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Lipideos e Membranas
Biologicas



Acidos graxos:

Principal caracteristica - insoluveis em agua

Funcoes

* Reserva energética

 Componentes de membranas

Fosfolipidios e colesterol

* Mensageiros intracelulares

Microscopia eletronica
de adipdcitos



Estrutura dos Acidos graxos:

- Acidos monocarboxilicos,
geralmente com uma cadeia
carbdnica longa,

(4 a 36 atomos de carbono)
- Saturados ou insaturados

- Carboxila : polar

- Cadeia carbonica: parte apolar
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Acidos graxos, nomenclatura:
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Acidos graxos, curiosidade:
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Acidos graxos, algumas convencdes:

Duplas ligacdes dos acidos graxos
nao sao quase nunca conjugadas, e
sim separadas por um grupo
metilénico:

-CH=CH-CH,-CH=CH-

Em praticamente todos os acidos
graxos que ocorrem na natureza, as
duplas ligacdes estao na configuracao
cis.

(a) Carboxyl O 0] (b)

group \C/’//

i

Hydrocarbon ™

chain 'l“]
©CPP9 @9 09900 @ O

AT YT
Saturated Mixture of saturated and

fatty acids unsaturated fatty acids



Gordura Cis e trans :

Lipideos poli-insaturados
expostos ao ar- oxidagao
das duplas ligacdes —
“gordura rancosa”

Industria- hidrogenacao
das duplas ligacdes para
evitar oxidagoes.

Problema: hidrogenacao
gera gordura trans:
Ligada a inflamacgao e
aterosclerose

3
N

elaidic acid oleic acid stearic acid
(trans unsat.) (cis unsat.) (saturated)

Nne SN/

hyd rogenation
H,, Ni-catalyst




Acidos graxos, propriedades:

(a) Carboxyl O o) (b) ,
group \C/j O\C/
Solubilidade em agua:
Quanto mais longo e com menos
insaturacdes, mais insoluvel em agua
o acido graxo sera.
]

4 Hydrocarbon —
Acidos graxos saturados: consisténcia cyain —

de cera a T ambiente

Devido ao grau de empacotamento
: P CSPPP9 V9 O09 00 O »

Acidos insaturados precisam de

menos energia térmica para

desordena-los (passar do estado

solido para o liquido)

Saturated Mixture of saturated and
fatty acids unsaturated fatty acids



Acidos graxos, propriedades:

Solubility at 30 °C

mg/g solvent
Carbon Common name Melting (me/¢ )

skeleton Structure* Systematic name’ (derivation) point (°C) Water Benzene

12:0 CH3(CH5)10CO0H n-Dodecanoic acid Lauric acid 442  0.063 2,600
(Latin laurus,
“laurel plant™)
14:0 CH5(CH5),COOH n-Tetradecanoic acid Myristic acid 539 0.024 874
(Latin Myristica,
nutmeg genus)
16:0 CH5(CH,),,CO0H n-Hexadecanoic acid Palmitic acid 63.1  0.0083 348
(Latin palma,
“palm tree”)
18:0 CHs(CH,)1¢CO0H n-Octadecanoic acid Stearic acid 69.6  0.0034 124
(Greek stear,
“hard fat”)
20:0 CH3(CH,),12COOH n-Eicosanoic acid Arachidic acid 76.5
(Latin Arachis,
legume genus)
24:0 CH53(CH,),,CO0H n-Tetracosanoic acid Lignoceric acid 86.0
(Latin lignum,
“wood” + cera,

“wax”)
16:1(A%) CH3(CH5)sCH=CH(CH,);CO0H cis-9-Hexadecenoic acid Palmitoleic acid 1-05
18:1(A%) CH5(CH,);CH=CH(CH,);COOH  cis-9-Octadecenoic acid Oleic acid 13.4
(Latin oleum, “oil”)
18:2(A%1?) CH5(CH,),CH=CHCH,CH= cis-,cis-9,12-Octadecadienoic  Linoleic acid 1-5
CH(CH,);COOH acid (Greek linon, “flax”)
18:3(A%'**%)  CH3CH,CH=CHCH,CH= cis-,cis-,cis-9,12,15- a-Linolenic acid —-11
CHCH;CH=CH(CH,);COOH Octadecatrienoic acid
20:4(A%8111%)  CH,(CH,),CH=CHCH,CH= cis-,cis-,cis-,cis-5,8,11,14- Arachidonic acid —495
CHCH,CH=CHCH,CH= Icosatetraenoic acid

CH(CH,)sCOOH




Acidos graxos, composicdo nos alimentos e consisténcia

Natural fats at 25 °C

Olive oil, Butter, Beef fat,
liquid soft solid hard solid
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S Gl
| . 16 aNA Lqg
.- 80 saturated
-
60
-
S a0k Cigand Cyg
’; unsaturated
&
20
- C,toCyy
saturated




Acidos graxos - armazenamento
]
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O organismo estoca acidos
graxos como triacilglicerois

» Os acidos graxos sao armazenados
ligados ao glicerol.

