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"~ JEDNODUCHE LIPIDY

Jednoduché lipidy - estery vyssich mastnych
karboxylovych kyselin (FA) s alkoholy

ACYLGLYCEROLY (triglyceridy)TAG(TG): alkohol =
glycerol (propan-i,2,3-triol)

/ \
HO OH

VOSKY (ceridy): alkohol = jednosytné alifatickeé

alkoholy s dlouhym uhlikatym fetézcem (nejcastéji 24
— 36 uhlik( v fetézci).
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““ACYLGLYCEROLY - struktura

Nejbéznéjsi lipidy v potrave.
Zasoba energie.
Ochranné vrstvy.

Glycerolova ,pater” + az 3x esterifikovana vyssimi
mastnymi kyselinami (FA)
Vétsinou ,,smisené” (rzné mastné kyseliny).

0
I
(
O ?Hz O C\CH2>1'4CH3
\ I
HyC+CH,}-C—O—HC O

|
CHZ—O—-|C‘3—€CH2>1—6CH3

0 . !

1-palmytoyl-2,3-distearoyl-L-glycerol




“
" ACYLGLYCEROLY - struktura

Absence jakékoliv ionizovatelné charakteristické funkc¢ni
skupiny v molekule = tzv. neutralni lipidy.

V zavislosti na typu a mnozstvi obsazenych vyssich mastnych
karboxylovych kyselin rozdéleni:

Neutralni tuky (pevné)
Neutralni oleje (kapalné)
V zivocisnych bunkach triacylglyceroly 3 hlavni funkce:

V hnédé tukové tkani tvori tzv. tukovou zasobu (zdsobni
formu uhliku a energie). Do té je pfeménovan jakykoliv
nadmérny prisun uhliku a energie v potravé (predevsim
cukry a tuky).

Ve formé CHILOMIKRONU - lipoproteinovych

partikuli transport mastnych kyselin lymfatickym a
cévnim systémem v téle.

Fyzicka ochrana a tepelna izolace télesnych organii
(ledviny, stfevo apod.).




Zdroj laurova myristovd palmitovd stearovda  olejova linolova
Zivocigné tuky
sadlo — 1 25 15 50 6
maslo 2 10 25 10 25 5
lidsky tuk 1 3 25 8 46 10
velrybi tuk — 8 12 3 35 10
Rostlinné oleje
kokosovy 50 18 8 2 6 1
kukufiény — 1 10 < 35 45
olivovy - 1 5 ) 30 7
arasidovy — — 7 5 60 20
Inény - 5 3 20 20




zmydeltiovani tuki: alkalicka hydrolyza -
TAG + Na(K)OH — soli FA (mydla) + glycerol
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ztuzovani tuk: katalyticka hydrogenace

nenasycena MK + H,—nasycena MK
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*~ CHEMICKE REAKCE TAG

V potravinarstvi se pro ztuzovani tuk® pouziva pouze
parcialni hydrogenace u polyenovych kyselin. Bod

tani vysledného tuku nesmi prekrocit teplotu ustni
dutiny.

Snaha o dosazeni vhodnych vlastnosti =selektivni
hydrogenaci.
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- CHEMICKE REAKCE TAG

Nezadoucimi déji pI‘OblhEl]lClInl pI'l ztuZovani lipidf jsou
vedlejsi reakce - k nejvyznamnéjsim patii IZOMERACNI
REAKCE:

a) Vznik polohovych izomert - dochazi pouze k zméné
polohy ndsobné vazby bez jeji hydrogenace = nasyceni.

b) Zména konfigurace na nasobné vazbé - v pribéhu
reakce dojde k adsorpci FA na povrch katalyzatorua bez
hydrogenace dochazi k zméné konfigurace z CIS na
TRANS FA(energeticka vyhodnost).

(pozn 1. % zastoupeni trans-FA v ztuzenych tucich 40-50%, mozZno snizit
vhodnymi katalyzatory).

(pozn 2. Trans-nenasycené FA maji vazny dopad na zdravi ¢lovéka - onemocnéni
srdce a cév).
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"~ CHEMICKE REAKCE TAG

zluknuti tuk®: nevratné zmeény ve strukture lipid
vedouci k zhors$eni jejich kvality (chut, viiné), zméné
jejich konzistence a celkového vzhledu.

