Lipidy i Witaminy
Lipidy, nazywane również tłuszczami, są to związki nierozpuszczalne w wodzie, natomiast rozpuszczają się w rozpuszczalnikach organicznych. Stanowią materiał zapasowy i energetyczny. Ze względu na budowę tłuszcze dzieli się je na tłuszcze właściwe, woski i tłuszcze złożone.

Tłuszcze właściwe
Pod względem chemicznym tłuszcze właściwe są estrami glicerolu (alkoholu trihydroksylowego) i kwasów tłuszczowych. Otrzymane w wyniku hydrolizy kwasy mogą być nasycone lub nienasycone.

Kwasy nasycone określa się ogólnym wzorem CnH2n+1COOH, gdzie n oznacza liczbę węgli w cząsteczce.

Nienasycone kwasy tłuszczowe posiadają w cząsteczce od 1 do 6 wiązań nienasyconych. Ogólny wzór nienasyconych kwasów tłuszczowych przedstawia się następująco: CnH2n(2x-1)COOH, gdzie n oznacza liczbę węgli w cząsteczce a x liczbę wiązań podwójnych. Ze względu na liczbę wiązań nienasyconych w cząsteczce nienasycone kwasy tłuszczowe dzielimy na jednonienasycone (monoenowe) i wielonienasycone (polienowe).
Woski
Substancje nazywane woskami nie są bezpośrednio składnikami odżywczymi ale mają znaczenie higieniczne. Ich obecność na owocach i warzywach utrudnia przenikanie kurzu, drobnoustrojów czy środków ochrony roślin. Woski są odporne na działanie czynników chemicznych. Pod względem chemicznym woski są estrami wyższych kwasów tłuszczowych z wyższymi alkoholami. Najczęściej w ich skład wchodzą kwasy: palmitynowy (C16), cerotowy (C26), morotanowy (C28), karnaubowy (C24), melisynowy (C30). Z wyższych alkoholi wchodzących w skład wosków należy wymienić: alkohol cetylowy C16H33OH, alkohol karnaubylowy C24H49OH, alkohol cerylowy C26H51OH, alkohol mirycylowy C30H61OH, alkohol oleinowy C18H35OH. 

Tłuszcze złożone
Tłuszcze złożone można podzielić na fosfolipidy i glikolipidy. Fosfolipidy występują we wszystkich błonach biologicznych. Szkielet cząsteczki stanowi reszta glicerolu lub bardziej złożonego alkoholu - sfingozyny. Fosfolipidy będące pochodnymi glicerolu nazywają się glicerofosfolipidami. Jednym z nich jest fosfatydylocholina (lecytyna), której cząsteczka obok glicerolu zawiera dwa łańcuchy kwasów tłuszczowych, fosforan oraz cholinę. Lecytyna występuje obficie w żółtku jaja kurzego. Można ją łatwo wyekstrahować mieszaniną chloroformu z metanolem, w stosunku 2:1. Lecytyna trudno rozpuszcza się w bezwodnym acetonie. Dzięki obecności hydrofilowej grupy fosfocholinowej tworzy z wodą dość trwałą emulsję.

[image: image1.jpg]0]

H/\/\/\/\/\/\/\/CH3
HC—O—C

0 /CHS

I g
H,C—0—R—0—GH;—CH;—N_—CH,

o) CH,




Rycina 1. Wzór lecytyny
Podczas ogrzewania glicerolu z wodorosiarczanem (VI) potasu dochodzi do odwodnienia cząsteczki. Powstaje nienasycony aldehyd – akroleina – o przykrym, drażniącym zapachu. Można ją wykazać jedną z prób redukcyjnych np. z chromianem (VI). Akroleina redukuje chromian (VI) potasu - kolor pomarańczowy - do chromianu (IV) potasu - kolor zielony.
Lecytyna stanowi źródło choliny niezbędnej do szybkiego przesyłania impulsów w mózgu, wspomaga zapamiętywanie i odtwarzanie faktów, gwarantuje sprawne myślenie oraz zapobiega odkładaniu się cholesterolu w naczyniach i powstawaniu miażdżycy.
Witaminy są to związki organiczne, które są niezbędne do prawidłowego przebiegu szeregu procesów metabolicznych w organizmie człowieka. Witaminy biorą udział w przemianach tłuszczów i węglowodanów, warunkują działanie wielu enzymów (jako tak zwane koenzymy). Witaminy nie są natomiast źródłem energii i materiałem budulcowym. Zdecydowana większość witamin nie może być syntetyzowana przez organizm ludzki, dlatego też muszą być dostarczone z pożywieniem. Istnieją również tak zwane antywitaminy czyli związki chemiczne podobne do witamin pod względem składu i budowy. 

