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Biomoléculas insoluveis em agua;
Quarto principal grupo de biomoléculas;
Grande diversidade quimica e estrutural;
Nao sao poliméricos, mas podem formar agregados.
Varias funcoes @ 3 principais:

Papel estrutural: principal constituinte membranas biologicas

Armazenamento de energia: metabolismo energético

~—— Phospholipid Bilayer ——
7' Hydrophilic  Sinalizacao inter- e intracelular

V\J - Vitaminas e hormonios
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Classificacao dos Lipideos
1. Compostos com cadeia aberta
Cabecas polares (hidrofilicas) e caudas apolares (hidrofobicas)
- Acidos graxos
- Triacilglicerois
- Glicerofosfolipideos

- Esfingolipideos

2. Compostos com cadeia ciclica

- Esterdides

Lipideos I s
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Compostos com cadeia aberta

LISYE

yn'iversidade de Sao Paulo

- Acidos graxos o\\ /ou O OH

Acidos carboxilicos com

i€, i€
1 CH CH
longas cadeias . ;e o
. (a) Grupo 0o & &
hidrocarbonadas carboxil N 2 2
CH CH
L= /=
4 a 36 Carbonos (C, a C;4) ¢ WL
CH CH
y s Vs
Altamente reduzidos i %
/CH, H\C/CH,
- Saturada ot "’él
- Insaturada Cadeia TR e
. hidrocarbonada CH, P hi
- em Cis - quebra de 30° \ CH,
. o CH, \
- Poli-insaturada / CH,
P . CH
- ndo conjugadas \: ch
Hy N
CH, /
. \ CH
AG mais comuns: o, X7
. . CH
n°® par de atomos, cadeia H, X ’
NAO ramificada de C,,a C,, 18CH3 L
Stearicacid Oleicacid

Instituto de Quimica do Sdo Carlos

18CH3

Linoleic acid

o

18CH3

a-Linolenic acid
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Compostos com cadeia aberta

- Acidos graxos

Nomenclatura
D%G:/:\\/ﬁ\/\/\_/\/\/\/\
a Dx” 9 9 10 B
(a) 18:1(A®) 4dcido cis-9-octadecenoico
D"'H':“.,} | 2 3 4 0 B! ] 9 10 11 12 153 14 156 16 17 18 19 220
XG __ __ __ __ _
_G i 6 5 4 3 2 nl:-

(b) 20:5(A5811,1417) 4eido eicosapentaenoico (EPA),
um Acido graxo Omega-3
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Compostos com cadeia aberta

- Acidos graxos

(a)Grupo "0 O (b) °\\c/°" °\\c/°" °\\C/°"
carboxil c "™ " ™\
CH, /cn, CH,
T
/cu, /cn, /cu,
o S
/cu, /cn, /cn,
A T .
CH CH CH
C.adeia H\gc/ 2 H\gc/ 2 H\gc/ 2
hidrocarbonada I I I
H ;A c\ H -~ c\ H o~ c\
/cnz & S S & < _H,
- ° ~ ° -~ CH 12 12
Padrao na localizacao das ligacoes duplas: C’Hz : <
> ~
Eﬂ.tl"e C9 e CIO (Ag); cg'z " /CH, :\ /CHz
e o -~ [ C
AG poli-insaturados: A1? e A1° e nao conjugadas cH, cHy s
C{iz /c"z o
\CH CH, /Cl"lz
AG que ocorrem naturalmente: c; : ‘:c,,s 16CH;
18~"13

Ligacoes duplas = Configuracao cis

Oleic acid Linoleicacid «-Linolenicacid
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Compostos com cadeia aberta

- Acidos graxos

Tamanho da cadeia e naimero de insaturacéoes modulam a temperatura de fusao
Typical Naturally Occurring Saturated Fatty Acids

Acid Number of Carbon Atoms Formula Melting Point {(°C)

