Autooxidace a dalsi reakce lipidd (1. LF UK, NT)

Technologicky vyznam (oleochemie)

Reakce lipidi

1. esterifikacni reakce
= enzymové (lipasy)
= neenzymové (katalyzatory kyselé, zasadité)
a) esterifikace (20-100 °C, H,SOy4, HCI)
= R-OH + RL-COOH - R1-COOR + H,0
= glykoly, alditoly + MK - emulgéatory
= glycerol + MK (hydroxykyseliny) - emulgatory
b) interesterifikace
i. acidolyza
= RL-COOR + R?-COOH - R2-COOR + R-COOH
= bez katal., 250-300 °C; katal. H,SO4, 150-170 °C
= TAG + abietova kys. - fermeze
= TAG + ftalova kys. - glyptaly (vysychavé oleje ~ prirodnim pryskyricim)
= vymeéna nizsi/vyssi MK - kokosovy, palmojadrovy tuk
ii. alkoholyza
R1-COOR + R2-OH - R1-COOR?+ R-OH
= NaOH, NaOR 20 °C a vice, H,SO4 ~ 100 °C, bez katal. 250 °C
= methanolyza -» Me-estery, bionafta
= putanolyza - Bu-estery (zmékcovadla plastd)
= glycerolyza — parcidlni estery (emulgétory)
iii. transesterifikace
= R1-COOR + R%-COOR3 - R1-COOR3 + R2-COOR
= bez katal. ~ 250 °C, kysely, zasad. katalyzator < 100 °C
= kakaové méslo, randomizace (b.t. vyssi o 20 °C)
= olej + I0j - travitelnost, konzistence
2. stépeni molekuly
= RL.COOR (za pfitomnosti H,0) - R1-COOH + R-OH
= zmydelfiovani 1-2 MPa
= dfive hydroxidy, mydla
3. hydrogenace
s -CH=CH- - -CHz-CHz-
H,, 150-200 °C, Ni-katalyzator; 0,1-0,2 MPa
ztuzené tuky (ztuzovani, hydrogenace)
sloZzeni mastnych kyselin
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Vedlejsi reakce
= cis/trans isomerace (30-45 % trans-isomer()
= polohové isomerace (neobvyklé polohové isomery)
= hydrogenacni pach: a-linolenova - (Z,E)-oktadeka-9,15-dienové — (E)-non-6-enal

Dalsi vyrobky

= MK - R-OH (~ 20 MPa)
= estery — ethery typu R-O-R1 (nevstrebatelné tuky)

Typy zluknuti
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hydrolytické Zluknuti
parfémové zluknuti
reverze

oxidacni zluknuti

Hydrolytické zluknuti

= enzymova reakce: lipasy (maslo, kokosovy, palmovy tuk)
= chemickd reakce: smazeni
= TAG - MK + parcialni ester
= maslo, mléko, kokosovy, palmovy tuk - nezadouci
= Cokoldda - ¢astecné zadouci
= syry - zddouci

Prahové hodnoty (mg/kg) volnych mastnych kyselin, viinég, chut
Parfémové zluknuti

= enzymova r.: enzymy mikroorganism
= MK s kratkym a stfedné dlouhym retézcem

= mlécny, kokosovy, palmovy tuk - nezadouci
= plisfové syry - Zzadouci

Reverze

= chemicka r. (autoxidace)

= fermezovy, rybi pach tukd obsahujicich C18:3 a furanové kyseliny /|,
C5 (8]

Oxidacni zluknuti

= neenzymové reakce
= vzdudny kyslik (tripletovy/30,)
= reaktivni formy kysliku (singletovy/10,,radikély, H,0,)
= kyslik singletovy 10,
= vznik: fotosenzitizované reakce 30, - pigmenty (riboflavin, chlorofyl, hem)
= volné radikaly: «O," (superoxidovy radikal), *OH (hydroxylovy radikal)
= enzymové reakce - lipoxygenasy (lipoxidasy)
= dasledky
= negativni
= snizeni senzorické jakosti
= potravindrské tuky aj. slou¢eniny
= snizeni nutri¢ni hodnoty, reakce oxidovanych lipidd s proteiny
= sniZzeni hygienicko-toxikologické jakosti, toxické produkty
= starnuti, onemocnéni (in vivo)
= pozitivni
= vznik aromatickych latek

Neenzymové reakce
Oxidace tripletovym kyslikem, autooxidace

obecny mechanismus autooxidace uhlovodikového retézce (radikdlova, retézova r.)

