LIPIDY (TLUSZCZOWCE)
Ze wzgledu na budowe thuszczowce dzielimy na:

- thuszcze proste (thuszcze wlasciwe 1 woski)

- lipoidy (nalezg do nich ttuszcze ztozone i pochodne lipidowe)

I. TLUSZCZE WLASCIWE

1. Chemiczna budowa tluszczéw wlasciwych

Thuszcze wiasciwe sg to estry alkoholu trihydroksylowego - glicerolu i réznych kwasow

thuszczowych.

CH;~OH
CH—OH

|
CH;~ OH

glicerol
W czasteczce glicerolu moga by¢ zestryfikowane kwasem tluszczowym jedna, dwie lub trzy grupy
hydroksylowe i z tego powodu rozréznia si¢ monoacyloglicerole, diacyloglicerole i triacyloglicerole:
?H{*O—CO—R (IJHQ—OWCO— R |CHE—O—wCO*F%
CH—OH CH—O—CO—R CH—O—CO—R
|CH2— OH Ci)Hz—OH C|)H2—O—CO— R

R — reszta kwasu thuszczowego

Wszystkie tluszcze naturalne sg triacyloglicerolami. Syntetyczne mono- i diacyloglicerole sg

niekiedy stosowane jako emulgatory.

Kazda czgsteczka triacyloglicerolu moze zawiera¢ trzy identyczne lub trzy rdzne reszty kwasu
thuszczowego i stosownie do tego rozroznia si¢ triacyloglicerole proste i mieszane:
(|3H2"“'O*“CO*“R1 ?HE—O—CO—F-F ?Hz'—O—CO—F{1
CH—O—CO—R? CH—O—CO—R' CH—O—CO—R?
(|3H2,—O“"CO—R1 (IJH;““O—CO—I'-?2 CI)H2—0—~CO— R3
triacyloglicerol prosty triacyloglicerole mieszane
Tluszcze naturalne nalezg zwykle do triglicerydow mieszanych kwasow ttuszczowych.
W zaleznosci od rozmieszczenia trzech reszt kwasowych w czasteczce triglicerydu mogg istnieé

trzy jego izomery. Wielka roznorodno$¢ kwasow thuszczowych oraz wspomniana izomeria potozenia

reszt kwasowych warunkuja istniejaca w przyrodzie wielka réznorodnosé ttuszczow.

Tluszcze naturalne w stanie czystym nie majg smaku ani zapachu. Ewentualny smak lub zapach

thuszczu naturalnego pochodzi od domieszek lub produktéw czgsciowego rozktadu. Cigzar whasciwy
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thuszczow wynosi od 0,910 do 0,996 g/cm®, sa one zatem lzejsze od wody. Latwo rozpuszczajg sic w
eterze, benzenie, disiarczku wegla, ciektych chlorowcoparafinach, np. w chloroformie, tetrachlorku

wegla, trichloroetylenie.
2. Kwasy tluszczowe

Kwasy tluszczowe sg monokarboksylowymi, alifatycznymi kwasami o prostym tancuchu i parzystej
liczbie atomow wegla w czasteczce. Najczesciej zawieraja od 4 do 26 atomow wegla. W zaleznosci od
dlugosci tancucha mozna wyr6zni¢: kwasy krotkotancuchowe (do 6 atomow wegla),
sredniotancuchowe i dtugotancuchowe, zawierajace co najmniej 12 atomow wegla. Kwasy tluszczowe
dzieli si¢ takze ze wzgledu na wystepowanie wigzan podwdjnych w czasteczce na nasycone i
nienasycone. Nazwy kwasoéw ttluszczowych tworzy sie¢ od weglowodoru o takiej samej liczbie

atomo6w, dodajac koncowke —owy, na przyktad kwas butanowy:

4 3 2 1
CH; - CH; - CH, - COOH

W przypadku kwaséw nienasyconych w nazwie dodaje si¢ numer atomu wegla, przy ktéorym
wystepuje wigzanie podwajne, liczac od grupy karboksylowej, na przyktad kwas 4-heksenowy:

