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Curs VIl — Generalitati privind suportul material al functiei biologice

4. Lipidele si rolul lor



Lipidele reprezinta o clasa heterogena din punct de vedere structural de compusi ce au
in comun insolubilitatea in apa. Lipidele sunt larg raspandite in organismele vii, unde au rol
energetic, rol de substante de rezerva, rol plastic, precum si rol de material izolant. In mod
curent, termenul de grasimi sau uleiuri se refera la lipide.

Din punct de vedere structural, lipidele se clasifica in doua mari grupe:
A. lipide simple ce se clasica in: 1. acilgliceroli — grasimile animale si uleiurile vegetale ;
2. ceride;
3. etolide;
4. steride.
B. lipide complexe care la randul lor se impart in:
1. fosfolipide - glicerofosfatide si sfingofosfatide;
2. glicolipide — glicozilgliceride si glicosfingolipide.
A.1 Acilglicerolii
Lipidele din aceasta clasa, denumite in mod curent grasimi (solide, de origine animald) sau uleiuri
(lichide, de origine vegetala) sunt din punct de vedere structural esteri ai acizilor monocarboxilici
superiori cu alcoolul trihidroxilic glicerina.
Rolul principal al trialcilglicerolileor este de substante de rezerva, catena de atomi de C din structura
acizilor monocarboxilici din componenta lor aflandu-se in aceeasi stare de oxidare ca si catena din
carburantii lichizi ai autovehicolelor. La nivel celular, catenele acizilor monocarboxilici sunt oxidate
(reactioneaza cu O,), reactia fiind una extrem de exergonica.



Acizii organici ce intra in structura acilclicerolilor se numesc acizi grasi si au urmatoarele
caracteristici structurale:

- sunt monocarboxilici;

- pot fi saturati sau nesaturati;

- au un numar par si mai mai mare de 4 de atomi de carbon, dar nu mai mare de 36;

- pot avea catena normala sau ramificata.

Tn general, pentru acizii grasi se folosesc denumiri uzuale. Denumirea sistemica a acizilor grasi se
realizeaza prin adaugarea sufixului -oic la numele catenei de baza (Ex: acidul cu 10 atomi de C — acid
decanoic). Suplimentar, pentru notarea simplificata a acizilor grasi se utilizeaza o conventie in care dupa
litera C se noteaza numarul de atomi de C, dupa care urmeaza semnul :, iar apoi se indica numarul de
legaturi duble (daca acidul gras este saturat se noteaza 0). Intre paranteze rotunde se noteaza semnul A
si pozitia legaturii duble ca indice, numarand de la atomul de C carboxilic.
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A.1 Acilglicerolii

Exemple de acizi grasi frecventi intalniti in structura acilglicerolilor:

A. Acizi grasi saturati:

C4:0, Acidul butiric CH;-(CH,),-COOH
C5:0, Acidul valerianic CH;-(CH,);-COOH
C6:0, Acidul capronic  CH5-(CH,),-COOH
C8:0, Acidul caprilic CH;-(CH,)s-COOH
C10:0, Acidul caprinic  CH3-(CH,)s-COOH
C12:0, Acidul lauric CH;-(CH,),,-COOH
C14:0, Acidul miristic =~ CH;-(CH,),,-COOH
C16:0, Acidul palmitic  CH;-(CH,),,-COOH
C18:0, Acidul stearic CH;-(CH,),,-COOH
B. Acizi grasi nesaturati:

- cu o singura dubla legatura:

(a) Carboxyl -0
group

Hydrocarbon
chain

Figure 10-2ab
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C4:1 (A?), Acidul crotonic CH;-CH=CH-COOH
C16:1 (A°), Acidul palmitoleic CH5-(CH,)s-CH=CH-(CH,),-COOH

C18:1 (A%), Acidul oleic
- cu doua legaturi duble:
C18:2 (A%12), Acidul linoleic
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CH,~(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH

CH,-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH
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A.1 Acilglicerolii

Glicerina (glicerolul) din structura acilglicerolilor este un alcool trihidroxilic (atomii de carbon se
noteaza cu cifre sau litere ale alfabetului grecesc). Cele 3 grupe -OH din structura pot fi sau nu toate
acilate cu acizi grasi. Functie de aceasta, acilglicerolii se clasifica in monoacilgliceroli, diacilgliceroli sau
triacilgliceroli, cu urmatoarele structuri:
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CH,—OH CH,—0—C—R, CH,—OH
HC—OH Hé—OH HJ; o) & R,
Glicerol a-Monoacilglicerol B-Monoacilglicerol
O @] O
CH,—O0— é—R1 CH,—O—C—R; CH,—O— &—R1
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éHQ_OH éHz—O é—Rz éHz—O é—R3
a,B-Diacilglicerol a,o'-Diacilglicerol Triacilglicerol
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Majoritatea triglicerolilor au in componenta cel putin 2 sau 3 tipuri diferite de acizi grasi (saturati
sau nesaturati) si sunt denumiti in acord cu pozitia lor pe restul de glicerina

