LIPIDY (TLUSZCZE)

Wprowadzenie teoretyczne

Nazwg ta obejmujemy szereg tdie zbudowanych biogsteczek, spetniagych
wazna rolg w swiecie mikroorganizmow, @in i zwierzat. Jako elementyzywych
organizmow spetniagjrole materiatu energetycznego, zapasowego i ochronoegm bion
udziat w przemianie materii jako substraty lub dki&i biokatalizatorow.

Pod wzgétdem chemicznym lipidy stanowvgrupe zwiazkdw o budowie glicerydowej,
jak réwniez grupe zwiazkéw o wiaciwosciach podobnych do glicerydoéw, lecz o bardziej
ztozonej strukturze.

Lipidy sa to substancje nierozpuszczalne w wodzie.zio je wyekstrahowa z
komoérek stabo polarnymi rozpuszczalnikami takink: j@ter, chloroform, benzen, aceton.
Rézna rozpuszczalng lipidow w rozpuszczalnikach organicznych ima wykorzysta do
ich rozdziatu i wyodgbniania.

Lipidy ze wzgkdu na ré@nice budowy i wiaciwosci dzielimy na:
1. Lipidy proste
1.1. Ttuszcze wikgiwe
1.2. Woski
2. Lipidy ztozone
2.1. Fosfolipidy (zawierajfosfor, nie zawierajcukru)
2.1.1. Glicerydy
a. glicerydy estrowe (kefaliny, fosfatydylocholina)
b. glicerydy enoloeterowe (plazmalogeny)
2.1.2. Sfingomieliny
2.2..Glikolipidy (nie zawierajfosforu, zawieraj cukier)
2.2.1. Glikoglicerolipidy
2.2.2.Glikosfingolipidy
3. Prostaglandyny

1. Lipidy proste
1.1. Thuszcze wisciwe s to znane zzycia codziennego oleje glinne (olej rzepakowy,
stonecznikowy, sojowy i inne) i tluszcze zwiece (smalec, masto, t0j). W organizmie

cztowieka najczsciej gromadz sie w tkance podskornej, w tkance tluszczowej jamy



brzusznej, w tkancei¢znej oraz w stanach patologicznych ottuszcseyce, wtrobe, nerki.
Tluszcze proste pelpiw przyrodzie funkcje materialtdw zapasowych, w postktérych
organizmy magazynagijenerge. Ttuszcze maj ciepto spalania prawie dwa razygksze nk
weglowodany i biatka. W poréwnaniu z innymi sktadmkiazywnaosci ttuszcze g najbardziej
kaloryczne.

Ttuszcze wiéciwe zbudowaneasz glicerolu (gliceryny) i wyszych kwasow tluszczowych.

CH;—O— ﬁ:_ R R =RR” w tluszczach syntetycznych
O AR’ # R” w tluszczach naturalnych
CH- O—”C_ R’ R, R? = kwasy tluszczowe
np. Ck(CH,),COOH
CH— O—HC— R" n=2,4,6,8, 14, 16 kwas mastowy
O kwieesoronowy
kwieeprylowy
kwieeprynowy
kwzedl mitynowy
kwatearynowy

Proporcje poszczegdllnych kwaséw zmienisg w zalenosci od rodzaju tluszczu.
Tluszcze stale o wigze] temperaturze topnienia mpaprzewag kwasow tluszczowych
nasyconych np. tristearynian gliceryny — ciato estat t.t. = 71°C. ObecK6é natomiast
kwasow nienasyconycéwiadczy o tym, 2 mamy do czynienia z ttuszczami ptynnymi, np.
trioleinian gliceryny — temperatura krzepotia rowna jest —17°C. Zmianie charakteru
tluszczu z nienasyconego na nasycony towarzyszgrmarstanu skupienia z ciektego na staty.
Z tego wzgtdu proces uwodornienia przeprowadzany nacskatemystow nosi nazw
utwardzania tluszczOw. Reakcjprowadzi st w podwyszonej temperaturze i pod
zwickszonym dinieniem, w obecnii katalizatora niklowego.