Lauric 12 CH,(CH,),,CO.H 44

Myristic 14 CH;(CH,) ;-CO.H 58

Palmitic 16 CH3(CH,) ,CO.H 63

Stearic 18 CH3(CH,),;CO,H 71

Arachidic 20 CH,(CH,) ,;CO,H 77

_Typical Naturally Occurring Unsaturated Fatty Acids

Acid Number of Carbon Atoms Degree of Unsaturation® Formula Melting Point (°C)I
Palmitoleic 16 16:1—A? CH4(CH,);CH=CH(CH,)-CO,H 0.5
Oleic 18 18:1—A CH4(CH,),CH=CH(CH,)-CO,H 16
Linoleic 18 18:2—A%12 CH,(CH,) ,CH=CH(CH,) CH=CH(CH,)-CO,H -5
Linolenic 18 18:3—A%1215 CH,(CH,CH=CH),(CH,),CO,H -11
Arachidonic 20 20:4—A5811.14 CH,(CH,) ,CH=CH(CH,) ,(CH,),CO,H 50

*Degree of unsaturation refers to the number of double bonds. The superscript indicates the position of double bonds. For example, A9 refers to a double bond at the ninth carbon atom from the
carboxyl end of the molecule.
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Compostos com cadeia aberta
- Acidos graxos

Propriedades fisicas de AG variam de acordo com o grau de insaturacao

Cadeia hidrocarbonada apolar = baixa solubilidade
Acido laurico (12:0): 0,063 mg/g (H,0)
Glicose: 1,1 mg/g (H,0)

Quanto mais longa a cadeia carbonica menor a solubilidade em H,O
Quanto menor a quantidade de ligacoes duplas menor a solubilidade em H,O

.................................................................................. @099 @0 900090 @ O

O ponto de fusao dos acidos
graxos diminui com o aumento
do grau de insaturacao

A fluidez dos lipideos aumenta
com o aumento do grau de
insaturacao

................................................................................ Acidos graxos Mistura de é_cidos graxos
saturados saturados e insaturados
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Compostos com cadeia aberta

- Acidos graxos

&
9
e ,¢J
SE <
2CH, -3
3C{12 - c)
\ -d
s &
sCH, " ;} \
7c\H2 @’
oCH, 2 @&’
H—gc \o,‘)
oc—CH 2.
1wC — 2 ‘ ~J
& e CH
212 \ 2 -
HZ’C‘—C{-IZ 17
H,C — CH;

Oleate

o°
74
O=C
\CH
2LH;
cﬁ
3LH;
\CH
Rl
H
5
2
\CH
5CH;
c{+
7
2
\CH
1 8 2
H u//CHZ /
*CT he=Cs
| / \
je. .=
H 14(|:H2
15C
il
H,C—C
/ \
H,Cs H
Linolenate
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Instituto de Quimica de Sdo Carlos
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Compostos com cadeia aberta

- Triacilgliceroéis

Esteres de dacidos
graxos do glicerol

1CHz—OH
, |

CIH —OH
3CH—OH

Simples ou Mistos
S = 3 acidos graxos idénticos
M = 2 ou 3 acidos graxos diferentes

-----------------------------------------------------------------------
* .

Compostos por 3 acidos
graxos cada um em ligacao
éster com o mesmo glicerol

* .
-----------------------------------------------------------------------

|
1CH—0—C—Rq

I o)
: ||
CH —0—C—R>
I o)
|
3CH—O0—C—R3
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Compostos com cadeia aberta

- Triacilgliceroéis

CH,; CH,
Compostos apolares, 1o~ “cfi “om
hidrofobicos, essencialmente |
i . o OH
insoluveis em H,0
Glicerol

Gorduras e dleos de animais e plantas sao

misturas complexas de triacilglicerdis

- Oleos sio fluidos por conterem acidos graxos insaturados

- Sao importantes para o metabolismo energético
- Reserva energética anidra e reduzida ao maximo;

- ~ 2 x mais energia do que o mesmo peso seco de glicose
ou aminoacidos; 1-estearoil, 2-linoleoil, 3-palmitoil glicerol,

- Principal reserva energética metabdlica a longo prazo. um triacilglicerol misto
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Compostos com cadeia aberta
- Triacilgliceréis N D 4
.............................................................................................................................. W g @

Os lipideos sao formas altamente eficientes de

armazenamento de energia metabdlica '
Produzem mais energia quando oxidados;
Armazenadas de forma anidra (apolares)

