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Kwasy ttuszczowe
i triacyloglicerole

A. Kwasy karboksylowe O

Kwasy ttuszczowe wystepujgce w przyrodzie sg
kwasami karboksylowymi o prostych fancuchach
weglowodorowych, zawierajgcych 4-24 atomow
wegla. Wystepujg we wszystkich organizmach jako
skfadnik triacylogliceroli i lipidéw bton komérko-
wych. W zwigzkach tych sg one zestryfikowane al-
koholami (glicerol, sfingozyna lub cholesterol).
W niewielkich ilosciach kwasy tluszczowe spotyka
sie réwniez w postaci niezestryfikowanej, np. we
krwi. Takie kwasy okre$la sie jako wolne kwasy
tfuszczowe. Poniewaz wolne kwasy ttuszczowe ma-
ja wtasciwosci silnie amfipatyczne (p. str. 28), wy-
stepujg one przewaznie w potfgczeniu z biatkami.

W tabeli wymieniono alifatyczne kwasy karboksy-
lowe, wystepujace w organizmach roslin i zwierzat.
W roslinach wyzszych i u zwierzat wystepujg prze-
waznie kwasy ttuszczowe proste o dtuzszych tancu-
chach, zawierajgce 16 i 18 atomow wegla, czyli np.
kwas palmitynowy i stearynowy. Liczba atoméw we-
gla naturalnych kwasow ttuszczowych o dtugich
tancuchach jest zawsze parzysta. Wynika to z faktu,
ze sg one syntetyzowane z elementow zawieraja-
cych C, (p. str. 168).

Niektore kwasy ttuszczowe majg 1 wigzanie po-
dwojne lub kilka izolowanych wigzarn podwdjnych;
nazywamy je kwasami ,nienasyconymi”. Czgsto wy-
stepujgcymi nienasyconymi kwasami ttuszczowy-
mi sg kwas oleinowy i kwas linolowy. Sposréd obu
mozliwych izomerdéw cis- lub trans- (p. str. 8) w na-
turalnych lipidach wystepuja przewaznie formy cis-.
Rozgatezione kwasy tluszczowe wystepujg tylko
w bakteriach. Do doktadnego opisania budowy
kwasoéw ttuszczowych stosuje sig specjalng nomen-
klature skrétow, sktadajgcych sie z kilku cyfr, np.
18:2; 9,12 dla kwasu linolowego. Pierwsza liczba
odpowiada liczbie atoméw C, a druga liczba poda-
je liczbe wigzan podwojnych. Pozycje podwojnych
wigzan znajdujg sie za srednikiem. Jak zwykle licze-
nie atomdéw wegla rozpoczyna sie od najwyzszego
stopnia utlenienia, tzn. grupa karboksylowa odpo-
wiada C-1. Rozpowszechnione jest rowniez stoso-
wanie liter alfabetu greckiego (oo = C-2, B = C-3,
o = ostatni C, -3 = trzeci C od tytu).

Niezbedne nienasycone kwasy ttuszczowe sg
kwasami ttuszczowymi, ktére musza byc¢ dostarcza-
ne w pokarmie. Nalezg do nich wielonienasycone
kwasy ttuszczowe, a mianowicie z C,, kwas arachi-
donowy (20:4; 5, 8, 11, 14) oraz oba kwasy C,, kwas
linolowy (18:2; 9, 12) i linolenowy (18:3; 9, 12, 15).
Organizm zwierzecy wymaga kwasu arachidonowe-
go do syntezy eikozanoidow (p. str. 390). Poniewaz
organizm taki jest wprawdzie zdolny do wydfuzania
kwasow ttuszczowych o jednostki C,, jednak nie
moze wprowadzac¢ podwojnych wigzan w tylne frag-
menty kwasow ttuszczowych (za C-9); kwas arachi-
donowy musi zatem by¢ przyjmowany w pokarmie.

Kwas linolowy oraz kwas linolenowy przez wydtuza-
nie mogg by¢ przeksztatcane w kwas arachidono-
wy, dlatego tez mogg one zastepowac kwas arachi-
donowy w pokarmie.

B. Budowa triacylogliceroli &

Triacyloglicerole sg estrami alkoholu trojwodorotle-
nowego — glicerolu — i 3 kwasdw tfuszczowych. Jesli
1 kwas tluszczowy jest zestryfikowany glicerolem,
mowimy o monoacyloglicerolu (reszta kwasu ttusz-
czowego = reszta acylowa).