6 5 4 3 2 1
CH; -CH=CH -CH, -CH; - COOH

Oprocz nazw systematycznych powszechni stosowane sa nazwy zwyczajowe kwaséw thuszczowych,
na przyktad kwas butanowy nosi rowniez nazwe kwasu mastowego, ze wzgledu na jego wystgpowanie
w thuszczu mleka. Czgsto tez mozna spotka¢ nomenklature skrétowa w postaci liczb rozdzielonych
dwukropkiem, na przyktad 18:3 lub C18:3. Pierwsza liczba oznacza liczbe atomow wegla, druga
liczbe wigzan podwajnych.

Sktad kwasow tluszczowych w thuszczach wlasciwych mozna mozna tatwo ustali¢ przez hydrolize:

$:H2—o*—co~R1 !CHz— OH R'— COOH
CH—O —CO—R2 —3%0 y CH —OH + R2—COOH
| |

CH;—O—CO—R? CH,— OH R3 —COOH

thuszcz glicerol + kwasy tluszczowe

2.1. Kwasy tluszczowe nasycone
Kwasy tluszczowe nasycone majg sktad chemiczny wyrazony ogdlnym wzorem:
CnH2,+:COOH lub inaczej: CH,,0,

Kwasy tluszczowe nasycone zawierajagce mniej niz 10 atoméw wegla sg cieczami, a kwas o 10
atomach wegla, czyli kwas kaprynowy, jest potstaty. Kwasy zawierajace wiecej niz 10 atomoéw wegla
sg cialami stalymi. Temperatura topnienia kwasow o parzystej liczbie atomow wegla jest tym wyzsza,

im dtuzszy jest tancuch weglowy kwasu.



Najwazniejsze nasycone kwasy ttuszczowe to:

kwas n-mastowy C3H,COOH, C4:0
kwas n-kapronowy CsH;; COOH, C6:0
kwas n-kaprylowy C,;H;sCOOH, C8:0
kwas n-kaprynowy CgH;sCOOH, C10:0
kwas n-laurylowy C;;H,3COOH, C12:0
kwas n-mirystynowy C3H,;COOH, C14:0
kwas n-palmitynowy C5Hs;COOH, C16:0
kwas n-stearynowy C;;H;sCOOH, C18:0
kwas arachidowy C1gH3,COOH, C20:0

Nizsze kwasy ttuszczowe az do kwasu kaprynowego wykazuja nieprzyjemng won i to one sa
zroédtem nieprzyjemnego zapachu zjelczatych tluszczow. Kwasy tluszczowe sa lotne z parag wodna
tym tatwiej, im mniejsza jest ich czasteczka.

Nasycone kwasy tluszczowe sa w warunkach laboratoryjnych mato reaktywne i odporne na
dziatanie czynnikéw utleniajacych, ale w warunkach przemiany materii w organizmach zywych z

tatwos$cig ulegajg degradacji i utlenieniu.
2.2. Kwasy tluszczowe nienasycone (jedno- i wielonienasycone)

Nienasycone kwasy tluszczowe zawieraja w czasteczce jedno lub wigcej wiagzan podwdjnych typu
etylenowego -CH=CH-.

Temperatury topnienia kwasow nienasyconych sa nizsze niz temperatury topnienia kwasow
nasyconych o tej samej liczbie atomow wegla, i to tym nizsze, im wigcej w ich czasteczkach znajduje
si¢ wigzan podwojnych. Thiszcze zawierajace duzg ilo§¢ kwasdéw ttuszczowych nienasyconych maja
ptynna konsystencje i nazywa si¢ je olejami. Nienasycone kwasy tluszczowe wchodzace w sklad
thuszczo6w majg od 1 do 6 wigzan podwojnych. Obecnos¢ wigzania podwdjnego w czasteczce stwarza
mozliwo$¢ izomerii Cis i trans oraz izomerii potozenia wigzania. Naturalne lipidy zawierajg kwasy
thuszczowe w konfiguracji Cis, tzn. reszty kwasow tluszczowych sa rozmieszczone po tej samej

stronie wigzania podwojnego. Powoduje to zgigcie tancucha w miejscu tego wigzania. w izomerach

trans reszty te znajduja si¢ po przeciwnych stronach wigzania nienasyconego.