Tluszcze wiéciwe fatwo ulega hydrolizie w srodowisku alkalicznym. Proces ten
nazywa s zmydlaniem tluszczéw. W wyniku tego procesu poyestglicerol oraz
rozpuszczalne mydta sodowe lub potasowe. Mydtaommirszczalne (wapniowe, barowe,
otlowiowe), otrzymuje si dzialapc solami tych jonéw na roztwory wodne mydet
rozpuszczalnych. Hydroliza ttuszczéw zachodziz¢éalw przewodzie pokarmowym zwiatz
cztowieka. Tiluszcze wprowadzone z pokarmem uleghydrolizie pod wplywem

katalizatoréw biochemicznych — lipaz.



CHp—0-C-R Ch—OH
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CH_O_l?_ R +3NaOH [———> CH-OH + 3R-G © Na
@) alkoholowy mydito sodowe
CH,—OH
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2 R- + CaC —>l:R—C ] Ca + 2 NacCl
C<ONa b ~O,
roztwor wodny mydto wapniowe

mydta sodowego

Wiasciwosci tluszczow okréaja reakcje, ktére ustakgjzawarté¢ w ttluszczach kwasow
ttuszczowych, jak teich rodzaj. Najwaniejsze reakcje wye@ne § za pomog tzw. liczb:

- liczba kwasowséci

- liczba zmydlenia

- liczba estrowa

- liczba Reicherta-Meissla

- liczba jodowa
Liczba kwasowosci — to liczba mg KOH potrzebna do zobtojenia wolnych kwasow
ttuszczowych, zawartych w 1 g tluszczu. Liczba déat jtym mniejsza, imwiezszy jest
tluszcz.
Liczba zmydlenia — przedstawia liczb mg KOH potrzeba do zobogtnienia wszystkich
kwasow tluszczowych zawartych w 1 g tluszczu, zawvolnych jak i otrzymanych po
zmydleniu
Liczba estrowa — to liczba mg KOH potrzebna do zotojenia kwaséw ttuszczowych
Zwiazanych estrowo, a powstatych przy zmydleniu 1 gzézu. Liczl estrows otrzymujemy
odejmupc od liczby zmydlenia liczb kwasowdci. W tluszczach obejnych, tj. nie
zawierajcych wolnych kwaséw ttuszczowych, liczba estrowana sg liczbie zmydlenia.
Liczba Reicherta-Meissa — oznacza liczp cm® 0.1 M KOH i NaOH potrzebn do
zobogtnienia wolnych kwasow ttuszczowych po jego zmyidleriiczba ta ma szczegdlne

znaczenie w badaniu masta.



Liczba jodowa — ilos¢ jodu w gramach, jaka wie 100 g tluszczu. Liczba ta wykazuje

ilosciowo zawarté¢ nienasyconych kwaséw ttuszczowych.

1. 2. Woski

Sq to nierozpuszczalne w wodzie ttuszczopodobne aubp state, shuce czsto w
swiecie raglinnym i zwierzcym jako powtoki ochronne. Substancje te zamiagtegblu
zawieraj wyzsze alifatyczne jednowodorotlenowe alkohole npolatk cetylowy, alkohol

mirycylowy.

o
]
CHy(CH)— G- O~ CH(CH)mCHs

wosk pszczeli
n =24 lub 26, m = 28 lub 30
Czesto kwas i alkohol majte sam ilos¢ atomow wegla. Fakt ten mze wskazywa, ze oba te
sktadniki powstaty z dwoch ggteczek tego samego aldehydu w wyniku reakcji Czand.
Jedna czsteczka aldehydu utleniagsdlo kwasu, druga redukujegsilo alkoholu, po czym
nastpuje estryfikacja.

Niektére woski § zbudowane z kwaséw ttuszczowych i steroli (chelesu, lanosterolu).

