
230 Grasas y Aceites 

l< N Fro R MAC ION 

Alteraciones bioquímicas de los lípidos en los alimentos vegetales. 
11. Metabolismo de los hidroperoxidos lipidióos. 

Por R. Zamora. F. J. Hidalgo y M. Alalz 

Instituto de la Grasa y sus Derivados. Avda. Padre García Tejero, 4 41012 Sevilla. 

RESUMEN 

Alteraciones bioquímicas de los lípidos en los alimentos vege­
tales. II. Metabolismo de los hidroperoxidos lipidíeos. 

hidroperoxidos pueden ser también descompuestos 
mediante una serie de reacciones no enzimáticas, que 
no serán descritas en este trabajo, y que han sido 
objeto de recientes revisiones (2-4). 

Los enzimas responsables de la degradación enzimática de los 
lípidos en los alimentos vegetales son examinados en este trabajo. 
Esta parte describe la descomposición o transformación de los hi­
droperoxidos lipidíeos producida por la lipoxigenasa, hidroperóxido 
liasa, enal isomerasa, alcohol deshidrogenasa, aldehido deshidroge-
nasa, hidroperóxido dehidrasa, óxido de aleño ciclasa y ácido 12-
Oxofitodienoico reductasa, así como los distintos mecanismos de control 
de la ruta. 

Información (artículo) PALABRAS-CLAVE: Alimento vegetal 
Lipoxigenasa (ruta) - Oxidación lipídica. 

SUMMARY 

Biochemical changes of lipids in plant foods and feeds. II. 
hydroperoxides metabolism. 

Lipid 

The enzymes of the lipoxygenase pathway in plant foods are 
reviewed. This part analyzes the enzymes related to the descompo-
sition or transformation of the lipidie hydroperoxides. Lipoxygenase, 
hydroperoxide lyase, enal isomerase, alcohol dehydrogenase, aldehy­
de dehydrogenase, hydroperoxide dehydrase, alene oxide ciclase and 
12-Oxo-phytodienoic acid reductase in plants are described. Posible 
control mechanisms of the lipoxygenase pathway are also conside­
red. 

KEY-WORDS: Information (paper) - Lipid oxidation - Lipoxyge­
nase (pathway) - Plant food. 

1 . INTRODUCCIÓN 

La parte primera de esta revisión (1) describía los 
enzimas que intervienen en la formación de los 
hidroperoxidos lipidióos en alimentos, siendo la lipo­
xigenasa el enzima clave de todo el proceso. Una vez 
formados estos hidroperoxidos, los mismos son 
metabolizados por todo un conjunto de enzimas que 
van a ser el objeto de esta segunda parte. Estos 

2. LIPOXIGENASA 

Aunque los hidroperoxidos formados por acción 
de la lipoxigenasa son los sustratos de diversos 
enzimas que serán descritos posteriormente, se ha 
observado que a menudo la propia lipoxigenasa 
también puede "catalizar" la degradación de los mismos 
hidroperoxidos, creyéndose que esta propiedad se 
debe a la naturaleza redox del hierro en el sitio activo. 
La forma ferrosa del enzima puede causar una rotura 
homolítica del hidroperóxido generando un radical 
alcoxi que espontáneamente es transformado en 
productos secundarios. Este área de investigación es 
una de las más extensamente estudiadas hoy día 
aunque todavía no es totalmente comprendida y 
muchos de los resultados encontrados son a veces 
contradictorios. 

Los distintos productos formados en estas reac­
ciones van a depender de sí la misma se lleva a cabo 
en condiciones aeróbicas o anaeróbicas. En la reac­
ción aeróbica se observa la formación de trihidroxi, 
oxohidroxi, hidroxi, epoxi, hidroxidién y oxodién deri­
vados. La formación aeróbica de oxodienos fue pri­
meramente descrita por Vioque y Holman (5), usando 
un extracto crudo de lipoxigenasa y posteriormente 
Axeirod (6) ha obtenido similares resultados con la 
isoenzima 3 de la lipoxigenasa de soja. 