Armazenamento de energia
Adipocitos: especializados na sintesey

armazenamento de triacilglicerois;

Tecido adiposo:
Abundante na camada subcutanea e cavidade abdominal;
Pode suprir a necessidade energética por alguns meses;
Isolamento térmico
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Acidos graxos (% do total)
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Lipideos
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- Alimentos contém misturas de triacilglicerodis

B [ [

Cige Cis Cige Cis CyaCyy
saturado insaturado saturado

Azeite Manteiga, Gordura da

de oliva, sd6lido mole carne bovina,
liquido solido duro
Gorduras naturais a 25°C

Hidrogenacao parcial

1 prazo de validade e estabilidade a altas
temperaturas

MAS converte ligacoes duplas em simples e

também cis em trans
EH; CH;

Trans form Insatura?io em
(elaidic acid) - -
trans nao é
k " I . facilmente
10 / .
Cis.forr.n |C CI metabOIIZado-
(oleic acid) C C
*H HT \K

(‘IOOH COOH

A Cisand trans forms of A%-octadecanoate. (Left) Oleate (cis-A°-octade-
canoate). (Right) the frans configuration after hydrogenation.
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- Triacilgliceréis
8
H,CO—C—R,
......................................................................... O
""" |

Hidrolise de triacilglicerodis HCO—C—R;

: O
|
LIPASES H H,CO—C—Ry
Enzymatic Saponification
e, hydrolysis
i  Saponificacao H,0, Lipases Aqucoos NSO
LSO, ] Glyceml k. Glycel‘ol
'
R,COO™ R,COO” Na'
+ +
R,COO™ R,COO™ Na’
+ +
R,COO™ R,COO™ Na'
lonized Sodium salt

fatty acid of fatty acid
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- Glicerofosfolipideos ou fosfoglicerideos

Principal componente lipidico das membranas bioldégicas

(a) 1
CH, —OH
Glicerol-3-fosfato esterificado por | ;

2
acidos graxos variados em C1 (16-18 C) HO —C| —=H ﬁ

e C2 ( 16-20 C) e por um grupo X no seu *CH, —O—T —OH
grupo fosforil OH
sn-Glycerol-3-phosphate
(b) ﬁ
(|)| c|'.|2 Sianilic lécul fifili .‘_/Polar head

R, —C —0—C —H o Moléculas anfifilicas com group

| I “caudas” apolares e

CH, —O —||> —0—X

» “cabecas” fosforil-X Hydrocarbon
9 e tails

Glycerophospholipid polares
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- Glicerofosfolipideos ou fosfoglicerideos

Principal componente lipidico das membranas bioldégicas

Mais simples: X = H C-1: AG saturado C,, ou C,¢
Acidos fosfatidicos C-2: AG insaturado C,5 ou C,,
. |
CHz—U—C\/\/\//\\/\/\//\/\ Acido graxo saturado
0O (p. ex., 4cido palmitico)
Glicerofosfolipideo I Aci ]
(estrutura geral) *CH—0—C _ cido graxo insaturado
NNV NNV (p.ex, dcido oleico)
T
3CH2—0—II’—0— X
0~ Substituinte do

grupo da cabeca
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Nome do Carga liguida
glicerofosfolipideo Nome do X—O Foérmula de X (em pH 7)
Acido fosfatidico — — H —1
Fosfatidil etanolamina Etanolamina — CHp—CHp—NHj 0
4
Fosfatidilcolina Colina — CHy—CH>—N(CHaj)s 0
Fosfatidilserina Serina — CH,—CH—NH; ~1
00~
Fosfatidilglicerol Glicerol — CH;—CH—CH;—0H -1
H
Fosfatidilinositol- mio-Inositol- —4
4,5-bifosfato 4,5-bifosfato
Cardiolipina Fosfatidilglicerol — CH, —2
HOH O

FIGURA 10-9 Glicerofosfolipideos. Os glicerofasfolipidens co- H,—O—P—0—CH,

muns sao diacilglicerdis ligados a grupos dlcool através de ligagao _ o

fosfodiéster. O dcido fosfatidico, um fosfomonoéster, € o composto i

precursor. Cada derivado é denominado de acordo com o grupo CH—O—(C—R!