Typy zluknuti:
1. hydrolytické zluknuti (enzymova reakce: lipasy,
chemicka reakce: smazeni).
2. oxidac¢ni zluknuti (AUTOOXIDACE - oxidace
vzdusnym (tripletovym) O, -
chova se jako biradikal).

3. ketonické zluknuti (Zptisobeno ¢innosti
mikroorganismi, které
degraduji fetézce mastnych
kyselin na methylketony).
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- CHEMICKE REAKCE - AUTOOXIDACE

Oxidace uhlikatého skeletu vyssich mastnych
karboxylovych kyselin vazanych v TAG i volnych.

Pii béznych teplotach oxidace nenasycenych FA.

P1i vyssich teplotach (>100°C) oxidace i nasycenych
FA.

Citlivost k oxidaci roste s po¢tem nasobnych vazeb.

H-CH;,- (na konci fetézce) | 422 kJ.mol"
-(CH-H)- (uprostfed fetézce) 410 kJ.mol"
(CH-H)-CH=cH- | 322, 1J.mol"
-CH=CH-(CH-H)-CH=CH- 2172 kJ.mol"
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- CHEMICKE REAK "AG- AUTOOXIDACE

Radikalovy mechanismus autooxidace uhlovodikového
fetézce (fetézovar.)
Iniciace:
R-H — Re + *H radikal FA(homolytické stépeni)
Propagace - atak tripletového dikysliku
R* + O, —» R-O-0O- hydroperoxylovy radikal
R-O-O¢ + R-H — R-0-0-H hydroperoxid + R* radikal FA
(vliv teploty, pO, aj.)
hydroperoxid = primarni produkt oxidace
Terminace - vzajemné reakce radikalt
R¢ + R* — R-R (vazba C-C)
Re + R-O-O°* — R-O-0O-R (vazba C-O-0O-C)
> R-0-O* — R-0-O-R + O,



 —————
. CHEMICKE REAK - AUTOOXIDACE

Primarnimi produkty jsou hydroperoxidy (velice labilni nestalé).

k. 11-hydroperoxyoktadec-9-enova k. 8-hydroperoxyoktadec-9-enova
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“"CHEMICKE REAKCE TAG- AUTOOXIDACE

Nasledné reakce davaji vznik sekundarnim az
tercidarnim produkttim hromadicim se v zluklych
tucich. (napi. aldehydy, oxokyseliny,
hydroxykyseliny, epoxykyseliny apod.).
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" "CHEMICKE

REA

Nasledné reakce davaji vznik sekundarnim az

terciarnim produkttim hromadicim se v Zluklych

tucich. (napft. aldehydy, oxokyseliny;,

hydroxykyseliny, epoxykyseliny apod.).
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"~ CHEMICKE REAKCE TAG- AUTOOXIDACE

Inhibice autooxidace
- teplota (uchovavani, zpracovavani apod.)
- kontakt lipidu se vzduchem
- vliv zareni
- pridavek inhibitort do lipidu (antioxidanty)
Antioxidanty
Podle ptivodu
- prirozené (napi. tokoferoly, fenoly...)
- syntetické (hlavné fenoly)
Podle u¢inku (mechanismu ptisobeni)
- primarni (reakce s radikaly)
sekundarni (redukce hydroperoxidia R-O-OH)



" CHEMICKE REAKCE TAG- aurooxpacs

K potlaceni oxidace tukt — zluknuti se do tukd pridavaji
antioxidanty (napft. tokoferoly, gallaty apod.).
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| a - tokoferol E 307 | 5,7,8-trimethyltokol

B - tokoferol 5,8-dimethyltokol
| y - tokoferol E 308 | 7,8-dimethyltokol %C\ - R
0 - tokoferol E309 8-methyltokol O O
estery k. gallové
CH,

el

CHg CHy

CHj
CHj a-tokoferol
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" CHEMICKE REAKCE TAG- vysvoini ukd

Vysychani olejti: radikdlova oxida¢ni polymerace

Reakce se tyka tukli s vyssim obsahem nenasycenych
mastnych kyselin (k. linolova, linolenova apod.) - oleje
(Inény, konopny, makovy, sojovy apod.)