 Essas moléculas sao conhecidas como
triacilglicerdis ou gorduras neutras.

R
HO . on

OH

Glycerol

1-Stearoyl, 2-linoleoyl, 3-palmitoyl glycerol,
a mixed triacylglycerol




O organismo estoca acidos
graxos como triacilglicerois

» Os acidos graxos sao armazenados
ligados ao glicerol.

 Essas moléculas sao conhecidas como
triacilglicerdis ou gorduras neutras.

* Depdsitos de gordura nas células de tecido
adiposo branco de humanos. Cada célula
contém uma goticula de gordura (branco)
tao grande que espreme o nucleo (corado
vermelho)




Acidos graxos estruturais:
Membranas

Dupla camada lipidica : barreira para passagem de moléculas polares e ions.

Anfipatica: hidrofilicas no exterior (para fora e dentro das células) e hidrofébicas

nho interior da bicamada.

Storage Membrane lipids (polar)
lipids
(neutral)
Phospholipids Glycolipids
| [
[ 1 l |
Triacylglycerols Glycerophospholipids Sphingolipids Sphingolipids Galactolipids (sulfolipids)
Fatty acid Fatty acid Fatty acid
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Acidos graxos: Colesterol

Constituinte de membranas
Precursor de hormonios esteroidais
Precursor dos acidos biliares, nossos
detergentes intestinais
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A Bicamada lipidica: membranas

* Membranas definem os limites externos
das células e controlam o trafego molecular

* em células eucariodticas, eles dividem o
espaco interno em compartimentos
distintos para segregar os componentes e
processos.

* S3o fluidas e seletivamente permeaveis.

* sdo compostas de proteinas associadas com

uma bicamada lipidica. Endoplasmic
reticulum

Nuclear
membrane

Mitochondria

Secretory granule



Cada membrana possui lipideos e proteinas caracteristicos
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A Bicamada lipidica: membranas

* Impermeaveis a maioria dos solutos polares ou carregados
* Permeaveis a compostos apolares
* 5a8nmdeespessura (50 a 80 A)

— .. Oligosaccharide
'\_.:_‘( o ) B pa— chains of
(_:5 ) glycoprotein

Lipid
bilayer

Phospholipid |
polar heads

{3 4 r -
%P&ﬂpheﬂﬂ protein Integral protein

Peripheral L' (single trans- covalently linked (multiple trans-
protein membrane helix) to lipid membrane helices)




Modelo do mosaico fluido

* Lipidios e proteinas podem se mover lateralmente no plano da membrana

The fluid mosaic model of the
structure of cell membranes

Singer, S. J. & Nicolson, G. L. Science 175, 720-731 (1972).
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Composicao das proteinas de Membrana




(a) Uncatalyzed transbilayer (“flip-flop") diffusion

Vs

-

Movimento de lipideos
na membrana

AL
\

)| ,’I very slow

‘ (t,,indays) .

(b) Uncatalyzed lateral diffusion

very fast

1)) I 181 ‘ \
0000 ™ 300000030

(c) Catalyzed transbilayer translocations

4
NH-

ATP ADP + P, ATP ADP +P,

Flippase Floppase Scramblase
(P-type ATPase) (ABC transporter) moves lipids in
moves PE and PS moves phospholipids either direction,

from outer to from cytosolic to toward equilibrium

cytosolic leaflet outer leaflet



Modelo do mosaico fluido — 40 anos depois

* Conforme proposto por Singer em 1972: Lipidios e proteinas podem se mover
lateralmente no plano da membrana

* Entretanto:

Existem microdominios mais
ordenados e levemente mais
espessos

Sao regioes ricas colesterol e
esfingolipideos além de proteina:
ancoradas a membrana

Balsa, enriquecida com

esfingolipideos, colesterol
I

N
Colesterol 4 Proteina ancorada
Fora por GPI

/\ 3
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Dentro

Proteina
prenilada

Grupos acil , / N\
o Caveolina | )
(palmitoil, ) Proteina
7 duplamente
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miristoil)

FIGURA 11-21 Microdominios na membrana (balsas). Associacoes
estaveis de esfingolipideos e colesterol na lamina externa produzem um
microdominio, levemente mais espesso do que em outras regidées da mem-
brana, que € enriquecido com tipos especificos de proteinas de membrana.