HOM\/\/\/\/\/\/\

kwas oleinowy trans

HO

kwas oleinowy cis



Izomery trans powstaja pod wplywem dziatania roéznych czynnikow fizycznych lub
chemicznych, m.in. podczas proceséw modyfikacji thuszczow w przemysle spozywczym. Przyktadem
jest reakcja katalitycznego uwodornienia olejow roslinnych, podczas ktoérej zachodzi réwniez
konwersja izomerdéw cis w trans. W warunkach naturalnych izomery trans powstaja w Zotadku
przezuwaczy w reakcji enzymatycznej.

Wiasciwosci chemiczne kwasdéw nienasyconych wynikaja z obecnos$ci wigzan podwojnych.
Przytaczaja one np. chlorowce lub wodor (reakcje addycji), dajac w wyniku tego odpowiednie kwasy
nasycone lub ich pochodne chlorowcowe. Reakcje przytaczenia chlorowca lub innych podstawnikéw
do podwdjnych wigzan kwasdéw nienasyconych wykorzystuje si¢ w praktyce analitycznej do

charakteryzowania thuszczow, np. do oznaczania liczby jodowej, liczby rodanowej.

2.2.1. Jednonienasycone kwasy tluszczowe

Jednonienasycone kwasy thuszczowe zawieraja w czasteczce jedno wigzanie podwojne, niekiedy

sa one nazywane kwasami monoenowymi. Ich sktad odpowiada wzorowi ogdlnemu:

CnHyi COOH  lubinaczej: C.H-20,
Najwazniejszym i najcze$ciej w naturalnych tluszczach wystepujacym kwasem monoenowym jest
kwas oleinowy. W ttuszczach wystepuje takze jego izomer geometryczny - kwas elaidynowy - bedacy
odmiang trans kwasu oleinowego (cis) oraz trzy izomery strukturalne: kwas petroselinowy, kwas
izooleinowy i kwas wakcenowy, rdznigce sie potozeniem wigzania podwojnego w czasteczce.

Przyktady jednonienasyconych kwasow thuszczowych:

kwas cis-heptadeceno-8-karboksylowy-1, kwas oleinowy:

H H
CH3~{CH2)r_f|.7 Z{!:—(GHZ}?— COOH C,;H,,COOH
kwas trans heptadeceno-8-karboksylowy-1, kwas elaidynowy:
i
GHB—{CHQ}.‘,—? =C —(CH,);— COCH C,;H4,COOH

H

kwas pentadeceno-8-karboksylowy-1, kwas palmitoleinowy:
CH,;—=(CH,),— CH=CH—(CH,);-COOH C,H,,COOH

2.2.2. Kwasy thuszczowe wielonienasycone

Kwasy tluszczowe wielonienasycone (polienowe) moga zawiera¢ w czasteczce od 2 do 6 wigzan

;podwojnych. Ogdlny wzor tych kwasow mozna przedstawi¢ nastepujaco:

CiH5,540, gdzie x oznacza liczbe wigzan

Wigzania podwojne rozmieszczone sg w charakterystyczny sposob tworzac uktad izolowany,

czyli nie sprzezony (-CH=CH-CH,-CH=CH-), tzn. wigzania podwdjne w lancuchu weglowym sg
Ll.



oddzielone grupa metylowa. Ma to duze znaczenie w procesie utleniania kwasow thuszczowych,
poniewaz grupa metylowa wystepujaca pomigdzy wigzaniami podwojnymi wykazuje szczegdlng
reaktywnos$¢ w stosunku do tlenu.