Se conoce muy poco sobre la influencia que estos 
compuestos tienen en la calidad de los alimentos. Se 
sabe que los ácidos hidroxi- y trihidroxi-octadecenoi-
cos inducen sabor amargo y varios autores les han 
atribuido el sabor amargo de los cereales y legumi­
nosas (6,8). Por la misma razón se le han atribuido 
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igualmente el sabor amargo de la cerveza (9). Asimis­
mo son indirectamente responsables del flavor a viejo 
de esta misma bebida, que ha sido atribuido al E-2-
nonenal, por ser este último compuesto fácilmente 
generado a partir de los trihidroxi por calentamiento 
en condiciones acidas. Los trihidroxi encontrados en 
la cerveza son análogos a los obtenidos enzimática-
mente a partir del ácido linolénico y harina de cebada, 
por lo que estos compuestos proceden probablemen­
te de la cebada usada en la manufactura de la misma 
(9). 

Por lo que respecta a los epoxiderivados de los 
ácidos grasos se sabe que son citotóxicos y mutagé-
nicos (10) aunque su importancia biológica o alimen­
taria no ha sido evaluada por ahora. 

En cuanto a las reacciones anaeróbicas de la 
lipoxigenasa se sabe que dan lugar a mezclas de 
productos entre los que se encuentran pentano, 
oxoácidos, epoxides y productos diméricos. Estos 
estudios han sido realizados principalmente con lipo­
xigenasa de soja (11, 12). Se ha comprobado que el 
sustrato de estas reacciones es el 13-hidroperóxido 
y se necesita la presencia del ácido linolelco. Gars-
sen (11) demostró que el oxoderivado provenía del 
hidroperóxido y no del ácido linoleico. Cuando la 
concentración de lipoxigenasa es muy elevada tanto 
el 9- como el 13-hidroperóxido son degradados 
anaeróbicamente en ausencia del ácido linoleico (13). 
No obstante, la presencia de este ácido estimula la 
degradación del 13-hidroperóxido unas 1500 veces 
mientras que no afecta la degradación del 9-. Presu­
miblemente esto puede ser debido a que el ácido 
linoleico actúa como un donador de electrones al hierro 
del sitio activo. En ausencia de ácido linoleico debe 
operar otro donador de electrones, quizás por un 
mecanismo análogo al propuesto por Verhagen et al. 
(13) donde es el propio hidroperóxido el que dona los 
electrones produciendo radicales hidroxi e hidropero-
x¡. 

Aparte de la degradación de los hidroperóxidos 
aeróbica o anaeróbicamente, la lipoxigenasa puede 
provocar la oxidación de otros compuestos por un 
proceso llamado cooxidación. Ya en 1928 se constató 
que la harina de soja emblanquecía los carotenoides 
de la harina de trigo (14). Este fenómeno de oxida­
ción de carotenos era paralelo a la oxidación de los 
ácidos grasos y tras la purificación de las isoenzimas 
de la lipoxigenasa se pudo comprobar que era ésta 
y no otro factor la responsable de la reacción. 

La cooxidación requiere la presencia de ambos 
sustratos, es decir ácido graso y caroteno, y la lipo­
xigenasa, y esta última no puede ser reemplazada por 
el hidroperóxido. Hoy en día se conocen evidencias 
que sugieren que la lipoxigenasa media la cooxida­
ción mediante un proceso de radicales libres (15). 

Esta cooxidación de la lipoxigenasa también puede 
tener lugar sobre la clorofila provocando su emblan­

quecimiento en un proceso cuyas repercusiones sobre 
la calidad de los alimentos aún está por estudiar (16). 

A pesar de la evidente importancia de todas las 
reacciones anteriormente descritas, la producción de 
volátiles como consecuencia de la cascada de los 
ácidos linoleico y linolénico es el campo que ha sido 
más ampliamente estudiado por su incidencia en el 
flavor de determinados alimentos ya sean consumi­
dos posteriormente en estado natural o después de 
su procesado. Los hidroperóxidos producidos por la 
lipoxigenasa pueden ser asimismo degradados por este 
enzima, produciendo aldehidos volátiles y otros deri­
vados que contribuyen de una manera muy importan­
te al flavor característico de muchas plantas y frutos. 

