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4. Lipidy

rozdeleni a funkce
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LIPIDY

- pestra skupina latek nerozpustnych ve vode, ale dobre
rozpustnych v nepolarnich rozpoustedlech napr.
chloroformu, etheru, benzenu nebo v horkém etanolu

- Jedinym spolecnym znakem je prevaha velkych nepolarnich
uhlovodikovych struktur v molekule, které dodavaji lipidum
olejovou nebo voskovou povahu
- Termin lipidy pouzivame prevazne pro skupinu esteru
vyssich mastnych kyselin a alkoholt, nebo jejich derivatu;
v technické praxi jim rikame

zmydelnitelné lipidy

- Druha skupina je tvorena slouceninami sestavenymi ze
zbytkl 1soprenu — isopententenylu, 1soprenoidy,

nezmyvdelnitelné lipidy ‘




o Lipidy dale délime na:
e Jednoduché: acylglyceroly (tuky) a vosky

o Slozené: polarni lipidy; fosfoacylglyceroly (fosfotidaty) a
sfingolipidy, glykolipidy a lipoproteiny




1) BIOLOGICKE FUNKCE LIPIDU

a) Zdroj a rezerva energie

— Acylglyceroly maji relativne nejvyssi obsah vodiku z zivin -
energeticky nejbohatsi potravou

— Oxidaci ziska organismus 38 KdJ g1 prot1 17 KJ -g-!
ziskanych oxidaci sacharidl

_ Ziviny pFijaté nad normalni potiebu se z vétsi ¢dsti
premeénuji na acylglyceroly a ukladaji se v nékterych
tkanich

— Biologicky polocas pro lidsky jaterni tuk je 1 az 2 roky, pro
tuk depotni je to 15 az 20 dni




b) Strukturni funkce

Polarni lipidy se spontanne orientuji do mono- a dvojvrstev a
vytvareji tak biomembrany

Polarni lipidy jsou nezbytné pro prenos podnétl, nervova tkan
obsahuje az 40% lipida

Amphiphile

Polar Head
-a— Nonpolar Tail

c) Ochranné funkce

Acylglyceroly obaluji nékteré organy (napr. ledviny) a chrani je
pred mechanickym poskozenim

Podkozni tuk funguje jako 1zolac¢ni bariéra zabranujici nadmeérné
ztrate tepla do okoli a rovnez ztraté vody

Podobnou funkeci maji u rostlin vosky




Adipocyt

Zdroj http://www.sci.muni.cz




1) MASTNE KYSELINY

- Zakladnimi soucastmi molekul lipidu jsou alifaticke
monokarboxylové kyseliny s dlouhym nevetvenym
retézcem, tvorenym 4 az 26 atomy

Nazyvaji se mastné kyseliny.

- Kyseliny s vice nez 10 atomy uhliku se v bunkach vyskytuji
pouze vazané

- Volné mastneé kyseliny této délky maji vysokou povrchovou
aktivitu a narusuji tim bunécné struktury

- Mastné kyseliny vyznamné pro zivotni pochody organismu
se deli na:

a) nasycené
b) nenasycené




A) NASYCENE MASTNE KYSELINY

- Tyto kyseliny jsou tuhé a maji sudy pocet uhlikt

CH,(CH,),COOH

n=10
n=12
n=14
n=16
n=18
n=22
n=24

kyselina laurova Cj,
kyselina myristova C,
kyselina palmitova Cy,
kyselina stearova Cig
kyselina arachova C,,
kyselina lignocerova C,,
kyselina cerotova Cy,




B) NENASYCENE MASTNE KYSELINY

o CH4;(CH,);CH = CH(CH,),COOH
kyselina palmitoolejova C,,4
o CH4;(CH,),CH = CH(CH,),COOH
kyselina olejova Cg
o CH4;(CH,),CH = CHCH,CH = CH(CH,),COOH
kyselina linolova (4
o CH,CH,CH = CHCH,CH = CHCH,CH = CH(CH,),COOH
kyselina linoleova Cyg¢

o CH,CH,CH = CHCH,CH = CHCH,CH = CHCH,CH =
CH(CH,);COOH kyselina arachidonova C,,