dlcool (X) da cabega, com o prefixo “fosfatidil-". Na cardiolipina, o

dois acidos fosfatidicos compartilham um dGnico glicerol (R' e R* T

sdao grupos de acilas graxas). CH,—O0—C—R?
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H C —hll*—cm Fosfatidilcolina
fHa = lecitina
CH, K
0
"O—-Il=0
¢ n
3c|H2 —2cI 'CH,
o o
¢= eemp
(CIH2)7 (C|H2)16
L
il
(CHa),
H,

1-Stearoyl-2-oleoyl-3-phosphatidylcholine
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- Glicerofosfolipideos - Plasmalogénio

O substituinte C1 do glicerol esta ligado por meio de uma ligacao éter a,f-insaturada na

X configuracao cis

0 Etanolamina, colina e serina fazem parte das
O=P—0" cabecas polares mais comuns nos plasmalogénios

O

aleeno com ligagfo éter

H H
CH>—CH —CH> 1CH,—0—C=C" /""" NN\

ol
| 2CH—0—C/ NN NN
O O o) [
| (|3H2 0
C H C — 0 ? alecano com ligagdo éter

- 'CH,—0— B VAVAVAVENVE VAN

I 0=P—0—CH,—CH;—NHj (e O—CH—CH,
CH Rz _é} tanolami 2CH—0—C—CHj
| ) CH, O
R1 Plasmalogénio (l) acetil éster

|
O0=P—0—CH;— CHﬂ_ﬁ(CH3}3
_ (l:) colina

A plasmalogen

Fator ativador de plagquetas
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- Lipideos de Archeabactéria

Condicoes extremas: alta temperatura; baixo pH, alta forca ionica

Lipideos de membrana com cadeia longa ramificada, ligados em
cada extremidade ao glicerol por meio de ligacoes éter

Glicerol fosfato

Grupos difitanil —0—%—D—CH2
| |
‘ 0—C;~CH; CH,0H
Glicerol HC—O0 :
| 1

Hﬂcl‘,
0

@

H,

Glicerol

|
aGle(B1—2)Gal-1

Ligacoes éter
Mais estaveis a hidrolise em pH baixo e alta temperatura



IISYE @Sl O

Universidade de Sao Paulo L i pi d eos It o s Y
Esfingolipideos
Componentes importantes de membranas celulares
OH H OH
- | I
*Derivados de um aminoalcool (esfingosina) de
(esfingosina) H,C —C —C —H
cadeia longa C,; ou um de seus derivados; | 5 |
H;N™ CH
*1 molécula de AG de cadeia longa; I
HC
*]1 grupo polar a) unido por ligacao glicosidica ou |
b) ligacao fosfodiéster (cle)‘z
CH;
Sphingosine
Esfingosina
HO—*CH—CH=CH—(CHy);s—CH, Acido graxo
Esfingolipideo {[-T‘
(estrutura 2CH—N—C
goral) IRV VA VQ VI VOV VA Vo VA VA VAR

'CH;—0—X
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Esfingolipideos

Componentes importantes de membranas celulares

A ceramida €& o precursor estrutural

de todos os enﬁngolipideos .......................................................................... .
3 Subclasses
OH H OH :
Hle C C—H To(.los derivados da ceramida;
_ Diferem em seus grupos de
NH CH “cabeca”
0=C HC 1. Esfingomielinas
Fattyacid g (cHy)y; : 2. Glicolipideos
residue o
CH3 3. Gangliosideos

R
*
. o
° M .
’’’’’
ce ra m I e ....................................................................
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Lipideos

Esfingolipideos
Nome do esfingolipideo Nome de X—O Férmula de X
Ceramida — —H
. _ | +
Esfingomielina Fosfocolina — f‘—G—CHz—CHE—N{CHS},,
O-
CH,OH
O
Glicolipideos neutros H |
Glicosilcerebrosideo Glicose OH H d
OH
H OH
Lactosilceramida Di-, tri-ou
(um globosideo) tetrassacarideo
Gangliosideo GM2 Oligossacarideo

complexo

o N
Instituto de Quimica de Sdo Carlos
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Esfingolipideos

Componentes importantes de membranas celulares

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
00000
* 3

Esfingomielinas ¢ cn,
| Y i T
CH, (|)H2—O NH ©
: CH—N—CH, o—=cd H
Grupo polar: fosfocolina ou (I)H3

Esfingolipideos mais comuns

fosfoetanolamina

.