O
CH,—O— 8 (CHy)14—CHg CH2—O—08—(CH2)14—CH3 CH2—O—OCI—(CH2)7—I(_|3=CH—(CH2)7—CH3
HJ)—O CO— (CH2)14—CHg —O0— CO— (CH2)16—CH3 ~ HC—O0— éO_ (CH2)16—CH3
éHz—O —C—(CH2)14—CH3 éHz—o —C—(CH2)16—CH3 ‘JLHZ O—C—(CHz)14—CHs
Tripalmitoilglicerol a-Palmitoil-a'B-distearoilglicerol  a-Oleoil-B-stearoil-a'-palmitoilglicerol
Acilglicerolii de origine animala, in care predomina acizii grasi c-dc Cldtli C|4toC1I4
saturati, sunt solizi la temperatura camerei, iar cei de origine vegetals, oo S Wi o

in care predomina acizii grasi nesaturati, sunt lichizi in aceleasi conditii. .
Legaturile duble din acizii grasi din acilgliceroli vegetali se pot oxida

usor in prezenta oxigenului — se genereaza aldehide si cetone ce sunt
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Pentru stocarea uleiurilor vegetale pe
termen lung, acestea sunt hidrogenate
partial — uleiurile devin semi-solide si se

Olive oil, Butter, Beeffat,

Obtlne margarina. . . . .. . . liquid softsolid hard solid
Acizi grasi saturati Acizi grasi saturati si nesaturat Natural fats at 25 °C

Figure 10-5
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company
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A.2. Ceridele sunt esteri ai acizilor grasi superiori (C24—C34) cu alcooli monohidroxilici superiori si
numar par de atomi de carbon (C14—C34). Majoritatea ceridelor apartin derivatilor alcoolilor alifatici si

au urmatoarea structura generala:
O
R1—CH2—J;l—O—CH2—R2
R1 este radicalul acidului gras, iar R2 este radicalul alcoolului alifatic.

Ceridele sunt substante de culoare alb-galbui, unsuroase, solubile in solventi organici, insolubile Tn apa,
rezistente la actiunea agentilor fizici si chimici, greu hidrolizabile si care nu rancezesc (?). Tn naturd
ceridele apar in amestec cu alcooli primari neesterificati cu numar par de atomi de carbon (C22-C32),
acizi grasi liberi cu catena lunga (C14-C34), alcani cu numar impar de atomi de carbon (C21-C37), rasini,
gliceride, steride amestecuri care poarta numele de ceruri.

Ceara de albine este un amestec complex (peste 300 compusi), componentul major fiind palmitatul de

miricil. O  g— ,w'_- v
I_|3C—(CH2)14—g—O—CHz—(CHz)zs—CHs A\ (% )Y ’ .
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A.3. Etolidele. A.4 Steridele

A.3. Etolidele sunt esteri ciclici care se gasesc in cerurile unor conifere. Acesti esteri se formeaza intre
hidroxiacizi identici sau diferiti prin esterificarea reciproca a grupelor carboxilice si alcoolice.
Reprezentarea generala a unor astfel de structuri este: O

O—(CHz)n—g—O
(CH2)n
O=C——CHp)r—0 E=o

A.4. Steridele sau sterolii sunt esteri ai acizilor grasi superiori cu alcooli tetraciclici monohidroxilici
(steroli) a caror unitate structurala de baza este steranul (ciclopentanperhidrofenantren). Steridele se

deosebesc intre ele prin natura substituentilor si prezenta sau absenta unei legaturi duble in nucleul

. 18
tetraciclic. .

16

15

Steranul sau ciclopentanoperhidrofenantrenul si numerotarea atomilor in nucleul steroidic)
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A.4 Steridele

. . . N . . 26
Colesterolul este un exemplu important de sterol implicat in formarea si functionarea = CHs
membranelor celulare, este precursor in biosinteza hormonilor steroidici, acizilor 2°CH —*’CH3

biliari si vitaminei D3. Steridele formate prin reactia sterolului cu un acid gras superior 2cH,

Catena
se numesc colesteride.