Fyziologické mastné kyseliny
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Kyselina palmitova C16:0

Kyselina stearova C18:0

Kyselina palmitoolejova C16:1

Kyselina olejova C18:1

Kyselinaa- linolenova C18:3w-3

Kyselina linolovda C18:2m-6




o Dvojné vazby téchto kyselin jsou vzdy v konfiguraci

CIS

o Z téchto nenasycenych kyselin je pro savce esencialni
pouze kyselina linolova - vychozi latkou pro
enzymatickou syntézu linoleové a arachidonové
kyseliny

o Zivocichové nedovedou vytvorit uhlikovy retézec
mastné kyseliny, v némz by za dvojnou vazbou bylo
méne nez 7 atomu uhliku

o Zavedeni dalsich dvojnych vazeb smerem ke karboxylu
je mozné




2) PROSTANOIDY

- Kaskadovitou enzymatickou oxidaci arachidonové
kyseliny vznika rada latek s vysokou a mnohostrannou
biologickou aktivitou nazyvanych prostanoidy

- Nerozpustné ve vode

- Prostaglandiny byly v roce 1930 objeveny v prostatée a
pozdéji byly nalezeny ve vsech savcich bunkach, ale ve
velmi malé koncentraci

- Denni produkce prostaglandinti u ¢lovéka ¢ini 1 az 2
mg




ZDROJ HTTP://WWW.ELMHURST.EDU/~CHM/VCHEMBOOK/555PROSTAGLAND.HTML




- Prostaglandiny se syntetizuji v bunécnych
membranach, jsou to dvacetiuhlikaté kyseliny se
substituovanym cyklopentanovym kruhem, ktery se
v nesubstituované forme nevyskytuje

- Podle substituce na cyklopentanovém kruhu se
prostaglandiny oznacuji velkymi pismeny

- Funguji jako regulatory specifickych procesu,
zabranuji agregaci krevnich desticek a tim srazeni
krve

- Snizuji krevni tlak
- Vyvolavaji stahy hladkych svalua
- Primo ovlivnuji funkei reprodukcénich organt




3) LIPIDOVE ALKOHOLY

- Vedle mastnych kyselin jsou druhou zakladni soucasti
lipida alkoholy

- Nejbéznéjsim lipidovym alkoholem je glycerol

- Substituci na krajnim uhliku se stredni uhlik stava
asymetrickym

- Prirodni derivaty glycerolu maji konfiguraci L;
v literature byvaji oznacovany predponou sn
(stereospecific numbering — stereospecifické cislovani)




- Aminoalkohol sfingosin se vyskytuje hlavné

v membranovych lipidech nazyvanych sfingomyeliny
a v myelinovych obalech nervovych bunék jako
galaktocerebrosidy a gangliosidy

- Ve slozenvch lipidech se dale vyskyvtuje mimo
oglycerolu a sfingosinu i druhyv alkohol
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2. HLAVNI SKUPINY LIPIDU

a) Acylglyceroly
by Vosky
oo Polarni lipidy




A) ACYLGLYCEROLY

- Acylglyceroly zahrnuji mono- , di- a hlavne
triacylglyceroly, kterym se rika neutralni lipidy neboli
tuky a oleje

- Glycerol muze byt substituovan stejnymi, nebo
ruznymi kyselinovymi zbytky napr. 1,3-distearoyl-2-
oleylglycerol

- Acylglyceroly jsou hlavnimi slozkami rezervniho tuku,

tvori az 90% celkovych tukovych zasob zivocicht a
rostlin

- ZivociSné tuky obsahuji hlavné nasycené mastné
kyseliny, rostlinné oleje hlavné nenasycené ‘




B) VOSKY

- Vosky jsou ve vodeé nerozpustné tuhé estery mastnych
kyselin s monohydroxylovymi alkoholy s dlouhym linearnim
alifatickym retézcem, nebo se steroly