Formalnie przez estryfikacje kolejnymi kwasami
ttuszczowymi powstaje, poprzez diacyloglicerol, tri-
acyloglicerol, ttuszcz wtasciwy (stara nazwa: ,tréjgli-
ceryd”). Poniewaz triacyloglicerole nie majg tadun-
ku, nazywane sg takze ttuszczami obojetnymi.
Atomy wegla glicerolu w triacyloglicerolach nie sg
z reguty rownowazne. Z tego powodu rozroznia sig
je, stosujac zapis ,,sn” (z ang. stereo specific num-
bering).

Trzy reszty acylowe czgsteczki triacyloglicerolu
mogg sie rézni¢ dtugoscig swych tancuchoéw oraz
liczbg podwdjnych wigzan, czego konsekwencjg
jest duza liczba mozliwych kombinacji pojedyn-
czych czgsteczek triacylogliceroli. Wyekstrahowane
z materiatu biologicznego ttuszcze stanowig zawsze
mieszanine bardzo podobnych zwigzkow, ktdre roz-
nig sie resztami kwasu tluszczowego. Przy $rodko-
wym atomie C (sn-C-2) triacyloglicerolu moze po-
wstaé chiralne centrum, jesli oba zewnetrzne kwasy
ttuszczowe sg rozne. Przedstawione tu monoacylo-
glicerole i diacyloglicerole sg rowniez zwigzkami chi-
ralnymi. Ttluszcze spozywcze szczegolnie czgsto za-
wierajg kwas palmitynowy, stearynowy, oleinowy
i linolowy. Nienasycone kwasy ttuszczowe przewaz-
nie znajdujg sie przy srodkowym atomie C glicerolu.

Dtugos$c¢ reszt kwasow ttuszczowych i liczba po-
dwojnych wigzan majg wpltyw na temperature top-
nienia ttuszczéw. Jest ona tym nizsza, im krotsze sg
reszty kwasow ttuszczowych oraz im wigcej zawie-
rajg one podwajnych wigzan.
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Fosfolipidy i glikolipidy

A. Budowa fosfolipidéw i glikolipidow @

Ttuszcze (triacyloglicerole) (1) sg estrami glicerolu
i 3 kwasow ttuszczowych (p. str. 48). Wystepujg one
wewnatrzkomorkowo przewaznie jako kropelki
ttuszczu. We krwi transportowane sg w hydrofobo-
wym wnetrzu lipoprotein (p. str. 278).

Fosfolipidy (2) sg podstawowymi sktadnikami
bton biologicznych (p. str. 214-217). Ich wspding
cechg jest reszta fosforanowa, zestryfikowana gru-
pa hydroksylowg przy C-3 glicerolu. Ze wzgledu na
wystepowanie tej reszty fosfolipidy w pH obojetnym
majg co najmniej 1 fadunek ujemny.

Fosfatydany (aniony kwasow fosfatydowych), naj-
prostsze fosfolipidy, sg estrami kwasu fosforowego
i diacyloglicerolu. Stanowig one wazne produkty
posrednie w procesie biosyntezy triacylogliceroli
i fosfolipidow (p. str. 170). Fosfatydany mogg by¢
réwniez uwalniane z fosfolipidow przez fosfolipazy.

Z fosfatydanow (reszta = fosfatydyl-) mozna wy-
prowadzi¢ inne fosfolipidy. Ich reszta fosforanowa
moze by¢ zestryfikowana grupg hydroksylowg ami-
noalkoholu (cholina, etanolamina lub seryna) lub
pochodng cykloheksanu, mio-inozytolem. Jako
przyktad tego rodzaju potgczenia przedstawiono
fosfatydylocholine (lecytyne). Jesli 2 reszty fosfaty-
dylowe zwigzane sg z glicerolem, powstaje kardioli-
pina (niepokazane), fosfolipid charakterystyczny dla
bfony wewnetrznej mitochondriow. Silnie amfipa-
tyczne lizofosfolipidy powstajg z fosfolipidéw przez
enzymatyczne odszczepienie 1 reszty acylowej. He-
molityczne dziatanie jadu pszczelego i jadow wezy
polega czesciowo na tej reakcji.