23CH, laterala
22cy,  alchil

Grupare | Nucleu
polard HoO N steroidic

Figure 10-17
Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition
© 2008 W.H.Freeman and Company

R—OH + HOOC—(CH,)—CHz—= R—O0—CO—(CHy)n—CHs
-H,0

Colesterol Acid gras superior Colesterida
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Fosfolipidele sunt componentele structurale fundamentale ale membranelor celulare. Structura specifica
de bi-strat al membranelor se datoreaza caracterului amfipatic al acestora:

- un capat al moleculei fosfolipidice este hidrofob datorita catenelor lungi ale acizilor grasi componenti;

- celalalt capat al moleculei fosfolipidice este hidrofil datorita unor grupe polare precum grupa OH sau

P O 3@/0?
>
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cap polar, _—" ‘@

hidrofil

Zona polara
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coada nepolarj, o
hidrofoba / q Zona nepolara,
hidrofoba
Zona polara

Din punct de vedere al compozitiei chimice, fosfolipidele se clasifica in:

a. Glicerofosfatide — contin doua resturi de acizi grasi legati prin legaturi esterice de o molecula de
glicerol. De cea de-a treia grupare OH a glicerolului este legata de printr-o legatura fosfodiesterica
gruparea polara;

b. Sfingofosfatidele - contin un acid gras legat de molecula unui amino-alcool cu catena lunga numit

sfingozina. Gruparea polara se leaga de acesta din urma prin intermediul unei legaturi fosfodiesterice.
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B.1. a. Glicerofosfatidele

Glicerofosfatidele numite si glicerofosfolipide sau fosfogliceride au asadar in structura lor o
molecula de glicerol, doi acizi grasi si un rest fosfat ce conecteaza un radical polar. Din punct de vedere
structural, fosfogliceridele pot fi asemanate cu triacilglicerolii, diferenta fiind la radicalul legat de
gruparea OH al celui de-al treilea atom de C (acid gras in cazul triacilglicerolilor, rest fosfat si grupare
polara pentru glicerofosfatide).

‘fl’ Portiune hidrofoba

Y CHz—0—C, NN\ Acidul palmitic
> Acizi grasi
NANANNST NN RN Acidul oleic

o)

Y r~"""""1

i OcHy—0—P—0— X |Grupare polard, H in cazul acidului fosfatidic
1

| Portiune hidrofili __ 07 _____ J

Figure 10-9 part 1 Structura generala a unui glicerofosfatide

Lehninger Principles of Biochemistry, Fifth Edition 'CH,0H
© 2008 W.H.Freeman and Company !
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Desi glicerolul nu contine centrii chirali, in fosfogliceride toti substituentii atomului C2 sunt diferiti si
apare deci un atom asimetric. Glicerofosfatidele sunt cel mai frecvent considerate ca fiind derivati ai
acidului L-o-fosfatidic, diferentiindu-se intre ele prin radicalul polar dupa cum urmeaza:
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B.1.a. Glicerofosfatidele

1. Fosfatidiletanolamina sau cefalina are ca grupare polara etanol-amina. Reprezinta 25% din din
fosfolipidele dintr-o celula. In neuron se gaseste in concetratii mai mari, de pana la 45% (de aici si
denumirea de cefalind) n

@ fﬁzaﬂ 'E' R
RE ﬂ- -H
(:Hz-{}-Pvﬂ-EHE-CHE-HHE
H

2. Fosfatidilcolina sau lecitina are ca grupare polara colina. Reprezinta unul dintre componentele
principale ale membranelor, fiind intalnita in special pe fata externa a membranei.
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B.1.a. Glicerofosfatidele

3. Fosfatidilserina are ca grupare polara aminoacidul serina. Este prezenta in special pe fata interna a
membranelor celulare, spre citosol, unde este mentinuta prin actiunea enzimei numita flipaza. in
cazul celulelor apoptotice (care sunt programate sa moara, datorita varstei sau altor factori), creste
procentul de fosfatidilserina pe fata externa ceea ce atrage macrofagele (ce fac ceste celule?).

o
0 .:I:H;-ﬂ-é-ﬂj
R,-C-0-C-H O

| U
EH;-G-E-[LEH;—EH—NI—I;
OH OOH

4. Fosfatidilinozitolii au ca grupare polara polialcoolul ciclic inozitol. Este un component minoritar al
membranelor celulare, dar este principala molecula implicata in simtul gustului.
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B.1.a. Glicerofosfatidele

5. Cardiolipina consta din 2 molecule de glicerofosfatide conectate prin intermediul unei molecule
de glicerol. Se gaseste in membrana interna a mitocondriilor, unde reprezinta aproximativ 20% din
lipide Q
0 I-Izc—D—ll!—Fh

nz—n!.l‘,—D—tI:H 0 @

Hzé—n—g—n—cHz HzC—0—(—R3

0" H-C—OoH 0  HC—0—(—H,

Ho D—|IZIF—D—(I:H2
1

4. Plasmalogena se aseamana din punct de vedere structural cu cefalina, dar unul dintre acizii grasi
este Inlocuit de un alcool gras (cu catena lunga de atomi de C) frecvent nesaturat legat printr-o

legatura eterica de glicerol. Acest tip de glicerofosatida este majoritara in membranele celulare ale
celulelor inimii vertebratelor.

CHQ_ O—CH=CH— (CHz)[ g CH3

H—0—C0—R
o

o -+

CH,—O0—P=0—CH,—CH,—NH;
|A) Plasmalogena
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