Carboidratos:
Estrutura e propriedades
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Carboidratos P
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* Poli-hidroxi aldeidos ou poli-hidroxicetonas a @
3 Y S
P

e~

* A maioria possui a férmula (CH,O)n

Funcoes

* Acucar e amido— Energia

* Estrutura e protecao nas paredes celulares de bactérias e plantas

e Reconhecimento e adesao entre as células




Monossacarideos

H 0 H
\C// H (l‘ OH
Aldeidos ou cetonas com 2 ou mais 7
grupamentos hidroxila H—(f—OH =0
S3o sdlidos cristalinos, sem cor H—C—OH H—C—OH
V4 . 7 . Vg . H H
Soluveis em agua, insoluveis em D-Glyceraldehyde, Dihydroxyacetone,
solventes apolares s sl et o kololioze

\

Aldeido —» chamado de aldose

OH esta a direita do carbono
Cetona — chamado de cetose

(como no gliceraldeido) e o
carbono carbonilico desenhado
para cima, este acucar é um
isbmero D

Monossacarideos mais simples sao as trioses




Monossacarideos

H O
N\ 7/

1

H—LIT—OH
HO—C—H
H—(IT—(‘)H
H—(!:—OH
CH,OH

D-Glucose,
an aldohexose

(b)

|
H—(If—(_)H H\ //O H\ //O
(] =) LI‘ (i_‘,
H(_)—(i‘.—H H— (If— OH (i‘.HQ
H—Li‘.—( JH H—C—OH H—(If—OH
H—LF—OH H— IT—OH H—LII—OH
CH,OH CH-OH CH>OH
D-Fructose, D-Ribose, 2-Deoxy-p-ribose,
a ketohexose an aldopentose an aldopentose
(c)

4 carbonos — tetrose
5 carbonos — pentose
6 carbonos — hexose
7 carbonos — heptose

acucares simples apenas 1 poli-hidroxi aldeido ou poli-
hidroxicetona — mondmero.
»Mais abundante na natureza D-glicose

>4 ou mais carbonos formam estruturas
ciclicas



Monossacarideos - Aldoses

(a) p-Aldoses
Trés carbonos Quatro carbonos Cinco carbonos
= - - a H\ C//O H\ C/O H\ C/O H\ C/O
H 0 \C// \C/ H—Cl‘.—OH HO—(C—H H—CI‘-—OH HO—(C—H
\C/ H—LlT—OH HO—(!“ —H H—(C—OH H—(C—OH HO—C—H HO—(C—H
H—LIT—OH H—C—OH H—C—OH H—(C—OH H—C—OH H—C—OH H—(C—OH
CH-0OH CH:OH CH-,0H H,OH H,OH H,OH H,OH
| p-Gliceraldeido p-Treose | p-Ribose | | p-Arabinose | p-Lixose
Sels carbonos
H\C //,O H\C //0 H\C ///O H\ //0 H\C /O H\C //O H\C/O H\ /0
H—J‘-—OH HO—A—H H—LL—OH HO—LL—H H—J—OH HO—LL—H H—J‘-—OH HO—J‘-—H
H—(l?—OH H—é‘—OH HO—C—H HO—LI'—H H—LI—OH H—(!—OH HO—J‘-—H HO—J?—H
H—C|‘-—OH H—CL—OH H—L!f—OH H—(!'—OH HO—LI“—H HO—Ll'—H HO—C—H HO—(I‘-—H
H—(I‘-—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—LI“—OH H—C—OH H—C—OH
éHr_,OH H,OH éHEOH JZHQOH éHL,OH &H20H JIH2OH H,OH
p-Alose p-Altrose | p-Glicose | | b-Manose | p-Gulose p-ldose p-Talose

A configuragdo do centro quiral mais distante do carbono do carbonil

€ a mesma daqua eldo D-gliceraldeido sao designados isbmeros D.




Monossacarideos
Cetoses

A configuracao do centro
quiral mais distante do
carbono do carbonil € a
mesma daqua eldo D-
gliceraldeido sdo designados
isébmeros D.