. *

.....
-----------------------------------------------------------------------------

Presentes nas membranas
plasmaticas das células animais
e especialmente proeminentes na

mielina

Esfingomielina
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Esfingolipideos

Componentes importantes de membranas celulares

Glicolipideos - glicoesfingolipideos-cerebrosideos

- Ceramidas cujas cabecas polares possuem um residuo de @
acucar
- Ocorrem amplamente na face externa de membranas ?H T
plasmaticas ?" —CH—CH;
CH
- Os mais comuns: galactocerebrosideos e glicocerebrosideos (u,_, O
l

- Nao possuem grupo fosfato - nao-idonicos

R< R=fatty acid
CHoH NH

HO oo\/Y\/ (CH2)12CH3 o) H
OH

OH OH H

OH - S

Ceramide Galactose

HYDROCARBON TAIL —’"‘—'é—

L

o

o

L,

SR

o)

I
HYDROCARBON TAIL
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Esfingolipideos
Componentes importantes de membranas celulares
Gangliosideos
Sao os mais complexos esfingolipideos
§M1
Ceramidas ligadas a - Gz .
° o GM3
ohgossacand?os com ‘pe.lo NoAcetyl : 2 :
menos um residuo de acido D-Galactose p.galactosamine  D-Galactose o-Glucose
siélico CH;OH CH;OH CH,OH CH,OH
0 H 0
\r—°%— \[\o \M‘ ;
-componentes principais das W VH o H
membranas plasmaticas o T 5
(concentrados na ?
e o H OH
superficies externa) i | l
CH, C C—H
PIJH CIH
- Fracao significante dos ol o
lipideos cerebrais (6%) o l
(CH3)ve (CIHz)n
N-Acetylneuraminidate CH, CH,
(sialic acid) Stearic  Sphingo-



TSP O
galsldiversidade de Sao Paulo Lipi d e o s PR o..‘....cmésn s

Esteroides

Lipideos de cadeia ciclica
Derivados de ciclopentanoperidrofenantreno - 4 anéis nao planares fusionados

Ex: colesterol e hormonios sexuais/cortidoides

Lipideos estruturais
presentes na maioria

C D das células
eucarioticas

- Papel estrutural

Cyclopentanoperhydrophenanthrene - Papel hormonal

- Papel inflamatério
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Lipideos de cadeia ciclica

Colesterol

Esteroide mais abundante nos animais

E classificado como esterol por causa do
grupo OH na posicao C3

Pode causar a arterosclerose

polar esteroide
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Colesterol

- Pouco anfifilico
- Hidroxila oriunda do Oxigénio molecular
- Precursor de hormonios corticédides
- Componente das membranas plasmaticas

- Modulador da flexibilidade da membrana

Estradiol

Aldosterona



LISYE

yn’iversidade de Sao Paulo

[@lelElo o

Lipideos O
Eicosanoides

- Derivados do acido aracdonico - 4 ligacoes duplas em
cis = acido graxo essencial

- prostaglandinas, leucotrienos, prostaciclinas e

Vitamina D
- Derivados do esterol no
qual o ciclo B foi aberto

em C9-C10 - pela luz ou
enzimaticamente

- participa na absorcao de
calcio

tromboxanos

- mediadores celulares locais - inflamacao,
febre, dor e agregacao plaquetaria

- sinterizados pela Ciclooxigenase - inibida
pelos anti-inflamatorios nao esteroides (AINEs)

CH;
Arachidonat
CH, CHj Cyclooxygenase l + 20,
CHs
CH, .
? ----- ; WCDD'
| O ,x
™ :
HO o Prostaglandin G;
“OH
ZH + 2e
Peroxidase
Hz 0
..... R N -
0 cCOO

E'.'H Prostaglandin H;