Kwasy tluszczowe zawierajace wigzania podwodjne w uktadzie sprzezonym znacznie rzadziej
wystepuja w naturalnych tluszczach. lzomery cis/trans sprzezonych dienéw kwasu linolowego
powstajace w przewodzie pokarmowym przezuwaczy i wystepujace w niewielkiej ilosci w thuszczu

mleka wykazuja korzystne dziatanie biologiczne.
kwas heptadekadieno-8,10-karboksylowy-1, sprzezony kwas linolowy:
CH;-(CHy)s-CH=CH~CH=CH-(CH,)—COOH Cy7H3;COOH

Kwasy wielonienasycone o wigzaniach izolowanych wystepuja W Wiekszo$ci thuszczow
naturalnych. Najbardziej rozpowszechnione sg kwasy dienowe (posiadajace dwa wigzania podwdjne),

szczegolnie kwas linolowy (C18:2, 9¢,12¢), ktorego bogatym zrodlem sg oleje roslinne.
kwas heptadekadieno-8,11-karboksylowy-1, kwas linolowy:

CH;-(CHy)3-(CH,-CH=CH),-(CH,),-COCOH C17H3COOH

Sposrod kwasow trienowych (trzy wigzania podwdjne) najwicksze znaczenie ma kwas a-
linolenowy (C18:3, 9c,12c,15c¢). Jego zawarto$¢ jest duza tylko w nielicznych thuszczach, migdzy

innymi w oleju Inianym (do 60%).
kwas heptadekatrieno-8,11,14-karboksylowy-1, kwas linolenowy:

CH3-(CH,-CH=CH);-(CH,);- COOH Ci17HgCOOH

Do kwasow tetraenowych (4 wigzania podwojne) o duzej aktywnosci biologicznej nalezy kwas
arachidonowy (C20:4, all-cis, 5,8,11,14), ktéry wystepuje w tluszczach zwierzecych i wchodzi w
sktad fosfolipidow bton. Inne kwasy polienowe, takie jak eikozapentaenowy (EPA) i

dokozaheksaenowy (DHA) wystepuja w wiekszej iloSci w niektorych ttuszczach rybich.

kwas arachidonowy:

CHj3-(CHy)3-(CHy)3-(CH,-CH=CH),-(CH,);- COOH C19H3COOH
kwas eikozapentaenowy (5 wigzan podwojnych):
CHj3-CH,-(CH=CH-CH,)s-(CH,),- COOH C19H2COOH
kwas dokozaheksaenowy (6 wiazan podwojnych):
CHj;-CH,-(CH=CH-CH,)s-CH,- COOH C,H3,COOH

Wymienione kwasy polienowe stanowia szczegolng grupe kwasow ttuszczowych, sa to niezbedne
nienasycone kwasy tluszczowe (NNKT). W grupie tej wyrdznia si¢ rodziny n-3 1 N-6, w zaleznosci

od miejsca wystgpowania pierwszego wigzania podwdjnego w tancuchu. Do rodziny n-3 zalicza sig
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kwas a-linolenowy, EPA i DHA. Do rodziny n-6 naleza kwasy linolowy, y-linolenowy i
arachidonowy. Kwas linolowy i a-linolenowy musza by¢ dostarczane w diecie, gdyz organizm ludzki

nie potrafi ich syntetyzowac.

3. Chemiczne wlasciwosci tluszczow

Niektore z chemicznych whasciwosci thuszczow sa uzaleznione od ich skladu. Dotyczy to przede
wszystkim reakcji zwigzanych z obecnoscig wigzan podwojnych, jak np. uwodornianie i utlenianie

thuszczow. Pozostale reakcje dotycza gtownie wigzania estrowego czasteczek thuszezu.

3.1. Reakcja hydrolizy thuszczéow

Hydrolityczny rozktad thuszczow zachodzi naturalnie pod wptywem zawartej w thuszczu wody i z
udzialem enzymdéw zwanych lipazami triacyloglicerolowymi. Zwickszenie zawarto$ci wolnych
kwasow tluszczowych pogarsza jakos$¢ sensoryczng lipidow.

Reakcja hydrolizy jest jedna z waznych metod chemicznej przerobki thuszczow. Czgsto jest
nazywana reakcjg zmydlania ttuszczéw. W wyniku reakcji hydrolizy ttuszczéw otrzymuje si¢ glicerol
i kwasy ttuszczowe.