La degradación del ácido linoleico por la lipoxige­
nasa (17,18) produce principalmente hexanal, 2,4-
decadienal, 2-heptenal, 2-octenal, pentanal y 2,4-
nonadienal. Estos mismos volátiles se obtienen siem­
pre independientemente de la pureza del enzima 
empleado en su formación aunque las proporciones 
relativas sí dependen mucho de aquel. La lipoxigena­
sa 1 de soja da principalmente hexanal mientras que 
la 2 y 3 dan hexanal en una concentración similar a 
otros aldehidos: (E)-2, (E)-4-decadienal, (E)-2,(Z)-4-
decadienal, (E)-2-heptenal, (E)-2-octenal, (E)-2,(E)-4-
nonadienal, heptanal, pentilfurano y pentanal (19). 

Cuando la oxidación se lleva a cabo sobre el ácido 
linolénico el conjunto de compuestos volátiles difiere 
bastante del obtenido con el ácido linoleico. Un extracto 
crudo de guisantes produjo (E)-2,(Z)-4-heptadienal, 
propanal, 2-pentenal, acetaldehído, crotonaldehido y 
2-hexenal (17). La lipoxigenasa 1 de soja pura dio por 
su parte solamente (E)-2,(Z)-4-hexad¡enal, (E)-2,(Z)-
4-heptadienal, (E)-2-pentenal, (E)-2-hexenal, 4,6-no-
nadienal, 3,5-octadién-2-ona y otros aldehidos mino­
ritarios (20). 

El tipo de- volátiles producidos y la proporción 
relativa entre los mismos depende no sólo del ácido 
de partida sino también de la procedencia de la lipo­
xigenasa utilizada (21). Esto parece que es debido a 
la distinta especificidad del enzima. 

Muchos trabajos han indicado que la lipoxigena­
sa cataliza la formación de estos productos median­
te la destrucción de los hidroperóxidos via una catá­
lisis seudoenzimática. La reacción parece ser que 
transcurre por una via radicalaria como lo demuestra 
la cooxidación del ácido oleico a octanal y nonanal 
durante la cooxidación del ácido linoleico por la lipo­
xigenasa de guisante (17). Se cree que el hierro 
presente en el sitio activo del enzima es el respon­
sable de estas reacciones, análogamente a la catá­
lisis del hierro o hemoproteínas que pueden producir 
volátiles a partir del hidroperóxido (21). Supuestamen­
te la lipoxigenasa opera en un ciclo redox propuesto 
por Vliengenthart et al. (22) y la formación de volátiles 
vendría dada por la descomposición del radical alcoxi 
formado en la rotura del hidroperóxido. 
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3. HIDROPEROXIDO LIASA 

Independientemente de la capacidad anteriormen­
te descrita que tiene la lipoxigenasa de transformar 
sus productos de oxidación, diversos autores han 
puesto de manifiesto la existencia de una actividad 
hidroperóxido liasa que es capaz de romper los 
productos de oxidación de los ácidos linoleico y lino­
lénico dando lugar a compuestos aldehídicos. Como 
se recoge en la Figura 1 el 13-hidroperóxido de los 
ácidos linoleico y linolénico es convertido en el co-

13 -hidroperóxidos 

rrespondiente aldehido de 6 átomos de carbono 
(hexanal o (Z)-3-hexenal, a partir del 13-hidroperóxi­
do de los ácidos linoleico y linolénico, respectivamen­
te); y 12-oxo-(Z)-9-dodecenoico. De los 9-hidroperó-
xidos de los ácidos linoleico o linolénico se produce 
el ácido 9-oxononenoico y un aldehido C-9 (el (Z)-3-
nonenal o el (Z)-3,(Z)-6-nonadienal, respectivamente). 
De estos productos de la liasa, los aldehidos 8,7-
insaturados se isomerizan fácilmente a aldehidos a,B-
insaturados bien enzimáticamente o autocataliticamen-
te. 

9 - hidroperóxidos 

^y^V=/\/\/\/\^^ OH 
A/\/\/\A¿;r 

Figura 1 
Degradación de los 9- y 13-hidroperóxidos de los ácidos linoleico y linolénico producida por la hidroperóxido liasa. 