Castymi alkoholy voskt jsou:
— cetylalkohol (C,p)

- karnaubylalkohol (Cy,)

— cetylalkohol (C,p)

- mwicvlalkohol?C@L

Zivotigné vosky obsahuji C16 a C18 alkoholy, rostlinné C24 az C30

Vosky maji funkei ochrannou, tvori hydrofobni vrstvu na vnéjsich
castech, na kuzi a srsti, na listech a plodech

Primyslové se vyuziva lanolin a vceli a karnaubsky vosk (z listu

palmy Copernica cerifera) ‘




C) POLARNI LIPIDY

- Polarni lipidy obsahuji jak hydrofobni (alifatickou) ¢ast
tak 1 hydrofilni cast
-> amfipatickou (amfifilni) povahu

umoznuje spontanne vratne agregovat ve vodnych
roztocich za vzniku c¢astecek koloidnich rozmeéru
zvanych micely, nebo se organizovat do
monomolekulovych filmu a dvojvrstev

Vzniklé utvary jsou souhrnne oznacovany jako
membrany.




Polarni lipidy lze tridit podle tri hlavnich hledisek:

podle hlavniho alkoholu na:

- fosfoacylglyceroly (glycerol)
- sfingolipidy (sfingosin)

podle obsahu kyseliny fosforecné na:

- fosfolipidy (fosfoacylglyceroly a sfingomyeliny)
- polarni lipidy bez kyseliny fosforecné

podle obsahu cukerné slozky na:

- glykolipidy (cerebrosidy a gangliosidy)

. ostatni




FOSFOLIPIDY

A. fosfoacylglyceroly (fosfotidaty)
— Derivaty fosfatidovych kyselin

— Molekuly fosfatidovych kyselin tvori sn-glycerol substituovany na
C; a C, acyly mastnych kyselin se 14-24 uhlikovymi atomy
nasycenymi 1 nenasycenymi

— Hydroxylova skupina uhliku C; je esterifikovana kyselinou
fosforecnou

— Prirodni fosfatidové kyseliny jsou 1,2-diacyl-sn-glycerol-3-
fosforecné kyseliny

- Esterifikaci kyseliny fosforecné nasledujicimi alkoholy X-OH
(cholin, ethanolamin, serin, inositol a glycerol) vznikaji
fosfatidylalkoholy, napr. fosfatidylcholiny (lecitiny),
fosfatidylseriny a fosfatidylethanolaminy (kefaliny) atd
- Tyto fosfolipidy jsou hlavni slozkou bunéc¢nych membran zivocichu. ‘




ZDROJ HTTP://ACADEMIC.BROOKLYN.CUNY.EDU/BIOLOGY/BIO4FV/PAGE/PHOSPHOC.HTM




o B. Sfingomyeliny
o Zakladem téchto sloucenin je alkohol sfingosin, jehoz

aminoskupina tvori amidovou vazbu s mastnou kyselinou a
primarni hydroxyl je esterifikovan fosforylcholinem

o Sfingomyeliny jsou dulezitou casti biomembran mozkovych
a nervovych bunéek

e Sfingosin s amidicky vazanou mastnou kyselinou tvori ¢ast
zvanou ceramid, ktera je zakladem dalsi skupiny
slozenych lipidi neobsahujicich kyselinu fosforecnou
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ZDROJ HTTP://ORION.CHEMI.MUNI.CZ




GLYKOLIPIDY

- Podle charakteru cukerné slozky délime tyto
glykolipidy na cerebrosidy a glykosfingolipidy

—~ Cerebrosidy obsahuji ceramid, na ktery je jako

hydrofilni ¢ast navazana B-glykosidovou vazbou jedns

jednotka monosacharidu

OH

CH,OH :
OH o O/Y\/\{\/\l} .