Reakcja zmydlania moze by¢ prowadzona:
e w srodowisku alkalicznym,
e w $rodowisku kwasnym,
e woda w obecnosci katalizatora,
e wodg bez katalizatora,

® metoda enzymatyczng.
Zmydlanie thuszczow w $rodowisku alkalicznym polega na ogrzewaniu thuszczow w roztworze
wodorotlenku sodowego lub potasowego. Produktami tej reakcji sg sole sodowe lub potasowe
kwasow thuszczowych, zwane mydtami oraz glicerol. Tworzace si¢ mydto emulguje thuszcz w wodzie

i powiekszajgc w ten sposob powierzchnie ich zetkniecia sie, przyspiesza przebieg procesu.

0]
[
0 H.C—0—C—R H.C—OH
I | KOH
R—C—D—Cl‘.—H 0 —_— HD—Cl‘.—H + 3R—COOK
[
H,C—0—C—R H.C—OH
triacyloghicerol glicerol mydl potasowe

Zmydlanie tluszczow w $rodowisku kwasnym polega na katalitycznym dziataniu jonow
wodorowych w procesie hydrolizy. Reakcje prowadzi sig, ogrzewajac tluszcz z rozcienczonym
kwasem siarkowym do temperatury powyzej 100°C w naczyniu zamknietym. Produktami reakcji sg

wolne kwasy tluszczowe i glicerol.



Zmydlanie thuszczow woda w obecnosci katalizatorow polega na ogrzewaniu thuszczu z woda, z
dodatkiem tlenku cynku (ZnO) lub tlenku magnezu (MgO) jako katalizatora, do temperatury powyzej
100°C w autoklawie. W metodzie tej uzyskuje si¢ czyste kwasy tluszczowe tworzace gorng warstwe
nad wodnym roztworem glicerolu.

Zmydlanie thuszczé6w wodg bez katalizatora opiera si¢ na zasadzie, ze pod wysokim ci$nieniem i
w wysokiej temperaturze rozpuszczalnos¢ kwasow w wodzie jest znacznie wigksza.

Zmydlanie thuszczéw metoda enzymatyczng przebiega pod dzialaniem enzyméw z grupy lipaz w
temperaturze 30-40°C, dajac w wyniku wolne kwasy ttuszczowe i czysty glicerol. Enzymy do tego
celu uzyskuje si¢ z nasion racznika, w ktorych znajduja si¢ one w wiekszych ilo$ciach.

Glicerol powstajacy w reakcji hydrolizy acylogliceroli mozna wykry¢ za pomoca reakcji
dehydratacji glicerolu, ktoéra prowadzi do powstania nienasyconego aldehydu - akroleiny o

nieprzyjemnym zapachu. Reakcja zachodzi w obecno$ci czynnikow wigzacych wode (np. KHSO,):

0
H,C—OH s
HO—C—H |
ﬁ C—H
l _ [
HC—O0H > y.0 cH,
ghcerol akrolemna

Akroleina jako aldehyd wykazuje wlasciwosci redukujace, dlatego mozna ja wykry¢ w reakcji z
odczynnikiem Tollensa (amoniakalny roztwor azotanu srebra). Pary akroleiny redukuja jony Ag" —
Ag’, obecne w bibule nasaczonej odczynnikiem Tollensa, dlatego bibuta przybiera kolor brunatny, az

do czarnego, zaleznie od stezenia akroleiny.
3.2. Utlenianie nienasyconych kwasow tluszczowych