Dochazi k propojeni nékolika molekul nenasycenych
kyselin pomoci kyslikovych mustkia nebo primym
spojenim uhliki.

K urychleni vysychani se pouzivaji sikativa, coz jsou
pridavky urychlujici oxidaci. (napf. oxidy manganu,
chromu, naftenaty olova a médi, poptipadé pigmenty).
Dtsledek: Po rozetfeni na plochu vytvareji na
vzduchu suché a trvalé filmy (pevna, pruzna hmota).
Vyuziti: vyroba fermezi. Natérové hmoty na drevo.
Jsou podobné jako tuky hydrofobni.




"~ VOSKY (CERIDY)

Vosky - estery vyssich mastnych kyselin (FA) a vyssSich

jednosytnych alkohold.

myricyl-cerotat
3 myricylester kyseliny cerotové

Vlastnosti:

Tuhé latky.

Silné hydrofobni, nerozpustné ve vodé, rozpustné v nepolarnich
rozpoustédlech (benzin, chloroform,...).

Odolné vii¢i oxidaci a hydrolyze.

Hoftlavé a spaluji se dokonaleji nez parafin.



Struktura: VO S KY ‘ CE Rl DY !

Nejcastéjsimi FA obsazenymi ve voscich:
k.laurova- CH,(CHz2),,COOH
k. myristova - CH (CHz) "COOH
k. palmitova - CPf(CHz) COOH
k. stearova- CH (CH2)16COOH
+ nasycené kyseliny (C24- C30)
k. lignocerova - CH,(CH2),,COOH
k. cerotova - CH. (CH2),, "COOH
k. montanova - CH3(CH2)26C()OH
k. melissova - C}f(CHz)ZSCOOH
Alkoholy jsou jednosytné, nerozvétvend s vysSim
poctem atomu uhliku:
cetylalkohol(C16) -  CH,(CH2)_O
stearylalkohol(C18) - CH (CHz) OH
cerylalkohol(C20) - CH (CHz)
myricylalkohol(C30) - CH (CHz)
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“~ VOSKY (CERIDY)

Prirodni vosky tvofené smési rliznych esterti a primési
dalsich latek (volné karboxylové kyseliny, alkoholy,
steroly atd.).
Vyskyt v prirod€ u rostlin i u Zivocich.
Odolné vii¢i hydrolyze i enzymatickému ptisobeni
zivocichy nestravitelné.
Slouzi k ochrané pred vysychanim i pred
prinikem patogent. (Rostliny na povrchu tenkou
ochrannou vrstvu - kutikula), Zivo¢ichové také na

povrchu (obvykle v srsti, pripadné stavebni
material (hmyz).
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~——VOSKY (CERIDY) — Véeli vosk

Vosk obsahuje az 284 rtiznych slozek. Z
kvantitativniho hlediska jsou
nejvyznamneéjsi monoestery a diestery
nasycenych a nenasycenych alkoholi
volnych mastnych kyselin a hydroxypolyestert.
Hlavni slozky: S ‘
alkylestery mastnych kyselin
(myricyl-palmitdt)
hlavni kyselinou je kyselina

cerotovd a neocerotovd, hlavnimi
alkoholy jsou myricylalkohol a

R ————

cer )’1 alkohol. wikimedia.org/wikipeda/ commons/f/f7/Honey_comb.jpg

Pozn. Vceli vosk vznika metabolickou piestavbou medu a pylu v téle vcel. U vcely
medonosné je producentem délnice ve 12. az 18. dni svého Zivota.



