XXVII. Lipidy
Lipidy jsou nepolární látky nerozpustné ve vodě ale v nepolárních rozpouštědlech. Základními skupinami jsou vosky a tuky. Dělíme je na

· Jednoduché-tuky a vosky

· Složené-fosfolipidy

· Izoprenoidy+prostaglandiny

Chemicky to jsou estery mastných kyselin.

Nejčastější kyseliny vyskytující se v lipidech

1. nasycené mastné kyseliny

-mají pouze jednoduché vazby, rovný nevětvený řetězec a sudý počet uhlíků

	4C
	máselná

	6C
	kapronová

	12C
	laurová

	14C
	miristinová

	16C
	palmitová

	18C
	stearová


2. nenasycené mastné kyseliny

-mají jednu nebo více dvojných vazeb. Pokud více, tak se jedná o polyenové mastné kyseliny. Ty se vyskytují pouze v CIS izomerech. TRANS izomery vznikají průmyslově a jsou nezdravé.

18C-k.olejová (dvojná vazba na 9. C)

22C-k. eruková (dvojná vazba na 13.C; je hepatotoxická)

Esenciální mastné kyseliny

18C-linolová (dvojná vazba na 9. a 12. C)

18C-linoleová(dvojná vazba na 9., 12. a 15. C)

20C-k. arachidonová (dvojná vazba na 5., 8., 11. a 14. C)

Nejčastější alkoholy

Glycerol (propantriol)

Vyšší jednosytné alkoholy-cerylalkohol (26C)

Vyšší složité alkoholy-sfingosin (2-amin-oktadec-4-en-1,3-diol)

Inositol (cholin, serin,…)-hexyhydroxocyklohexan)

I. Neutrální lipidy

a. Acylglyceroly

Alkoholem je vždy glycerol; kyseliny může být nasycená i nenasycená. Na glycerolu jsou často esterififovány všechny –OH skupiny→vznikají triacylglyceroly (ty jsou nejvíznamější).. Jsou to tuky (pevné triacylglyceroly z nasycených kyselin) a leje (kapalné triacylglyceroly z nenasycených kyselin).
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tripalmitoilglycerol

Reakce

· Kyselá hydrolýza
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Jedná se o důležitou metabolickou reakci. Pokud jsou vznikající kyseliny vystaveny záření (oxidaci),  dochází k takzvanému žluknutí tuků.

· Zásaditá hydrolýza
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Jde o zmáselnatění, vzniká mýdlo. Polární složka je hydrofilní (Na+) a strhne do vody špínu navázanou na hydrofobní nepolární složku.
· Hydrogenace=ztužování tuků

Olej reaguje s vodíkem, dvojné vazby se vysytí a vznikne nasycený tuk.

Funkce

· Trvalá zásobárna energie (hnědá tuková tkáňm savců)

· Mechanická a tepelná ochrana

· Transportní funkce (v podobě lipoproteidů jsou transportovány látky v tucích rozpustné).

b. Vosky

Vosky jsou estery vyšších alkoholů  (nad 20C a jednosytných) a vyšších mastných kyselin (nad 30C). Jsou vždy produkovány živými organismi: živočichy (včely, ovce-lanolin na srsti, vorvani-lanolin=vorvaňovina) i rostlinami (švestky)

II. Složené lipidy

a. Fosfoacylglyceroly

=acylované triacylglyceroly
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Tyto sloučeniny mají amfifilní povahu (mají polární i nepolární konec).
Fosfoacylglyceroly se podílí na stavbě biologických membrán.(cytoplazmatická membrány-má polární a nepolární část)

i. Lecitiny
-jsou součástí nervové tkáně, vyskytují se i v žaludku a mají emulgační funkci
ii. Kefaliny
-jsou v mozkové tkáni
iii. Plazmalogeny
-vyskytují se v membránách  svalových a nervových buněk.
b. Glykoacylglyceroly
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Cukrem je monosacharidová jednotka.

Vyskytují se v membránách rostlinných organel (tylakoidů).

c. Sfingomieliny

Alkoholem je sfingosin. Vyskytují se v myalinové pochvě neuronů.

III. Tuky v komplexu s něčím

Jsou složeny z tukové a netukové složky.

a. Lipoproteidy
Je to bílkovina a lipid spojené chemickou interakcí. Jsou to významné biologické látky; metodou ultracentrifugace se dají rozdělit na 4 důležité složky podle rozdílné hustoty:
· Chilomikrony-mají nejmenší hustotu. Tvoří je 1% proteinů. V této podobě se ve střevech vstřebávají tuky do jater.
· VLDL-velmi lehké; odpovídají za odvod lipidů z jater

· LDL-nízká hustota; vyskytují se v krvi a jsou bohaté na cholesterol (váží ho na sebe). Obsah v krvi by měl být do 3,4 mmol/l