1. inicia¢ni faze:
= R-H - Re + ¢H uhlovodikovy radikal (inicidtory, homolyticky rozklad)
2. propagacni faze:
= Re + O, » R-0-O¢ hydroperoxylovy radikal
= R-0-O¢ + R-H = R-0-O-H + Re hydroperoxid
= a7 tisice ¢lankd (vliv teploty, pO> aj.)
= hydroperoxid = primarni produkt oxidace
= rozklad hydroperoxid{
3. terminaéni faze - vzdjemné reakce radikall, polymery rliznych typ(
= Re + Re - R-R (vazba C-C)
= Re + R-O-O¢ - R-0-O-R (vazba C-0-0-C)
= 2 R-0-O¢ - R-0-O-R + O,

Iniciace
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= hlavné fotosenzitizované (fotooxidace) a enzymové reakce
= singletovy kyslik
= hydroperoxid, prvni radikaly rozkladem hydroperoxidu

Rozklad hydroperoxidu

= monomolekuldrni rozklad
= R-0-O-H - R-O°¢ + <OH (alkoxylovy radikal)

= bimolekuldrni rozklad (pri vyssi koncentraci ROOH)
® 2 R-0-O-H - R-0-O¢ + R-O¢ + H,0

Reaktivita radikald
= HOe¢ > R-O°¢ > R-0-O°
Dalsi osud alkoxylovych radikald

= rozklad —» aromatické latky

= rekombinace v terminacni fazi
= Re + R-O¢ - R-O-R (vazba C-0-C)
= R-O°¢ + R-O-O¢ » R-O-R + O,

= oxidace nenasycenych kyselin
= O:L:LL=1:10:100

struktura disocia¢ni energie (k] / mol)
H-CH,- 422
CH3-CH-H- 410
-H-CH-CH=CH- 322

-CH=-CH-H-CH-CH=CH- 272

H 322 (272) kJ/mol
= oxidace nenasycenych mastnych kyselin (bézné teploty) _?_%:C_ —_ —%—(lzzf—
HHH HHH
HHHH :
22 kJ/
_galr s o S22kNmel radikaly
= oxidace nasycenych kyselin (teploty smazeni, peCeni, prazeni) g g E|[ ]l-l

= oxidace olejové kyseliny
= smés 4 hydroperoxidd v poméru cca 1:1:1:1
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O-hydroperoxy-10-enova k. 10-hydroperoxy-8-enova k.

" = Cis (nebo trans), trans - geometrické isomery, polohové isomery
= oxidace linolové kyseliny
= smés 7 hydroperoxidd, prevlada 9- a 13-
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(E,Z)-9-hydroperoxy-10,12-dienova k.
(Z.E)-13-hydroperoxy-9.11-dienova k.
= oxidace linolenové kyseliny

= smés mnoha hydroperoxid{
= prevladdd 9-, 12-, 13- a 16- s 2 konjugovanymi dvojnymi vazbami a 1 izolovanou vazbou

Nésledné reakce hydroperoxidt
= sekundarni produkty autooxidace
= stejny pocet atomU C... (epoxy-, hydroxy-, oxokyseliny)
= mensi pocet... (aldehydy, uhlovodiky aj.)
= vétsi pocet... (rlizné polymery)

Vznik epoxy-, hydroxy- a oxosloucenin
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Vznik aldehydt a uhlovodikt

Obecny mechanismus
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Reakce oxidovanych tuktl s proteiny