2. Lipidy ztozone

Sq to substancje o wsaiwosciach fizycznych podobnych do ttuszczow $disavych. R@&nia
si¢ od lipidow prostych tym,zi poza kwasem tluszczowym i alkoholem zawigigigtadniki
azotowe, fosforowe, a niekiedy ¢glowodanowe. Przy rozdzielaniu lipidow zenych

wykorzystuje s hieznaczne rnice w rozpuszczalgoi.

2.1. Fosfolipidy

Zwiazki te ulegajc hydrolizie daj: kwasy ttuszczowe, alkohol, kwas ortofosforowy zora
zwiazek zawierajcy azot. Fosfolipidy obok biatek ztonych wchodz w skiad struktur
membranowych oddziekgych poszczegodlne elementy w komoérce (btony komdeko
mitochondrialne i mikrosomowe). Nadapewne wiaciwosci fizyczne tym strukturom np.
wysoka przepuszczalrié dla niepolarnych cisteczek, a tale lizg powodowan przez
czynniki powierzchniowo aktywne. Przedstawiciela@imsfolipidow s lecytyny, zwazki o

wzorze:



O
J

CH—O- G- R
.
CH-O- G- R’
€]
o
Chy—O— P-O— CHCH,—N-CH
| CHs

R, R'—reszty kwasow tluszczowych
Fosfatydylocholina (lecytyna) tworzy ¢siw organizmie z tluszczow. Jest ona dobrym
czynnikiem emulgujcym i prawdopodobnie utatwia wprowadzenie ttuszczdev tkanek.
Lecytyny wystpuja w zOtku jaja kurzego i w tkance nerwowej.

Il. Czes¢ praktyczna
Wiasciwosci kwasow ttuszczowych

1. Powstawanie mydet.

Wyijasnienie Ogrzewanie tluszczu wrodowisku alkalicznym doprowadza do hydrolizy
wiazan estrowych. Uwolnione kwasy tluszczowegazpuszczalne mydia.

Wykonanie Do kilku kropel oliwy dodé pak kropli 20% NaOH lub 5 M KOH. Mieszangn
ogrzewa kilka minut we wracej tazni wodnej. Do mieszaniny dodalO cni wody i
wstrzasmé. Pienienie swiadczy o obecri@i mydet, czyli soli wyszych kwasow

ttuszczowych.

2. Wydzielanie wolnych kwaséw ttuszczowych.

Wykonanie Do okoto 100 criiroztworu mydta umieszczonego w zlewce dodap@ kropli
stezonego HSO,, a2 roztwor wykae odczyn kwasowy (uniwersalny papierek wskkowy).
Roztwor przy tym matnieje z powodu wydzielania ¢iwolnych kwasow ttuszczowych.
Wydzielone kwasy tluszczowe ogrzeijyarzez kilka minut do wrzenia w celu zebrania ich w
jedm warstwe na powierzchni ptynu. Po adiieniu pozostaje na powierzchni wody plaster

kwasow ttuszczowych.

2CHy(CH)14COONa + HSOy —p 2CHy(CH,)14COOH + NaSOy
MYDLO PALMITYNOWE KWAS PALMITYNOWY



3. Przyhczanie fluorowca do nienasyconych kwasow tluszcobwy

Wyjasnienie Jod, a take inne fluorowce tatwo ulegajprzylaczeniu w miejscu wazania

podwojnego.
CH3(CH2)7\ /(CH2)7COOH '|4 '|4
C=C + |, ——» CHg(CHy)7—C—C—(CH,);COOH
/N |
H H

Przy tym brunatny roztwor jodu traci bagyrzechodzc w bezbarwny zwizek organicznie
Zwiazanego jodu.