· HDL-vysoká hustota+ účastní se metabolismu cholesterolu-likvidují ho. Obsah v krvi by měl být do 1,6 mmol/l. Pokud je více HDL, vede to k žulovatění jater, což je důsledek poruchy metabolismu LDL

b. Glykolipidy

Lipid+sacharid

i. Cerebrosidy-vyskytují se v nervové  amozkové tkáni, sacharid je vždy jednoduchý (monomerní)
ii. Gangliosidy—sacharidem je oligosacharid. Vyskytují se v nervové tkáni jako receptory pro nervové mediátory nebo jako receptory na bakteriální toxiny na buněčném povrchu→antigenita povrchu červených krvinek.
IV. Izoprenoidy

Základní (minometní) jednotkou je IZOPREN, který může přecházet na IZOPENTENYL, ve kterém se přesmykne vazba:
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=základní jednotka izoprenoidů. Může se vázat oběma konci (hlavou i patou).

a. Terpenoidy

-vždy mají celistvý počet izoprenových jednotek

-jsou to smyslové látky (vonné, barevné, mají charakteristickou chuť)

-dělí se podle počtu izoprenových jednotek:

i. Monoterpeny-mají 2 izoprenové jednotky→10C. Jsou to těkavé látky s charakteristickou vůní
pinen→terpentýn
betatujon-z pelyňku, výroba fernetu.

kafr
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-získává se z máty

-je podezřelý z karcinogenity

citran-voní po citrónech→citrónová silice. Reakcí s acetonem vzniká jonon

jonon-využívá se na výropbu parfémů a syntetickou přípravu vit. A

ii. Seskviterpeny

-3 izoprenové jednotky→15 C

-mají hořkou chuť

matricin-je obsažen v heřmánku, z kterého se i získává. Jeho chemickým zpracováním vzniká azulen, což je protizánětlivá látka

k. abscicová-rostlinný hormon, který má na starost ukládání rostlin do vegetačního klidu. (defoliace=odlistění)

iii. Diterpeny

-4 izoprenové jednotky→20C

-jsou biologicky významné

fytol-nenasycený alkohol navázaný na sorfin chlorofylu

k. abietová=kalafuna-získává se z jehličnanů

kybereliny-růstové hormony rostlin

retinol=vat. A-je teratogenní, je rozpustný v tucích. Systém konjugovaných dvojných vazeb způsobuje barevnost.
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iv. Triterpeny

-6 izoprenových jednotek→30C

skvelen-získává se ze žraločích jater; využívá se ve farmaceutickém průmyslu

ambrien-získává se ze střev vorvaňů; využívá se k výrobě voňavek

steran-je základní jednotkou steroidů

v. Tetraterpeny

-8  izoprenových jednotek→40C

karotenoidy-pigmenty rostlin uložené v chromoplastech. Mají žlutou až červenou barvu.
Betakarotén-vzniká z něho vit. A; přidává se do potravin jako barvivo; chrání před UV zářením.

vi. Polyterpeny

Kaučuk-elastický; používá se na výrobu pryží. Vulkanizací (=přidávání S) ztrácí elasticitu a vznikají tvrdší pryže. Je to CIS izomer.

Gutaperča-Trans izomer kaučuku.

b. Steroidy

Jsou odvozené od triterpenů
Základ:
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Na 3. a 17. uhlíku bývají nejčastěji substituenty
i. Steroly

Cholesterol
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Je to velmi důležitá  sloučeniny: je součástí buněčných membrán; je vylučován na povrch kůže→má ochrannou funkci. Jeho odbouráváním vznikají žlučové kyseliny. Obsah v krvi:5,4 mmol/l. Obsah nad 6 mmol/l značí zvýšenou hladinu cholesterolu→vznik žlučníkových kamenů a arterosklerózy (na stěnách cév). Získáváme ho vlastním metabolismem z živočišných tuků.
ii. Žlučové kyseliny
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Vzniká v játrech z cholesterolu. Mají amfifilní charakter. Podílejí se na emulgaci tuků. V tenkém střevě se podílejí na tvorbě chylomikronů.

iii. Steroidní hormony

1. Hormony kůry nadledvinek

Kortizon-metabolismus sacharidů

Aldosteron-ovlivňuje vstřebávání iontů v nefronu v ledvinách.

2. Pohlavní hormony

-vytváří se v pohlavních žlázách

· Antrogeny (mužské hormony)

Testosteron-rozvíjí sekundární pohlavní znaky
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· Estrogeny-ovlivňují ovulaci a menstruační cyklus

· Gestageny

Progesteron-ovlivňuje těhotenství
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iv. Vitamin D

-vzniká v lidské pokožce v důsledku UV záření. Reguluje ukládání vápníku do kostní dřeně. Je to buď ergokalciferol nebo cholekalciferol.

V. Prostaglandiny

-vytváří se metabolismem k. arachidonové

Význam:

· Ovlivňují hladnou svalovinu tvorbu HCl v žaludku,…)

· Ovlivňují cévní svalovinu, snižují krevní tlak

· Působí protisrážlivě-zabraňují shlukování krevních destiček

· Spolupodílí se na přenosu nervového impulsu
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