Fosfatydylocholina (lecytyna) jest fosfolipidem
najczesciej wystepujagcym w bfonach komérko-
wych. Fosfatydyloetanolamina (kefalina) zamiast
reszty choliny ma resztg etanolaminy, a fosfatydylo-
seryna — reszte seryny. W fosfatydyloinozytolu fosfa-
tydan zestryfikowany jest cyklicznym polialkoho-
lem, mio-inozytolem. Dwukrotnie fosforylowana
pochodna tego fosfolipidu, fosfatydylo-inozytolo-
-4,5-bisfosforan, jest szczegélnym sktadnikiem bton,
ktory przez enzymatyczny rozpad moze przejs¢
w postac¢ 2 drugich przekaznikdéw — diacyloglicerolu
(DAG) i inozytolo-1,4,5-trifosforanu (IP,, p. str. 386).

Oproécz ujemnego tadunku przy grupie fosforano-
wej, niektore fosfolipidy mogg mie¢ inne tadunki.
Fosfatydylocholina i fosfatydyloetanolamina majg
tadunek dodatni przy N aminoalkoholu. Dlatego tez
te 2 fosfatydy wykazujg brak wypadkowego tadun-
ku elektrycznego — sg obojetne. Natomiast fosfaty-
dyloseryna z 1 tadunkiem dodatnim i 1 ujemnym
pochodzgacym od reszty seryny oraz fosfatydyloino-
zytol (bez dodatkowego ftadunku dodatniego) ze
wzgledu na reszte fosforanowg sg w sumie naftado-
wane ujemnie.

Sfingolipidy (3), wystepujace w duzych ilosciach
w bfonie komoérek nerwowych w mézgu i w tkance
nerwowej, roznig sie pod wzgledem budowy od do-

tychczas omawianych lipidow bton biologicznych.
W sfingolipidach sfingozyna, nienasycony alkilowy
aminoalkohol, przejmuje zadanie glicerolu. Jesli
sfingozyna potaczona jest z kwasem ttuszczowym
wigzaniem amidowym, zwigzek taki nazywa sie ce-
ramidem (3). Jest on prekursorem sfingolipidow.
Sfingomielina, najwazniejsza sposrod sfingolipidow,
zawiera sfingozyne potgczong z kwasem ttuszczo-
wym, reszte fosforanows i zwigzang z nig choling.

Glikolipidy (3) wystepujg we wszystkich tkan-
kach na zewnetrznej stronie btony komorkowej.
W ich skfad wchodzg sfingozyna, kwas ttuszczowy
i bardzo duza reszta oligosacharydowa, brak jest
zatem reszty fosforanowej wystepujgcej w fosfolipi-
dach. Galaktozyloceramid i glukozyloceramid (tzw.
cerebrozydy) sg prostymi reprezentantami tej gru-
py. Cerebrozydy zawierajgce cukier zestryfikowany
kwasem siarkowym nazywane sg sulfatydami. Gan-
gliozydy sa najbardziej ztozonymi glikolipidami. Sta-
nowig duzg rodzing lipidow wchodzacych w sktad
bfon o nieznanej jeszcze w duzym stopniu funkcji.
Charakterystycznym sktadnikiem wielu gangliozy-
déw jest kwas N-acetyloneuraminowy (kwas sialo-
wy, p. str. 38).
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Izoprenoidy

A. Aktywny kwas octowy jako podstawowy
prekursor lipidow O

Poniewaz lipidy znajdujace si¢ w organizmach ro-
slinnych i zwierzecych wystepujg w wielu réznych
postaciach, pozostajg w Scistym zwigzku biogene-
tycznym: wszystkie lipidy powstajg z acetylo-CoA,
~aktywnego octanu” (p. str. 12, 110).

1. Od acetylo-CoA wiedzie giéwny szlak do aktyw-
nych kwasow ttuszczowych (acylo-CoA, szczegoty
str. 168). Z nich budowane sg nastepnie triacylogli-
cerole, fosfolipidy i glikolipidy oraz tworzone sg wy-
specjalizowane pochodne kwaséw ttuszczowych.
W organizmach zwierzecych i roslinnych szlak ten
jest dominujgcy pod wzgledem ilosciowym.