Wykonanie Rozpuci¢ 3 krople kwasu olejowego w alkoholu etylowym, dedé kroplami
odczynnika Hubla (roztwor jodu i chlorkweciowego w alkoholu). Ptyn odbarwiasi

Izoprenoidy
Jednostl budulcowa wszystkich izoprenoidow jest 2-metylo-1,3-butad{@opren).
Zwiazek ten polimeryzuag lub oligomeryzujc tworzy ogroma grupg zwiazkdw naturalnych,
tzw. izoprenoidow. Izoprenoidy dzielimy na ngsijace grupy:
l. Terpenoidy
Il. Kauczuk
[l Gutaperka
V. Karotenoidy
V. Witamina A i jej pochodne
VI. Steroidy:
1. Sterole
. Witamina D
. Hormony ptciowgenskie rujotworcze
. Hormony piciowgenskie cazowe
. Hormony piciowe ¢akie
. Hormony kory nadnercza
. Kwasyotciowe

. Glikozydy nasercowe
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. Saponiny
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. Niektoére alkaloidy oraz jady ropuch.



Steroidy
Steroidy § zwiazkami, zbudowanymi z trzech piéereni szeéciocztonowych,
skondensowanych ze splv taki sam sposob jak w fenantrenie, oraz z jedrnggiscienia
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W zaleznosci od rodzaju rodnikéw da€zonych do uktadu gonanu wyrda sk: cholestan,

piecioweglowego.

pregnan, androstan, kwas cholanowy, estran. Wzrzadei od rodzaju grupy funkcyjnej
sterydy dzielimy na: alkohole (sterole), kwasy kaddolokwasy (kwasyoétciowe), fenole i
ketony (hormony sterydowe).

Wszystkie steroidy przy {g i Ci3 posiadaj grupz metylowa, a przy Gy tancuch
boczny lub podstawnik. Wafek stanowd estrogeny, u ktérych pigrien A jest aromatyczny,
a zatem G nie posiada grupy GH

OH 0)
H3C H3C
OH
HsC
HO HO—

16-EPIESTRIOL ANDROST ERON

1. Czes¢é praktyczna

1. Wykrywanie i wiaciwosci cholesterolu.

HsC CH3 HsC CHsj
HsC HsC
3 CHj 3 CHs
HsC HsC
HO HO
CHOLESTEROL CHOLESTEROL

HsC CHs

HsC CHs

BIOCHOLESTEROL



Wyijasnienie Przedstawicielem steroli jest cholesterol. Poa®lpk lipidy nie rozpuszczacsi

on w wodzie, lecz rozpuszczagsw eterze, benzenie i innych rozpuszczalnikach
organicznych. Sterole zawiesag podwojne wizanie w reakcji z mocnymi kwasami gaj
barwne produktySlady wody uniemgliwiaja te reakcje. Cholesterol naje rozpuci¢c w
bezwodnym chloroformie lub eterze, a reaktqlery przeprowadz w suchej proboéwce. Pod
wptywem stzonego HSO, dochodzi do odlczenia dwdch cgteczek wody z dwoch
czasteczek cholesterolu. W wyniku tej reakcji powstpgdna czsteczka biocholesterolu.
Pochodne sulfonowe tego zwku s barwne: zielone w reakcji Liebermana-Burcharda i

czerwone w reakcji Salkowskiego.

Uwaga! Reakcje przeprowadzamy pod dygestorium,ckygth probowkach.

a. proba Salkowskiego zeggbnym HSO,
Wykonanie Do suchej probéwki odmierzyokoto 1 cni chloroformowego roztworu
cholesterolu i podwarstwiostraznie 1 cni sktzonego HSO.. Warstwa kwasu fluoryzuje
jasno-zielono, a warstwa chloroformowa barwi®d paru minutach na kolor czerwony.

b. proba Liebermana-Burchardta
Wykonanie Do okoto 1 cm chloroformowego roztworu cholesterolu déda0 kropli
bezwodnika octowego i 1 krapbtezonego HSO,. Roztwor przybiera zabarwienie czerwone
przechodzce w niebieskie zabarwienie, a rgstie w zielone

c. reakcja cholesterolu z bromem
Wykonanie Kilka krysztatkéw cholesterolu rozgei¢ w 2 cnt lodowatego kwasu octowego i
dodawa roztwor bromu w kwasie octowym do momentupadbka przestaniesodbarwid.

Po chwili wydziela sj krystaliczny dibromocholesterol.