Utlenianie kwasow tluszczowych zawierajacych wigzania podwdjne to ztozone przemiany
prowadzace do rozerwania tego wigzania. Utlenianie moze by¢ katalizowane przez enzym
lipooksygenaze, albo moze by¢ inicjowane przez wysoce reaktywne czynniki chemiczne i fizyczne
prowadzace do wzbudzenia kwasu tluszczowego lub tlenu. Tluszcze naturalne ulegaja utlenianiu
fotosensybilizowanemu lub w procesie autooksydacji. Autooksydacja jest rodnikowa reakcja
tancuchowa przebiegajaca kilkuetapowo. W pierwszym etapie — indukcji (inicjacji) w wyniku
pochlaniania tlenu powstaja rodniki alkilowe (Re). Do zapoczatkowania reakcji konieczna jest
obecnos¢ inicjatora zdolnego do oderwania protonu z czasteczki kwasu tluszczowego i utworzenia
wolnego rodnika. W zywnos$ci powstajg one zwykle pod wplywem energii cieplnej, promieniowania i
jonéw metali. W kolejnym etapie, zwanym propagacja, rodniki alkilowe reagujg dalej z tlenem,
tworzac rodniki nadtlenkowe (ROOe<). Powstale rodniki nadtlenkowe reaguja z czasteczka
nienasyconego kwasu thuszczowego tworzac wodoronadtlenek lipidowy (ROOH) i nowy rodnik
lipidowy. Nastepnie dochodzi do powstania epoksydow 1 pochodnych hydroksylowych.

Wodoronadtlenki ulegajg rozpadowi dajac wolne rodniki zdolne do inicjacji procesu autooksydacji



oraz wtorne produkty autooksydacji: aldehydy, ketony weglowodory, estry. Powoduje to w rezultacie
powstawanie specyficznego smaku i zapachu zjetczatego tluszczu.

W procesie autooksydacji dochodzi do sprzegania si¢ wigzan podwodjnych: w powstajacych w
etapie propagacji wodoronadtlenkach lipidéw niemal natychmiast dochodzi do konwersji wigzan
podwojnych izolowanych w wigzania sprzgzone, dlatego oznaczanie zawartosci sprzezonych dienow i

triendw jest wykorzystywane do oceny stabilnosci oksydacyjnej thuszczu.
3.3. Wysycanie wiazan podwojnych w kwasach tluszczowych

Obecno$¢ wigzania podwojnego, zawierajacego procz wigzania ¢ rowniez dos$¢ stabe wigzanie n
powoduje, ze nienasycone kwasy tluszczowe tatwo wchodza w reakcje prowadzace do wysycenia
podwoéjnego wigzania. Reakcje charakterystyczne shuzace do wyrywania wigzan podwdjnych to:
reakcja z chlorowcami, np. Br; lub J, oraz reakcja z nadmanganianem potasu.

W reakcji z chlorowcami nastepuje przytaczenie do podwdjnego wigzania atomoéw chlorowca, na

przyktad w reakcji Hiibla:

H H 0
| P I,
R—(CHy)s—C=C—(CHy);—C. ——>
OH
H H
T ] L 0
— = R—(L‘H;)S—C— ‘—((‘Hg)?—f\
. OH

gdzie:
R — reszta lancucha weglowodorowego kwasu thuszezowego.

Wykrywanie wigzan podwdjnych metodg Hiibla opiera si¢ na tym, ze roztwor jodu ma brunatne
zabarwienie, natomiast po addycji jodu do wigzan podwodjnych (w obecnosci katalizatora reakcji
HgCl,) nast¢puje odbarwienie roztworu, gdyz jod czasteczkowy przychodzi w bezbarwny jon
jodkowy, zwiagzany organicznie.

Addycja tlenu do wigzan podwojnych nienasyconych kwasow ttuszczowych sprawia, ze fioletowo
zabarwiony roztwor nadmanganianu potasu odbarwia sig, przechodzac w roztwor bragzowy z powodu

pojawienia si¢ jonow Mn*.

§ o i
(o]}
Ri—CH,-C=C—CH»-R; —— = RI—CHJ—‘LI".—Cl.‘—CHg—RJ
OH- 4 0—0

Mol —— = Mn

o O
“ N .
Ei-CH>-C C—CH:-Ry
H H
gdzie:
R;, R, —reszta lancucha weglowodorowego kwasu thuszezowego.