OH HNYO
OH i

Zdroj

http://www.jergym.hiedu.cz/~canovm/lipid/ruz
ne/gl.htm

Obsahuji D-galaktosu a D-glukosu

. Cerebrosidy tvori 1% suché hmoty mozku, dale jsou

pritomné v nervové tkani a v malych mnozstvich

v jatrech, thymu, ledvinach a plicich

V mozku a nervové tkani prevladaji galaktocerebrosidy
doprovazené jesté slozitéjsimi glykosfingolipidy —
gangliosidy, které se vyskytuji hlavne v sedé kure
mozkové

- Tyto slouceniny jsou receptory pro neurotransmitery a

podileji se na specifik krevnich skupin a na organové a

tkanové imuniteé ‘

Pd




LIPOPROTEINY

Mezi slozené lipidy radime lipoproteiny vznikajici spojenim
(hydrofobnimi interakcemi nepolarnich oblasti obou slozek) lipidu
se specifickymi bilkovinami znamymi apolipoproteiny

Hlavni vyznam tohoto spojeni spociva v tom, ze bilkovina ¢ini
hydrofobni lipidové struktury dispergovatelné a stabilni ve
vodném prostredi.

Lipoproteiny jsou slozité komplexy ruznych lipidu, prevazne
triacylglycerolt, vCetne ruznych mnozstvi fosfolipidu (hlavne
lecitinu a sfingomyelint) a volného a esterifikovaného
cholesterolu

Lipoproteiny tvori soucasti bunécnych membran, cytoplazmy
bunek, krevni plazmy a vajecného zloutku

Plazmové lipoproteiny zajistuji transport a distribuci lipidu
prostrednictvim krve a lymfatického systému

Funguji rovnéz jako regulatory metabolismu lipida




LIPOPROTEINOVA CASTICE

Apoprotein

Phospholipid

Zdroj: http://www.peprotech.com/content/focusarticles.htm?id=75
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3) ISOPRENOIDY H Cf// \C//;: 2

H

- Isoprenoidy jsou nezmydelnitelné lipidy povahy tzv.
sekundarnich metabolitu, jejichz zastupci jsou v kazdé
bunce, kde jsou Vyrabeny z tzv. aktivniho 1soprenu —
isopentyldifosfétu

- Uhlikovy skelet zakladni jednotky ma jednu dvojnou vazbu
a jeden vetvici methyl

R ? Q
,C-CH;CH;O-P-0-P-0
/ [l Il
H,C 0 O
Isopentenyl

Spojeni téchto jednotek vede ke vzniku cyklickych nebo
linearnich struktur




1) STEROIDY

VVVVV

steroidy
Vyskytuji se ve vsech zivych organismech, maji dilezité
biochemické funkce, jsou to:

— regulatory zivotnich procest

— funkeéni soucasti bunécnych membran

— emulgatory v procesu traveni

— obranné 1 1écivé latky

Vcetne syntetickych analogti zname pres 20 000 steroidnich latek,
asi1 400 se uplatnuje v mediciné

Zakladni skelet téchto latek tvori nasyceny tetracyklicky
uhlovodik — steran.

- jeho molekula ma plochy
cyklopentanoperhydrofenantrenovy systém vazany 5a, nebo

5B zpusobem. ‘




HT.AVNI SKUPINY STEROIDU

Steroly

- Jsou to steroidni alkoholy s 3 B-hydroxylovou skupinou
a 17 B-alifatickym postrannim retézcem.

-V prirodeé se vyskytuji jako volné, nebo vazané
alkoholy
.V zivocisnych bunkach jsou casto esteroveé vazané na
mastné kyseliny, v rostlinach glykosidoveé na cukry
- Déleni sterolt podle puvodu:
— Zoosteroly (zivocisné)
— Fytosteroly (rostlinné)
— Mykosteroly (steroly hub)
— Morské steroly (morskych zivocichl a rostlin) ‘




Nejrozsirenéjsim sterolem je cholesterol, odvozen od steroidniho
alkoholu (10,13-dimethyl-17-1sooktylsteranu)

Cholesterol byl poprvé izolovan ze zluci jiz v roce 1788, syntetizovan
byl v roce1951 Robinsonem a Woodwardem

Vyskytuje se vseobecné v eukaryotnich bunkach, tvori vyznamnou
cast plazmové membrany

Je pritomen v mozku (asi 10% susiny), ve zluci, v krevni plazme,
v mise v nervové tkani atd.