Aunque la hidroperóxido liasa fue encontrada 
primero en tejidos no verdes, posteriormente ha sido 
encontrada también en los tejidos de plantas verdes. 
La mayoria de los estudios indican que el enzima se 
encuentra enlazado a membranas. En tejidos verdes 
el enzima está localizado en los cloroplastos, o más 
concretamente en las "lámelas" del cloroplasto (23), 
y en los tejidos no verdes se ha encontrado en el 
retículo endoplásmico, el aparato de Golgi y la 
membrana plasmática (24). 

En la mayoría de las plantas estudiadas hasta 
ahora, el 13-hidroperóxido de los ácidos linoleico y 
linolénico es el sustrato más activo para la hidrope­
róxido liasa. En otras plantas, como por ejemplo el 
pepino, el enzima puede utilizar cualquiera de los dos 
isómeros, el 9- o el 13-, como sustratos (25). En el 
caso de la pera sólo el 9-hidroperóxido es el sustrato 
(26). Curiosamente los chamiñones tienen una extra­
ña hidroperóxido liasa que utiliza como sustrato 
solamente el 10(S)-h¡droperóxido del ácido linoleico 
produciendo fragmentos de 8 y 10 átomos de carbono 
que son el 1-octen-3-ol y el ácido 10-oxo-(E)-8-dece-

noico (Figura 2). El alcohol obtenido, 1-octen-3-ol, es 
el responsable del flavor característico de los cham­
piñones (27). Es de suponer que los champiñones 

\/vY^ ^ 

OH 

0^ 
H'' 

"^ 
OH 

Figura 2 
Degradación del 10-hidroperóxido del ácido linoleico 
producida por la hidroperóxido liasa presente en el 

champiñón. 
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deben poseer una lipoxigenasa extraña que cataliza 
la incorporación de oxígeno en el carbono 10 del ácido 
linoleico. 

El mecanismo de acción de la hidroperóxido liasa 
no ha sido estudiado en profundidad hasta muy 
recientemente. En hojas de té, la hidroperóxido liasa 
tiene un requerimiento específico para la configuración 
S del hidroperóxido como sustrato. Los a-cetoles 
obtenidos por acción de la hidroperóxido dehidrasa 
que comentaremos posteriormente, podrían parecer a 
priori buenos intermediarios. Sin embargo, todos los 
intentos de demostrar esta hipótesis han fallado. Hoy 
en día se supone que la acción de la hidroperóxido 
liasa es similar a la rotura del hidroperóxido producida 
por un ácido fuerte de Lewis en un disolvente apró-
tico. Experimentos con oxígeno marcado apoyan esta 
hipótesis ya que el grupo oxo del ácido 12-oxo-
dodecenoico se originó del oxígeno molecular mien­
tras que el grupo oxo del aldehido se originó del agua. 
Experimentos similares llevados a cabo con la hidro­
peróxido liasa anómala de los champiñones que 
comentábamos anteriormente han mostrado que un 
oxígeno del 10-hidroperóxido del ácido linoleico se 
convierte en el grupo hidroxilo del 1-octen-3-ol y el 
otro probablemente permanece como grupo oxo del 
ácido 10-oxo-(E)-8-deceno¡co (27). 

4. ENAL ISOMERASA, ALCOHOL DESHIDROGE-
NASA Y ALDEHIDO DESHIDROGENASA. 

Los productos de la hidroperóxido liasa pueden 
ser posteriormente transformados por una enal iso-
merasa.. Las isomerizaciones alrededor del doble 
enlace son mediadas por una enal isomerasa que se 
cree que es común a la mayoría de las plantas (28). 
Phillips et al. (29) probaron la naturaleza enzimática 
de este proceso purificando el enzima; no obstante, 
isomerizaciones no enzimáticas similares es posible 
que ocurran en un amplio número de plantas (28). 