Podział witamin

Z punktu widzenia chemicznego witaminy należą do różnych grup związków organicznych, a jedynie ich znaczenie dla organizmów żywych pozwala opisywać je pod wspólną nazwą. Z tego też powodu tradycyjnie witaminy dzieli się na:

· rozpuszczalne w wodzie:

- witamina C (kwas askorbinowy)

- witamina B1 (tiamina)

- witamina B2 (ryboflawina)

- witamina B3 (niacyna, witamina PP, kwas nikotynowy, amid kwasu nikotynowego)

- witamina B5 (kwas pantotenowy)

- witamina B6 (pirydoksyna, pirydoksal, adermina)

- witamina B7 (biotyna, witamina H)

- witamina B9/B11 (kwas foliowy)

- witamina B12 (cyjanokobalamina)

- witamina P (mieszanina pochodnych flawonoidowych np. hesperydyna, rutyna)

· rozpuszczalne w tłuszczach:

- witamina A (retinol i jego pochodne)

- witamina D (cholekalcyferol i pochodne)

- witamina E (tokoferol)

- witamina K (fitochinon, menadion)

Za witaminę (F) uważa się także nienasycone kwasy tłuszczowe, nie jest to jednak powszechnie zaakceptowany pogląd. Czasami do witamin zaliczane są też kwas liponowy (rzekoma witamina N) oraz serię związków oznaczanych jako witaminy B z indeksem wyższym niż 12, np. kwas orotowy (B13), kwas pangamowy (B15) i amigdalina (B17) – nie jest to jednak powszechnie przyjęte. Podział ten jest istotny z co najmniej dwóch powodów: czynniki zaburzające metabolizm tłuszczów w zakresie ich trawienia i wchłaniania będą zaburzały metabolizm witamin rozpuszczalnych w tłuszczach, witaminy rozpuszczalne w tłuszczach można stosunkowo łatwo przedawkować, gdyż kumulują się w tkankach bogatych w lipidy. Z kolei witaminy rozpuszczalne w wodzie (z wyjątkiem witaminy B12) nie są magazynowane, ich nadmiar wydalany jest z moczem. W związku z tym, witaminy rozpuszczalne w wodzie, poza B12, w odróżnieniu od rozpuszczalnych w tłuszczach, muszą być stale dostarczane do organizmu. 
Witaminy mogą trafiać do organizmu jako:
· witaminy preformowane (witaminy dostarczane w tabletkach) 

· prowitaminy (związki ulegające w organizmie przekształceniu we właściwą witaminę) 
Zagadnienia do przygotowania: 

1. Podział i klasyfikacja lipidów
2. Nomenklatura kwasów tłuszczowych nasyconych i nienasyconych
3. Funkcje lipidów
4. Mechanizmy działania witamin

5. Skutki niedoboru witamin

6. Rola witamin w organizmie człowieka
Materiały i odczynniki:
1. 0,5% dichromian potasu 

2. 7,5% roztwór molibdenianu amonu

3. 10% roztwór wodorotlenek potasu 

4. 20% wodorotlenek sodu

5. 96% alkohol etylowy

6. 0,01 M nadmanganian potasu

7. 1 M węglan sodu

8. Olej roślinny 

9. Detergent rozc. wodą

10. Chloroform

11. Aceton

12. Eter dietylowy

13. 1% chlorek żelazowy

14. 5% żelazicyjanek potasu

15. 2 M wodorotlenek sodu

16. 2 M kwas solny

17. Witamina B

18. Witamina C

19. Witamina A

20. Tran w chloroformie
21. Cebula 

22. Jabłko
Cel ćwiczenia: 
Badanie właściwości tłuszczów - wykrywanie poszczególnych składników lecytyny oraz poznanie metod wykrywania niektórych witamin.
1.Otrzymywanie lecytyny z żółtka jaja kurzego 
Zasada metody:
Lecytyna występuje w dużych ilościach w żółtku jaja kurzego, skąd może być wyekstrahowana etanolem na gorąco. Jej rozpuszczalność w alkoholu etylowym  jest uwarunkowana obecnością grup hydrofilowych: reszty kwasu fosforowego i IV-rzędowej zasady — choliny. Po odparowaniu z ekstraktu etanolu pozostaje mazisty osad lecytyny podbarwiony żółtymi związkami karotenowymi.
Wykonanie:
Etap I  (Etap I przygotowuje prowadzący)
1. oddzielić bardzo dokładnie żółtko od białka jaja,
2. żółtko wrzucić do zlewki o pojemności 200 ml i zalać mieszaniną alkoholu etylowego i eteru dietylowego ( 50 ml etanolu + 25 ml eteru ),
3. zawartość zlewki intensywnie mieszać na mieszadle magnetycznym przez 10 minut,
4. mieszaninę żółtka w roztworze rozpuszczalników przesączyć do zlewki o pojemności 200 ml przez sączek bibułowy karbowany lekko zwilżony mieszaniną rozpuszczalników,
5. po przesączeniu zawartość sączka przemyć mieszaniną alkoholu i eteru w objętości po 10 ml,