Utleniane nadmanganianem potasu wigzanie podwdjne kwasu thuszczowego ulega rozbiciu tylko
w podwyzszonej temperaturze i produktami sa dwie czasteczki aldehydéw, a Mn*" w $rodowisku
zasadowym redukuje sie do Mn™ (brunatny osad MnO,). Ta sama reakcja przeprowadzona na zimno

dostarcza diolu, na przyktad kwasu 9,10-dihydrostearynowego.
3.4. Reakcja uwodorniania thuszczéw

Podczas dziatania wodoru na thuszcz, zawierajacy kwasy nienasycone, nastepuje przytaczenie wodoru
do wigzan podwdjnych i reszty kwasow nienasyconych zawarte w tluszczu ulegaja przemianie w

reszty kwasow nasyconych:

H H H,, katalizator Ni,
temp. 175-190°C, cisnienie

|
CH;=(CH,),—C=C —(CH,);-COOH - >

—* CHj (CH,);~ CH;~ CH;~ (CH,);— COOH CH4— (CH,) s~ COOH
kwas stearynowy

W wyniku wysycenia wigzan podwdjnych tluszcze potstate i oleje przeksztatcaja si¢ w thuszcze state.

Proces uwodorniania olejow jest stosowany w przemysle do tzw. utwardzania thuszczow.

Il. LIPOIDY

Lipoidami sg potaczenia o roznej budowie chemicznej, towarzyszace tluszczom naturalnym.
Nalezg do nich tluszcze ztozone i pochodne lipidowe. Ttuszcze ztozone obejmuja fosfolipidy i
glikolipidy, natomiast do pochodnych lipidowych zalicza si¢ sterole oraz witaminy rozpuszcalne w

thuszczach.
1. Fosfolipidy

Fosfolipidami nazywa sie lipoidy zawierajace kwas fosforowy zwigzany estrowo.
Najwazniejszymi fosfolipidami sg estry glicerolu, w ktorych dwie grupy hydroksylowe

zestryfikowane sg kwasami ttuszczowymi, a trzecia grupa hydroksylowa zestryfikowana jest kwasem

fosforowym, ktory z kolei zestryfikowany jest aminoalkoholem (AA):

(IJHZ— O0—CO—R! kwas Huszczowy

CI:H —0—C0O—R? kwas tluszczowy

CHQ—-o—IPO—O——AA aminoalkohol
OH

W zaleznosci od rodzaju aminoalkoholu lub innych sktadnikow fosfolipidy dziela si¢ na:
e cholinofosfatydy, czyli lecytyny, zawierajace choling,

e kolaminofosfatydy, czyli kefaliny, zawierajace kolaming,



e serynofosfatydy, czyli serynokefaliny, zawierajgce seryne,
e sfingofosfatydy, czyli sfingomieliny, zawierajace sfingozyng.

Fosfolipidy wchodza w sktad wszystkich komorek organizmu. Duzo fosfolipidow (do 50% suchej
masy) wystepuje w tkance nerwowej i w mozgu. W roslinach fosfolipidy wystepuja glownie w
nasionach, korzeniach i podziemnych tkankach zapasowych. Fosfolipidy wystepuja rowniez w
komorkach drozdzy, grzybow i bakterii.

Do najwazniejszych fosfolipidow naleza:

a) Lecytyny. Wystepujacym w lecytynach aminoalkoholem jest cholina:

[HO—CH,—CH;—N(CH,), ]"OH~

(H;/0—CO—R! kwas tuszczowy
I
(IDH —0—CO0—R? kwas tluszczowy
CH,~0— lPO— 0—(CH,),—N(CH,);sOH-  cholina
OH
lecytyna

b) Kolaminofosfatydy - kefaliny. W kefalinach wystgpuje aminoalkohol kolamina, czyli

aminoetanol albo etanoloamina:
HO —CH, —CH, — NH,

kolamina
CH;—O0—CO—R! kwas ftuszczowy
|
(|3H —O0—CO— R? kwas ttuszczowy
CH;—O0— r’O—— O—(CH,),—NH, kolamina
OH
kefalina