Los aldehidos producidos por la lipoxigenasa e 
hidroperóxido liasa pueden ser posteriormente tam­
bién reducidos a alcoholes u oxidados a ácidos por 
acción de la alcohol deshidrogenasa o la aldehido 
deshidrogenasa, respectivamente. Estas reacciones 
son importantes en la reducción de los niveles de 
aldehidos indeseables y los olores asociados a, por 
ejemplo, la harina de soja y en la formación de esteres 
que son importantes compuestos flavor en algunos 
frutos. 

Los aldehidos pueden ser reducidos a alcoholes 
por acción de la alcohol deshidrogenasa en presencia 
de NADH u oxidados a ácidos por medio de la aldehido 
deshidrogenasa en presencia de NAD+ (30). 

13 - hidroperóxidos 9 - hidroperóxidos 

OH 

oc-cetoles 

ií-cetoles 

R 5 '̂̂ V y / \ / \ 

Figura 3 
Formación de a- y y-cetoles a partir de los hidroperóxidos de los ácidos linoleico y linolénico 
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5. HIDROPEROXIDO DEHIDRASA 

Otra de las transformaciones que pueden sufrir 
los hidroperóxidos es la isomerización a a- y y-ceto-
les que se recoge en la Figura 3 (31). Esta reacción 
fue descubierta por Zimmerman en 1966 en lino (32) 
y posteriormente ha sido encontrada en otras espe­
cies vegetales como cebada (33, 34), maíz (35), 
algodón (36), berenjena (37), lechuga (38), avena, (38), 
espinacas (38), girasol (38) y trigo (38). Estos a- y 
y-cetoles pueden ser producidos tanto a partir del 9-
como del 13-hidroperóxido y durante mucho tiempo 
han sido considerados productos de una hipotética 
hidroperóxido isomerasa (31). Sin embargo, Hamberg 
(39) recientemente caracterizó un Intermediario en la 
conversión enzimática del 13-hidroperóxido del ácido 
linoleico en a-cetol. Este compuesto, el ácido 12,13-
(S)-epoxi-9(Z),11-octadecadienoico tiene una vida 
media de aproximadamente 33 s a 0°C y se forma por 
la pérdida, catalizada por un enzima, de una molécula 
de agua del hidroperóxido. El enzima responsable de 
este paso ha sido denominado hidroperóxido dehi-
drasa (39,40). 

Su mecanismo de acción ha sido estudiado y el 
óxido de aleño formado, a pesar de ser muy inesta­
ble, ha sido bien caracterizado (41). Así cuando se 
partió de hidroperóxidos marcados con ^K) en los 
oxígenos del grupo hidroperóxido y ^H en las posicio­
nes 9, 10, 12, y 13, y el óxido de aleño formado se 
atrapó con metanol, se encontró que el producto for­

mado (Figura 4) había retenido uno de los oxígenos 
del hidroperóxido y los deuterios de las posiciones 9, 
10 y 13 (39). Esto confirma la formación del óxido de 
aleño intermedio, compuesto que ha sido estudiado 
también por RMN (41). La especificidad de sustrato 
de este enzima también ha sido estudiado y se vio 
que los siguientes hidroperóxidos de ácidos grasos 
servían como sustratos y eran convertidos en óxidos 
de aleño: hidroperóxidos en las posiciones 9 y 13 de­
rivados del ácido linoleico, 13-hidroperóxido del ácido 
a-linolénico, 9-hidroperóxido del ácido y-linolénico, 15-
hidroperóxido del ácido bis-homo-a-linolénico, 15-hi-
droperóxido del ácido araquidónico y 15-hidroperóxi-
do del ácido eicosapentanoico (42). 

Los óxidos de aleño son muy reactivos y sufren 
una hidrólisis rápida en medio acuoso dando los 
correspondientes cetoles. Cuando se parte del ácido 
12,13(S)-epoxi-9(Z),11-octadecadienoico el compues­
to mayoritario resulta ser el a-cetol derivado (ácido 
12-0X0-13-hidroxi-9(Z)-ocíadecenoico). Análisis de la 
estereoquímica de este a-cetol mostró que el mismo 
tenía una configuración R mayoritaria en el C-13 (39). 
Por tanto la formación de los a-cetoles a partir de los 
óxidos de aleño aparentemente ocurría mayoritaria-
mente por una sustitución nucleofílica S^2 en el 
carbono saturado del epoxide (lo que provoca una 
Inversión de la configuración). La pequeña racemiza-
ción observada debe ser debida a una reacción de 
tipo S^l en la que toma parte un ion divalente de tipo 
oxipentadienilo. 