Lidska kuze vylucuje denné 300mg cholesterolu jakou ochrannou
latku

Cholesterol je vychozi latkou pro biosyntézu dalsich steroidu —
zlucovych kyselin, pohlavnich hormonu a kalciferola. Lidsky
organismus obsahuje az 100 g cholesterolu, denné se syntetizuje asi
lg

Siroce rozsirenym fytosterolem je stigmasterol [(24R)-24-
ethylcholesta-5,22-dien-38-0l]

Izoluje se z rostlin a uziva se jako surovina pri syntéze steroidnich ‘
hormonu




Stigmasterol Ergosterol

e Ergosterol je nejrozsirenéjsSim mykosterolem [(24R)-24-methylcholesta-5,7,22-
trien-3B-ol].Poprvé byl objeven v namelu, jeho hlavnim zdrojem jsou kvasnice.
Ozarenim ultrafialovym zarenim se pfeménuje na vitamin D,.




B. ZLUCOVE KYSELINY

- Karboxylové kyseliny obsahujici polarni 1 nepolarni
cast s antofilnim Gcinkem (vysoce povrchoveé aktivni
latky)

. Zludové kyseliny jsou hlavni soudésti zlude,
syntetizujici se v jatrech, skladuji a koncentruji se ve
zlucniku a vtékaji do duodena a tenkého streva

- Dale prevadeji lipidy a lipofilni vitaminy potravy do
formy micel

- Aktivuji lipasy, zvétsuji povrch lipidi a tim usnadnuji
jejich traveni a vstrebavani.

- Kyselina cholova je 3a, 7a, 12a-trihydroxy(58)-chola‘
24-ova kyselina.




- R=0OH kyselina cholova
- R=NHCH,COOH glykocholat
- R=NHCH,CH,SO;H taurocholat

Kyselina deoxycholova je 7-deoxyderivat kyseliny
cholové.

Jejich derivaty s glycinem nebo taurinem (glykocholat,
taurocholat) jsou jesté silnejsimi kyselinami a tvori
amfifilni latky jiz ve slabé kyselém prostredi.

Tyto derivaty jsou hlavni tc¢innou slozkou zluce.




C) STEROIDNI HORMONY

VVVVV

adrenokortikoidni a gonadalni hormony

- Adrenokortikortikoidni hormony jsou vylucovany
ktirou nadledvinek a jsou to derivaty kortisolu
[118,17,21-trihydroxy-pregn-4-en-3,20-dion],
napr. kortikosteron
(17-deoxykortisol) a aldosteron
(118,21-dixydroxy-3,20-dioxo-4-pregnen-18-ol)




Kortisol 17-B-estradiol

OH
cH, |

R=0OH testosteron




o Gonadalni (pohlavni) hormony jsou u obou pohlavi
ruzné, zenské hormony jsou dvojiho typu

o estradiol (estrogen)
e progesteron (gestagen)
e« muzské hormony zastupuje testosteron (androgen)




- Kalciferoly (vitamin D)

* v tucich rozpustné latky, které nejsou prave
steroidy, nejsou totiz tvoreny systémem ctyr
kruht (kruh B je otevreny), se steroidy tzce
souviseji

- Tvori se u¢inkem ultrafialového zareni
Z provitaminu

(7-dehydrocholesterolu a ergosterolu)

Vitamin Ds (calciferol)
CHj
CH, CH,
CH,
/. Vv e /v / * / */ CH2
- Ucinkem UV zareni se provitaminy fotolyzuji
na provitaminy (prekalciferoly), které se teple |
1somerizuji na vitaminy D, respektive D, HO A
- Reakcemi nejprve v jatrech a pak v ledvméch Vitamin Ds

se vitaminy D, a D, postupné prevadéji na 25-
hydroxykalclferol a pak na aktivni formu

vitaminu D
http://www.cyberlipid.org/vitd/vitd0001.htm ‘
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