6. z przesączu oddestylować lub odparować w łaźni wodnej rozpuszczalniki, pamiętając aby temperatura wody w łaźni nie przekroczyła 60oC,
7. po odparowaniu na dnie zlewki pozostaje pomarańczowa mazista substancja – surowy preparat zawierający lecytynę

Etap II  (Etap II wykonują studenci)
1. otrzymaną substancję rozpuścić w 10 ml eteru dietylowego intensywnie mieszając bagietką,
2. bardzo powoli dodać 30 ml acetonu oziębionego do temperatury 6oC ciągle mieszając reagenty bagietką

3. wytrąca się osad, który należy przesączyć aby osad pozostał na sączku bibułowym,

4. sączek z preparatem przenieść na płytkę Petriego
5. otrzymana w ten sposób lecytyna jest gotowa do dalszych doświadczeń.
2. Rozpuszczalność lecytyny

1. Do dwóch probówek szklanych przenieść bagietką po szczypcie lecytyny. 
2. Do jednej z nich dodać 1 ml wody destylowanej, a do drugiej 1 ml chloroformu i ogrzać przez kilka sekund we wrzącej łaźni wodnej 
3. lecytyna nie rozpuszcza się w wodzie, lecz tworzy w niej trwałą, mętną zawiesinę, natomiast rozpuszcza się w chloroformie

4. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
3. Wykazanie obecności kwasów tłuszczowych – reakcja zmydlania

Zasada metody:
Ogrzewanie tłuszczów w środowisku alkalicznym prowadzi do hydrolizy wiązań estrowych w wyniku czego powstają glicerol i sole kwasów tłuszczowych (mydła).

Wykonanie: 

1. Do probówki szklanej przenieść bagietką szczyptę lecytyny. 
2. Dodać 3 ml 10% alkoholowego roztworu KOH (wodorotlenku potasu). 
3. Mieszaninę ogrzewać przez 3-4 minuty we wrzącej łaźni wodnej (następuje hydrolityczny rozpad lecytyny, kwasy tłuszczowe uwalniają się w postaci soli potasowych (mydeł). 
4. Dodać 5 ml wody destylowanej i wstrząsnąć probówkę.
5. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
4. Wykazanie obecności choliny

Zasada metody: 

W środowisku silnie alkalicznym dochodzi do hydrolizy wiązania estrowego pomiędzy choliną a kwasem fosforowym lecytyny. Uwolniona cholina ulega rozkładowi do glikolu etylenowego i trimetyloaminy, która wykazuje charakterystyczną woń. 

Wykonanie: 

1. Do probówki szklanej przenieść bagietką szczyptę lecytyny.
2. Dodać 2 ml 20% wodorotlenku sodu. 
3. Ogrzewać przez 5 minut we wrzącej łaźni wodnej. 

4. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
5. Wykazanie obecności fosforu

Zasada metody: 

W środowisku silnie alkalicznym dochodzi do hydrolizy wiązania estrowego pomiędzy choliną a kwasem fosforowym lecytyny.
Wykonanie: 

1. Do probówki szklanej przenieść bagietką szczyptę lecytyny. 
2. Dodać 0,5 ml 20% wodorotlenku sodu. 
3. Ogrzewać przez 2 minuty we wrzącej łaźni wodnej. 
4. Dodać 2 ml roztworu molibdenianu amonu (powstaje fosfomolibdenian amonu, roztwór barwi się na żółto).
5. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
6. Wykazanie obecności nienasyconych kwasów w tłuszczach
Zasada metody: 

Pod wpływem substancji utleniających, np. KMnO4  dochodzi do rozerwania łańcucha węglowego w miejscu podwójnych wiązań, z równoczesnym utlenieniem atomów węgla do grup karboksylowych. Analizując produkty rozpadu, można określić położenie wiązania podwójnego w cząsteczce kwasu. Równocześnie z utlenieniem kwasu nienasyconego zachodzi redukcja utleniacza. W środowisku obojętnym mangan redukuje się ze stopnia utlenienia  +7 na  +4
Wykonanie: 

1. Do probówki szklanej dodać 2 krople oleju roślinnego.

2. Dodać 5 ml 1M węglanu sodu.

3. Zawartość probówki lekko ogrzać i wstrząsając dodawać po kropli 0,01 M nadmanganianu potasu, aż do pojawienia się różowego zabarwienia (po 2 minutach barwa zanika i powstaje czarny osad).

4. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.

7. Wykazanie obecności glicerolu - próba akroleinowa
Zasada metody: 

Produktami reakcji hydrolizy tłuszczy właściwych (kwasowej, zasadowej lub enzymatycznej) są: glicerol i odpowiednie kwasy tłuszczowe. Glicerol ulega odwodnieniu w wysokiej temperaturze w obecności czynników wiążących wodę (np. wodorosiarczanu VI potasu). W wyniku tej reakcji powstaje nienasycony aldehyd kwasu akrylowego zwany akroleiną.
Wykonanie: 

1. Do probówki szklanej przenieść bagietką szczyptę lecytyny.
2. Dodać 1,5 ml 0,5% roztworu dichromianu potasu. 
3. Dodać 3 krople stężonego kwasu siarkowego (podaje prowadzący). 
4. Ogrzewać przez 10 minut we wrzącej łaźni wodnej (barwa z pomarańczowej przechodzi w zieloną).
5. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
8. Rozpuszczalność lipidów

Wykonanie: 

1. Do 4 probówek szklanych dodać 4 krople oleju roślinnego. 
2. Do pierwszej probówki dodać 1 ml wody redestylowanej.
3. Do drugiej probówki dodać 1 ml rozcieńczonego wodą detergentu. 
4. Do trzeciej probówki dodać 1ml 96% etanolu, 
5. Do czwartej probówki dodać 1 ml chloroformu.
6. Zawartość probówek wymieszać. 
7. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
9. Wykrywanie witaminy A – reakcja ze stężonym H2SO4 

Zasada metody:
Witamina A tworzy kompleks z H2SO4 o zabarwieniu fioletowo-brązowym. Reakcja ta nie jest specyficzna.

Wykonanie:

1. Przygotować dwie probówki szklane. 

2. Do pierwszej dodać 5 kropel roztworu tranu w chloroformie. 

3. Do drugiej 5 kropel witaminy A. 

4. Do każdej probówki dodać 3 krople stężonego kwasu siarkowego (podaje prowadzący). Pojawia się fioletowo brązowe zabarwienie pochodzące od kompleksu, które tworzy witamina A ze stężonym kwasem siarkowym.
5. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.

10. Wykrywanie witaminy B2 – reakcja z cynkiem metalicznym

Zasada metody:
Cynk łatwo redukuje witaminę B2, która ma żółte zabarwienie, po redukcji przybiera początkowo barwę lekko różową (pośrednie produkty redukcji), a następnie bezbarwną.

Wykonanie:

1. Do probówki szklanej dodać 10 kropli witaminy B2 i 5 kropli stężonego kwasu solnego (podaje prowadzący). 

2. Wrzucić kawałek metalicznego cynku (ziarenko). Mieszanina powinna przybrać lekko różowe zabarwienie które pochodzi od pośrednich produktów redukcji witaminy B2.
3. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.

11. Utlenianie witaminy C za pomocą heksacyjanożelazianu potasu

Zasada metody:

W środowisku alkalicznym kwas L-askorbinowy redukuje heksacyjanożelazian (III) potasu do heksacyjanożelazian (II) potasu. Ten ostatni wykrywa się dodając HCl i FeCl3 – w środowisku kwaśnym powstaje błękit berliński.

Wykonanie:

1. Przygotować 4 probówki szklane
2. Do pierwszej probówki dodać 5 kropli wody redestylowanej – próba kontrolna. 

3. Do drugiej probówki dodać 5 kropli witaminy C. 

4. Do trzeciej probówki dodać 3 krople soku z jabłka (wyciśniętego w moździerzu)

5. Do czwartej probówki dodać 3 krople soku z cebuli (wyciśniętego w moździerzu),

6. Do wszystkich czterech probówek dodać 1 kroplę 2M wodorotlenku sodu i 1 kroplę 5% K3Fe(CN)6. 

7. Zawartość każdej probówki wymieszać i dodać do nich po 3 krople 2M kwasu solnego i po jednej kropli 1% chlorku żelaza (powinno pojawić się błękitne zabarwienie, tzw. błękit berliński).
8. Wnioski i obserwacje wpisać do zeszytu.
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