2. Drugi szlak prowadzi od acetylo-CoA do izo-
pentenylopirofosforanu, ,aktywnego izoprenu”, sta-
nowigcego podstawowy sktadnik izoprenoidéw.
Jego biosynteza omowiona jest przy biosyntezie
izoprenoidu o nazwie cholesterol (p. str. 172).

B. Izoprenoidy O

Izoprenoidy wywodzg sie ze wspodlnego sktadnika,
izoprenu (2-metylo-1,3-butadienu), zwigzku z mety-
lowym rozgatezieniem zawierajgcym 5 atomoéw C.
Aktywny izopren — izopentenylopirofosforan — wyko-
rzystywany jest przez organizmy roslinne i zwierzece
do biosyntezy liniowych i cyklicznych oligo- i polime-
réw. Przy wymienionych tu izoprenoidach, stanowia-
cych tylko niewielki wybor z tej grupy, podawana jest
zawsze liczba jednostek izoprenowych (l).

Od aktywnego izoprenu szlak metaboliczny wie-
dzie poprzez dimeryzacje do aktywnego geraniolu
(I = 2) i dalej do aktywnego farnezolu (I = 3). Tu bio-
synteza izoprenoidow sie rozgatezia. Dalsze wydtu-
zanie farnezolu prowadzi do tancuchdéw o rosnacej
liczbie jednostek izoprenowych: do fitolu (I = 4), do-
licholu (I = 14-24) i w koncu do kauczuku
(I = 700-5000). Natomiast wigzanie ,gtowa-gtowa”
farnezolu prowadzi do skwalenu (I = 6), ktéry przez
cyklizacje moze zostac przeksztatcony w cholesterol
(I = 6), a nastepnie w inne steroidy.

Zdolnos¢ do tworzenia okreslonych izopreno-
idow jest przewaznie ograniczona do niewielu ro-
dzajow roslin lub zwierzat. | tak kauczuk wytwarza-
ny jest tylko przez kilka ro$lin, m.in. drzewo
gumowe (Hevea brasiliensis). Kilka izoprenoiddw,
ktorych organizm zwierzgcy potrzebuje do przemia-
ny materii, lecz nie potrafi ich samodzielnie wytwa-
rzaé, to witaminy: witaminy A, D, E i K. Ze wzgledu
na swe strukturalne i funkcjonalne pokrewienstwo
z hormonami steroidowymi czynna posta¢ witaminy
D obecnie jest przewaznie zaliczana do hormondéw
(p. str. 56, 330).

Metabolizm izoprenu u roslin jest bardzo r6ézno-
rodny. Potrafig one wytwarzac z izoprenu wiele ro-
dzajow substancji aromatycznych i olejkow eterycz-
nych. Jako przyktady mozna wymieni¢ mentol
(I = 2), kamfore (I = 2) i olejek citronelowy (I = 2).

Te zwigzki C,, nalezg do monoterpenow. Analogicz-
nie nazywane sg zwigzki o 3 jednostkach izopreno-
wych (I = 3) jako seskwiterpeny, a steroidy (I = 6)
jako triterpeny.

Izoprenoidy o funkcji hormonalnej i sygnalizacyj-
nej stanowig wazng grupe. Nalezg do nich hormony
steroidowe (I = 6) i retinan (anion kwasu retinowe-
go; | = 3) u zwierzat kregowych oraz hormony juwe-
nilne (I = 3) u stawonogow. Réwniez kilka hormo-
now roslinnych zalicza sig¢ do izoprenoidow, np.
cytokinina, kwas abscysynowy i brassinosteroidy.

tancuchy izoprenowe wykorzystywane sg niekie-
dy jako kotwice lipidowe w celu przytwierdzania cza-
steczek w btonie (p. str. 214). Chlorofil jako kotwice li-
pidowg ma reszte fitylowg (I = 4). Koenzymami
z kotwicami izoprenoidowymi réznej diugosci sg ubi-
chinon (koenzym Q; | = 6-10), plastochinon (I = 9)
i menachinon (witamina K,; | = 4-6). Rowniez biatka
moga by¢ zakotwiczane w btonach w wyniku izopre-
nylacji (p. str. 214).

W pewnych przypadkach reszta izoprenoidowa
wykorzystywana jest jako element do chemicznej
modyfikacji czgsteczek. Jako przyktad mozna po-
dac Né-izopentenylo-AMP, wystepujacy jako zmody-
fikowany element w tRNA.
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