HIDROPERÓXIDO 

DEHIDRASA 

^^' 

v-V^, OXIDO DE 

ALEÑO CICLASA V-^ 
REACCIÓN 

ESPONTANEA 

P^ 

R = v y ^ / ^ V ^ " 

Figura 4 
Formación del óxido de alano a partir del correspondiente 
hidroperóxido por acción de la hidroperóxido dehidrasa y 
posterior reacción de este óxido de aleño con metanol y 

agua, respectivamente. 

Figura 5 
Transformación del 13-hidroperóxido del ácido linolénico 
en ácido 9(S), 13(S)-12-oxofitodienoico por acción de la 
óxido de aleño ciclasa y en a- y 7-cetoles por hidrólisis del 

óxido de aleño intermediario. 
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6. OXIDO DE ALEÑO CICLASA 

Cuando los óxidos de aleño son estabilizados con 
albúminas de suero (43) la vida media de estos 
compuestos sube de 30 segundos a 15 minutos. Esta 
estabilización es probablemente debida al enlace de 
los óxidos de aleño a los bolsillos hidrofóbicos de la 
molécula de albúmina lo que resulta en una protec­
ción frente a la hidrólisis que provoca la fase acuosa. 
En este caso la reacción evoluciona hacia ácidos 
ciclopentenoctanoicos del tipo de la Figura 5. Com­
puestos análogos a estos habían sido encontrados 
con anterioridad por Zimmerman y Feng en 1978 (44) 
cuando observaron la conversión del ácido a-linolé-
nico en ácido 12-oxo-10,15(Z)-fitodienoico. El paso 
inicial de la conversión consistía en la formación del 
13-hidroperóxido del ácido linolénico. Un enzima 
denominado hidroperóxido ciclasa fue entonces pro­
puesto para explicar la conversión en la ciclopenta-
nona. Como se verá posteriormente el ácido oxofito-
dienoico es el precursor del ácido jasmónico (45), un 
compuesto que ha sido aislado de numerosas plantas 
y que tiene efectos reguladores del crecimiento (46). 

Los óxidos de aleño han sido propuestos como 
intermediarios en la formación del ácido 12-oxofitodie-
noico en plantas (44, 47, 48) a causa de la bien 
establecida conversión química de los óxidos de aleño 
en ciclopentanonas (49,50) y porque la formación del 
ácido 12-oxofitodienoico es acompañada de la forma­
ción de a-cetoles. Aunque esta reacción puede ser 
también no enzimática, como ocurre con la formación 
del ácido 12-oxofitodienoico que se obtiene racémico 
usando un extracto de lino obtenido por precipitación 
con acetona (47), muy recientemente ha sido aislado 
y caracterizado un enzima responsable de la conver­
sión del óxido de aleño en ácido 12-oxofitodienoico. 
Este enzima ha sido denominado óxido de aleño ciclasa 
(51,52). 

La existencia de este enzima fue sugerida cuando 
una preparación de homogeneizado de maíz, a dife­
rencia del lino catalizó la formación de un ácido 12-
oxofitodienoico que no era racémico sino una mezcla 
de los enantiómeros 9(S),13(S) y 9(R),13(R) en pro­
porción 82:18 (53). Además, el hecho de que ácido 
jasmónico ópticamente activo sea sintetizado a partir 
del ácido 12-oxofitodienoico por plantas (36) sugería 
que al ácido 12-oxofitodienoico sintetizado en la planta 
intacta debería ser el enantiómero 9(S),13(S) y no el 
racémico. 