Frakce

Podil
frakce

(%)

Poznamka

“nasycené uhlovodiky C.. .. (cca 66%)

-cis-alkeny C

13-39

Uhlovo dlky 14 ‘rozvétvené lﬂ-ffovodﬂq nemetabolizovatelné
!béin)'lmi mikroorganismy
Monoestery 35 hlavné kyselina palmitové s C,, ., alkoholy
! . | ‘obsahuji 15-hydroxypalmitovou kyselinu vazanou o, w 1-dioly s
I Diestery | 14 palmitovou nebo nenasycenou kyselinou
. obsahuji 2 hydroxykyseliny nebo hydroxykyselinu
Triestery 3 s diolem uprostied
I Hydroxymonoestery I 4 estery diolu s kyselinou nebo hydroxykyselinou s
jednosytnym alkoholem(C,, .,) hydroxypolyestery maji vétsi
Hydroxyp olye stery 8 molekulovou hmotnost a délku fetézce
I Estery kyselin I 1 hl. estery kys. 15-hydroxypalmitové s C,,_,,
Polyestery kyselin 2 dtto, ale fetézec je delsi
| Volné kyseliny I 12 Ihlavné C24, meneé Cz6 a C28
Volné alkoholy 1
I Neidentifikované I 6 I
CELKEM 100




"
~ VOSKY (CERIDY) - Lanolin

Lanolin - latka vylu¢ovana mazovymi zlazami ovci.
Hydrofobni vlastnosti lanolinu chrani ovce proti
promoceni jejich viny. Ziskava se lisovanim vlny.
Chemickeé slozZeni:

Estery tvori cca 97% hmotnostnich, zbytek tvori
alkoholy, kyseliny a uhlovodiky:.

Odhad: 8000 az 20000 riiznych
typt estert ( kombinace mezi

200 FA a 100 rtiznymi alkoholy.).
Barnett G (1986),

http://prirodnilek.rs/458-430-thickbox/lanolin-za-spravljanje-prirodnih-preparata-200-ml.jpg



KY (CERIDY) =

‘Slozeni:

- alifatické estery (w=40% ). napf.

myricyl-cerotat ( triakontyl-

hexakosanoat resp.hentriakontyl-

hexakosanoat).

C,.H,,COOC, Hg, resp. C,.H,,COOC,; Hg,

25 51

- diestery kyseliny 4-
hydroxyskoricové (w=21,0% )

25 51

- w-hydroxykarboxylové kyseliny

(w=13,0% )

- mastné kyseliny + alkoholy resp.

dioly (w=12%).
- kyseliny a alkoholy (C26-C30).

- charakteristicky je vysoky obsah

diesterd, kyselina
methoxyskoricova.

62300
Carmaubawach®
pHEiehl, S2huppes

4
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wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/o/ob/
Carnauba_wax.jpg/237px-Carnauba_wax.jpg

wikimedia.org/wi <1eei/ commons/thumb/o/o1/
Carnauba.jpg/8oopx-Carnauba.jpg

brazilska palma Copernicia prunifera
Nazev podle INCI
Copernicia cerifera (carnauba) wax




. VOSKY (CERIDY) — KARN VOSK (e 903)

Pouziti:
Pro dosazeni lesklosti v mnoha
rznych podobach.
V krémech na boty

V cukrovinkach

Prisada do svicek spolu s lojem a
vCelim voskem, do pecetniho
vosku nebo ve voscich na
nabytek

ke zvySeni bodu tani a tvrdosti
voskovych smési, jejichz
krystalinitu zaroven potlaci.




P————
- VOSKY (CERIDY) — VORVANOVINA

Vorvanovina (syn. spermacet) — pochazi z lebe¢ni dutiny
vorvanu (cca 150l).

Hlavni slozka: cetyl-palmitat (hexadecyl-hexadekanoat)
C,H,COOC,H_

157 731

kyselina palmitova (hexadekanova) C, _H, COOH

cetylalkohol (hexadekan-1-ol) C,(H,,OH
SloZeni:

Vorvanina sestava hlavné z cetinu, latky kterd je v podstaté
cetyl-palmitat .

Obsahuje rovnéz mensi mnozstvi esterti kyseliny laurové
(C,), myristové (C,,) a stearové (Cy).

Alkalickou hydrolyzou (Na(K)OH) se vorvanovina lehce
zmydelni, z mydlového roztoku se vylouci cetylalkohol.

Pouzuti:
Priprava masti (Ceratum Cetacei a Ungentum leniens)




