su principal funcién
bioldgica ¢Qué diferencias significativas existen respecto a su estructura molecular entre un
lipido saponificable y otro que no lo es?

2. ¢Por qué han sido seleccionadas las grasas a lo largo de la evolucion como principal
reservorio de energia?
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3. La trioleina es un triacilglicérido que deriva del acido oléico, y la triestearina del acido
estearico. Razona en qué estado se encontrardn cada una de ellas a T2 ambiente.

4. La mayoria de los vegetales acumulan gliucidos como fuente de energia. ¢Por qué las
pequefias semillas de gramineas - que se diseminan al viento — acumulan generalmente
lipidos?

5. Razona si es V o F “El punto de fusion de los dcidos grasos es tanto mds bajo cuanto
mayor es el numero de instauraciones que contiene, y también cuanto mayor sea el numero de
dtomos de C que posee”

6. Ordena de forma razonable los siguientes lipidos por su grado de polaridad: colesterol,
triglicéridos, esfingolipidos, acidos grasos, terpenos y ceras

7. Explica las principales diferencias en estructura y funcidn de los acilglicéridos y las ceras.

8. éComo se llama la reaccidon opuesta a la esterificacion? ¢Qué diferencias hay entre
hidrélisis y saponificacién?
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