Hamberg encontró que la fracción soluble de un 
extracto de maíz contenía una proteína de peso 
molecular 45000 y que tenía actividad de óxido de 
aleño ciclasa (52). Se comprobó que el sustrato de 
este enzima era el óxido de aleño y no el 13-hidro­
peróxido del linoleico o el cetol derivado de dicho óxido 
de aleño. El producto formado con la misma fue 
exclusivamente el enantlómetro 9(S),13(S) del ácido 

12-oxofitodienoico, aunque una cierta proporción de 
racémico, que varió con las condiciones, también se 
formaba como consecuencia de reacciones no enzi-
máticas. La óxido de aleño ciclasa exhibe especifici­
dad de sustrato hacia el óxido de aleño derivado del 
13-hidroperóxido del ácido linolénico no sirviendo el 
derivado del 9-hidroperóxido que produjo una ciclo-
pentanona racémica (52). 

Esta óxido de aleño ciclasa ha sido encontrada 
en distintas plantas, siendo las más ricas en ella la 
patata, las hojas de espinacas y la col blanca (52). 

7. ACIDO 12-OXOFITODIENOICO REDUCTASA 

La conversión del ácido 12-oxofitodienoico en ácido 
jasmónico transcurre en varios pasos (54), siendo el 
primero de ellos la reducción del doble enlace del 
anillo de ciclopentenona (Figura 6). Este paso es 
producido por la ácido 12-oxofitodienoico reductasa 
(55). Este enzima, que necesita la presencia de un 
donador de átomos de hidrógeno de los que el NADPH 
funciona mucho mejor que NADH, tiene un pH óptimo 
de 6.8-9. El enzima aislado del maíz tiene un peso 
molecular de aproximadamente 54000. Su baja acti­
vidad en comparación con la lipoxigenasa o la hidro­
peróxido dehidrasa sugieren que este enzima puede 
ser el paso limitante que determina la cantidad de 

y ^ ^ \ / ^ ^ / ^ ^ ^ ^ 

REDUCTASA 

o 

i? OXIDACIÓN 

COOH 

ACIDO 
JASMÓNICO 

Figura 6 
Formación del ácido jasmónico a partir del ácido 

12-oxofitodienoico. 
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ácido 12-oxofitodienoico que es convertido a jasmó-
nico (55). 

El ácido 12-oxofiíodienolco producido por la ácido 
12-oxofitodienoico reductasa sufre entonces tres ciclos 
de B-oxidación. El producto final, ácido jasmónico, re­
tiene la misma configuración cis de las cadenas la­
terales. 

La formación de este ácido jasmónico se ha ob­
servado en diversas especies vegetales entre las que 
se pueden señalar haba, maíz, lino, girasol y trigo 
entre otras, por lo que parece ser una ruta metabólica 
general en plantas (31). 

8. OTROS PRODUCTOS DEL METABOLISMO DE 
LOS HIDROPEROXIDOS 

Una última reacción de transformación de los 
hidroperóxidos, de la que es responsable un sistema 
enzimático que se ha encontrado exclusivamente en 
la patata es la formación de los diviniléteres de la 
Figura 7 que son producidos a partir del 9-hidrope-
róxido de los ácidos linoleico y linolénico, pero no 
cuando se parte de los 13-hidroperóxidos o de los 
ácidos sin oxidar (56). También es importante el pH. 
Su formación de produce exclusivamente a pH alca­
linos. El mecanismo de la reacción es desconocido. 
Estudios con hidroperóxidos marcados con ^̂ O en los 
oxígenos del grupo hidroperóxido producen éteres en 
los que el oxígeno etéreo no está marcado. Estos 
éteres representan la fracción lipídica principal en 
homogeneizados de patata a pH>6.5. Esto éteres 
vinílicos se pueden degradar posteriormente a com­
puestos volátiles dando los correspondientes nonena-
les. 

,/YV=^f - " \ ^ O ' V ' ^ = \ R 
OOH 

Figura 7 
Transformación del 9-hidroperóxido de los ácidos linoleico 

y linolénico en diviniléteres producida en la patata. 

9. MECANISMOS DE CONTROL DE LA RUTA 

La degradación de los ácidos grasos poliinsatu-
rados tiene lugar por acción de los diversos enzimas 
que se han venido describiendo en este trabajo. El 
intermedio central en este proceso es el hidroperóxi­
do del ácido graso, el cual puede ser dirigido a alguna 
de las diferentes rutas que se han descrito. La for­
mación de los diversos hidroperóxidos y la posterior 
transformación de los mismos va a venir determina­
da en mayor o menor medida por la especificidad de 
los ¡soenzimas de la lipoxigenasa y los otros enzimas 
que contenga la planta. Esto hace, por ejemplo, que 
la concentración y variedad de volátiles sea tan dife­
rente de una planta a otra. 