¢) Serynofosfatydy - serynokefaliny. W serynokefalinach funkcje aminoalkoholu spetnia

hydroksyaminokwas - seryna:
HO—CH, — CH—NH,
I

COOH
seryna
CH;,/0—CO—R! kwas ttuszczowy
I
?H —0—CO—R? kwas tluszczowy
CH,~0— lPO—O—CHg—CI:H—NHE seryna
OH COOH

serynokefalina
d) Sfingofosfatydy - sfingomieliny. W sfingomielinach funkcje glicerolu spetnia aminoalkohol
dwuhydroksylowy - sfingozyna:
CH;— (CH,),,— CH=CH— ?H ~ GH—CH;~OH
OH NH, 10

sfingozyna



W sfingomielinie kwas thuszczowy nie jest zwigzany ze sfingozyna estrowo, lecz acyluje jej grupe

aminowa. Aminoalkoholem w sfingomielinach jest cholina:
CH;(CH,),;~ CH=CH “(|3H—OH
sfingozyna ICH— NH-CO—-R! kwas tluszczowy
CH;~ 0—PO(OH)—0~CH,~CH,~ N(CH,),0H
kwas fosforowy cholina
sfingomielina

Choline — aminoalkohol obecny w lecytynie mozna wykry¢ w reakcji hydrolizy lecytyny w

srodowisku silnie zasadowym, w ktérym cholina ulega rozpadowi do glikolu etylenowego i

trimetyloaminy — zwiazku o zapachu solanki $ledziowe;.

OH /C'Hg OH CH;
HO=—=C Hy=—C Hg—ﬁ\—C‘Hg_F-H_qC—N\ +HO—CH,—CH,—OH
CH;s CH;

Po przeprowadzeniu hydrolizy fosfolipidow mozna wykry¢ obecny w tych zwigzkach kwas
fosforowy w reakcji z molibdenianem amonu w $rodowisku st¢zonego kwasu azotowego(V), w ktorej

powstaje W podwyzszonej temperaturze zoity osad fosforomolibdenianu amonu:
H3;PO4 + 12M00O4 + 3NH4+ +21H" — l(NH4)3H4[P(M0207)6] + 10H,0
2. Sterole

Sterole sa pochodnymi homologdéw cyklopentanoperhydrofenantrenu:

fenantren perhydrofenantren

cyklopentanoperhydrofenantren

e sterole zwierzece - zoosterole,
e sterole roslinne - fitosterole,

e sterole grzybow i plesni - fungisterole lub mykosterole.
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a) Zoosterole. Do najwazniejszych zoosteroli naleza: cholesterol,

dihydrocholesterol.

cholesterol

7-dehydrocholesterol

dihydrocholesterol

b) Fitosterole

sitosterol

stygmasterol

dehydrocholesterol,

c) Fungisterole i mykosterole czgsto sa zaliczane do fitosteroli. Najwazniejszym przedstawicielem tej

grupy jest ergosterol:

ergosterol

HO
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Oprocz steroli w roslinach i organizmach zwierzecych wystepujg takze inne pochodne zawierajace
uktad cyklopentanoperhydrofenantrenowy, zwane steroidami. Do steroidow naleza m.in. witaminy D,
kwasy zotciowe, hormony ptciowe oraz hormony kory nadnercza. Steryny moga przeksztatcaé si¢ w
steroidy.

Do wykrywania steroli wykorzystuje si¢ reakcje ich odwadniania, obecnos¢ $ladow wody
uniemozliwia przebieg reakcji.

Sterole (zawierajace wigzanie podwdjne) mozna wykryé w reakcji Salkowskiego, w ktorej - w
przypadku cholesterolu - pod wptywem stezonego kwasu siarkowego powstaje kwas disulfonowy

bicholestadienu o barwie czerwonej:

W odczynie Liebermanna-Burcharda w obecno$ci kwasu siarkowego i bezwodnika kwasu

octowego powstaje z cholesterolu zielono zabarwiony kwas monosulfonowy bicholestadienu:
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