(b) p-Cetoses
Trés carbonos Quatro carbonos
CH,OH
CH,OH (lj 0
CII—-O H—(C—OH
(|3H20H H,0OH
| Di-hidroxiacetona | | o-Eritrulose |

Cinco carbonos

CH,OH
¢—o
H—(I‘.—OH
H—(—OH
H,OH

CH,O0H
=0
HO—(IT—H
H-(—OH
H,OH

p-Xilulose

Sels carbonos

CH,OH
¢—o
H—CI‘.—OH
H—(—OH
H—(!‘.—OH
CH,OH

pD-Psicose

CH,O0H
—0

HO—C—H
H,OH

D-Sorbose

H,0H
—0
HO—(—H
H—Ll‘—OH
H—L!'—OH
CH,OH

D-Frutose

CH,OH
=0
HO—LI'-—H
HO—L!‘-—H
H—(!‘-—OH
H,OH

D-Tagatose

]
C
I




Os monossacarideos
possuem estruturas ciclicas

Forma 2 estereoisdmeros, a e 3

O carbono carbonilico torna-se assimétrico,
formando diastereocisOmeros

* Carbono chamado de anomérico,
e Par de diastereoisOmeros anomeros

H O
Vs
e

H—C—OH
HO—3J3—H D-Glucose
H—(C—OH
H—SJJ—OH
’ (IZIHQOH

6CH,OH
5C OH
H .
i (lj’/lll N c/1H
OH H /2N
0
mo\._ I

o ba
/ N\

6 CH,OH 6 CH,0H
H 9 By =
i I(_|)IH H\IC/H 4é/l§H H\‘C/OH
N
NS S
3 2 3 2
B dm & dm

a-D-Glucopyranose B-D-Glucopyranose



Os monossacarideos
possuem estruturas ciclicas

CH.OH
o # .
H N\
0 3 H OH H |
= = OH OH
lz
H ”"? —OCH H OH
HO—C—H  _ 0-D-Glicoss
H—C—OH
s
—C—0OH
M i CH,OH
CH,OH &
H OoH
D-Glicose H
OH H
OH H
H OH
[-D-Glicose

1
Gk, 0H

| 2
C=03
|2
HO—C—H
| 4
H—C—C0H
|5
H—C—OH
|5
Ch,OH
D-Frulose

i

HDCng/o 1CH,OH HDG|H}G\TH
KCH HD\J: H HO)
H N OH H N/ CH,OH

1 1
OH H OH H

i-D-Frutose p-D-Frutose

(b)



Oligossacarideos

Oligossacarideos — cadeias pequenas contendo residuos de
monossacarideos, ligados pela ligacao glicosidica
» Mais abundantes sao os dissacarideos
» Exemplo: sacarose —D-Glicose + D-Frutose

H COH OH H

Glicose Frutose Galactose Glicose

Sacarose (o-1,2) Lactose ([P-1.4)



Dissacarideos possuem uma ligacao glicosidica

Ligacdao O-glicosidica, formada quando a hidroxila de 1 acucar reage com o carbono
anomeérico do outro.

H OH R H OH
a-D-Glucose B-b-Glucose
hydrolysis | | condensation
H,0 ~|[> H,0
6C,?HQOH

O

Maltose
a-p-glucopyranosyl-(1—4)-p-glucopyranose



Polissacarideos de armazenamento: glicogénio e amido

Amido Glicogénio

Possui 2 tipos de polimeros de glicose Semelhante a amilopectina, mais ramificado

* Amilose: cadeia linear de residuos de LigacOes (al—4) e nas ramificacdes (al—6)
glicose (a1—4) A cada 8 a 12 residuos.

Amilopectina: altamente ramificada, a
cada 24 a 30 residuos de glicose

(a1—6)
(a) CH,OH CH,OH
O . H H O_ H
Ramlﬁcagao
OH H - OH H
(_ Ponto de ramificacdo a(1—> 6)

CH,0OH CH,0OH CH,0H

Cadeia O H H O H H O_H H O_H
prmmpal
. OH H J OH H OH H OH H

Anul()pectma



Polissacarideos - Celulose

encontrada na parede celular de plantas,
e caules, troncos e todas as por¢des amadeirada:
do corpo da planta - madeira e algodao.

Glicose Glicose

homopolissacarideo linear Celobiose
e nao ramificado, constituido por 10.000 a 15.000 CELULOSE

unidades de D-glicose.

Os residuos de glicose na celulose estao
ligados por ligacdes glicosidicas (b1-4),

ao contrario das

ligacdes (al-4) da amilose. Glicose Glicose
Maltose

Glicose Glicose

Isomaltose

GLICOGENIO e AMIDO




Exercicios carboidratos, lipidios e membranas.

1) Desenhe as estrutruras da a-D-Glicose e a 3-D-Glicose.

2) Diferencie a celulose e o glicogénio.

3) Dados os seguintes acidos graxos: acido estedrico, acido oleico e acido linoleico.

a)Desenhe as estruturas

b)Nomeie estes acidos graxos utilizando o sistema A

c)Nomeie estes acidos graxos utilizando o sistema w;

d) Identifique a porcao hidrofilica e hidrofébica de cada acido graxo.

4) Qual a diferenca entre um lipidio de armazenamento e um lipidio de membrana?