Así en hojas de té, donde esta ruta ha sido muy 
estudiada, se ha encontrado que la lipoxigenasa 
produce mayoritariamente el 13-hidroperóxido y la 
hidroperóxido liasa transforma este 13-hidroperóxido 
(57). Esto produce los hexanales y hexenales encon­
trados en hojas maceradas que son las que le dan 
el olor herbáceo. Al igual que en hojas de té, los prin­
cipales productos de rotura en el tomate son com­
puestos Cg. Al (Z)-3-hexenal se atribuye principalmen­
te el aroma del tomate fresco (58) y es producido tras 
la oxidación del ácido linoleico que sigue a la mace-
ración de los tomates. Por su parte las notas frescas 
del pepino o las violetas son debidas a compuestos 
volátiles Cg siendo el 2,6-nonadienal el responsable 
principal. 

Aparte de esta especificidad de los enzimas, la. 
proporción final de volátiles va a depender de inhibi­
dores naturales que se han encontrado para los 
diversos enzimas descritos, principalmente para los 
más estudiados lipoxigenasa e hidroperóxido liasa, y 
que podrían actuar como un cierto mecanismo de 
control en la ruta. La formación de hexanal a partir 
de ácido linoleico por la secuencia lipoxigenasa-liasa 
en inhibida tanto por el ácido linolénico como por el 
13-hidroperóxido del mismo ácido (59). Por el contra­
rio la formación del (Z)-3-hexenal no es inhibida por 
el ácido linoleico o su hidroperóxido. Esto explica que 
la proporción (Z)-3-hexenal/hexanal en hojas de té sea 
mucho mayor que la relación ácido linoleico/linoléni-
co. Otros inhibidores son el ácido palmítico, que inhibe 
la formación de hexanales y hexenales (59), y los 
monogalactosildiglicéridos, que retardan la formación 
de hexanal (60). También se ha visto que en semillas 
de pepino, en alfalfa (61) y en hojas de té la acción 
de la hidroperóxido liasa sobre el 13-hidroperóxido 
del ácido linoleico fue retardada por el 13-hidroperó­
xido del ácido linolénico aunque no por el ácido lino­
lénico (50). Otros inhibidores de la producción de 
aldehidos Cg han sido encontrados en semillas de 
arroz, cotiledones de judías y semillas de té (62). 

Por último, otro factor que también influye es la 
temperatura. Así por ejemplo, en hojas de té, que es 
tal vez la planta donde más se ha estudiado esta ruta, 
se ha visto que la producción de los Cg es estacional, 
debido a los cambios que sufren las actividades de 
la lipoxigenasa y la hidroperóxido liasa a lo largo del 
año. Estos cambios están a su vez estrechamente 
relacionados con las temperaturas y las horas de sol. 
Cuando las temperaturas están por debajo de 10 °C 
la producción de hexanales decae hasta casi desa­
parecer mientras que entre julio y agosto alcanza su 
máxima actividad cuando las horas de sol y las 
temperaturas son máximas. El hecho de que durante 
todo el año haya actividad liasa mientras que activi­
dad lipoxigenasa no y que esta última tenga su máximo 
entre julio y agosto indica que la etapa determinante 
en estos cambios estacionales en la producción de Cg 
es la lipoxigenasa (57). 
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Todos estos datos parecen indicar que las alte­
raciones bioquímicas de los lípidos en alimentos 
vegetales empiezan a ser comprendidas y por tanto 
pueden empezar a ser controladas. Sin embargo, aún 
quedan muchos puntos oscuros en los que profundi­
zar como puede ser la función fisiológica de los 
productos originados en la cascada. En el futuro, los 
avances sobre los análogos a las prostaglandinas y 
leucotrienos en plantas, los que ya comienzan a ser 
conocidos como octadecanoides, prometen ser espec­
taculares. 
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