= oxidace singletovym kyslikem
= fotooxidace (fotosenzibilizatory)
= enzymové reakce (dychaci retézec, fotosyntéza)

tetrahydropyranoveé vazby

dioxanové vazby
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Adice na dvojnou vazbu, ~ 1000 x rychlejsi nez autooxidace
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Cig1 — 9- a 10-hydroperoxid
1:1
Cig — 9- a 13-hydroperoxid
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Cig3 — 9-.12-.13-.16- a 10-. 15.-hydroperoxid
3:1

Latky zhasejici singletovy kyslik

= [-karoten aj. karotenoidy
= tokoferoly
= askorbové kyselina
» lkarotenoid + 10, - 3karotenoid + 30,

= 3karotenoid (excitovany tripletovy stav) - karotenoid

Enzymové oxidace

HO—0O
— s R?
—* 1 s
HO—0O
— VN
FARER Y.
hydroperoxidy

= |ipoxygenasa (lipoxidasa, linoleat: 02 oxidoreduktasa), E18:2 = 17 kJ/mol
= nenasyc. lipid (Energie, O,) - hydroperoxid nenasyc. lipidu (opticky aktivnf)

TEF

5 6 7 g 5 10
—CH;—CH=CH—-CH;— CH=CH—
0—0—H

= Cig.2 9- a 13-hydroperoxidy 10-hydroperoxidy
= C;g.3 9- a 13-hydroperoxidy 10-hydroperoxidy

specifita (regio-, stereo-)

ph’klad Clg;z
= sdja - (13S)-, 9-cis-, 11-trans-
= rajc¢ata - (9S)-, 10-trans-, 12-cis
= houby - (10S)-, 8-trans-, 12-cis

negativni, pozitivni dlsledky
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= zivoCichové: rozklad glutathionperoxidasou
= rostliny a houby: Stépeni lyasami, isomerasy, vonné latky

13-O0H-9,11,15- ~

® (Z)-hex-3-enal (=zelena viné) CH3\/:\/,CH=O

= (E)-hex-2-enal, listovy aldehyd, produkt isomerace (Z)-hex-3-enalu isomerasami

olejovita, mastna, zelena viné 9-O0H-10,12,15- ~

= (Z)-non-2-enal (=olejovita, mastna viing) (:WC'H—O
10-O0H-8,12- ~

OH

/\/\/\\/ i
CHj &

= (R)-okt-1-en-3-ol (=houbova viné)

Termické reakce

= geometrickd isomerace cis/trans
= polohové isomerace
= mechanismus vzniku isomer( olejové kyseliny (~270 °C)
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hygienicko-toxikologické hodnocenf
Inhibice autooxidace

teplota

vzduch

zareni

inhibitory (antioxidanty, synergisty)

Antioxidanty
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Podle plvodu

= pfirozené (hlavné tokoferoly, fenoly
= syntetické (hlavné fenoly)

Podle UGc¢inku (mechanismu plsobeni)

= primarni (reakce s radikaly)
= sekundarni (redukce R-O-OH)

Latky zhasejici volné radikaly

Mechanismus Gc¢inku primarnich fenolovych antioxidantd

OH 0
R. R .. /*“ R
7 ¢
= R-0-O¢ + H-A - R-0-O-H + Ae 2 N2
R R-
H-A (antioxidant) Ae (radikal antioxidantu)
hlavni reakce vedlejsi reakce (> 0,01 %)
2A« - A-A A+ + 02 » A-0-O-
Ae + R-O-O¢ - R-0-0-A|A-0-O+ + R-H - A-0-O-H + R«
A+ + R-O¢+ - R-0-A
hlavni prirozené antioxidanty
OH
0 R HO, _~ OH
= tokoferoly CHz |, gallaty
HO AN
COOR
hlavni syntetické antioxidanty
OH
= BHT ,
|
CHsz
OH (l)H
= BHA (isomery cca9:1) ,
OCH;3 OCH3
OH
e
= TBHQ
N
OH
pouziti

= BHA, BHT, tokoferoly, dodecylgallat - emulze typu o/v
= TBHQ, propygallat - Cisté tuky (oleje)

Induk¢ni perioda
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P - peroxidové ¢islo

t - doba autooxidace pfri 60 °C (dny)

1 - koncentrace antioxidantu (BHA) = 0 %
2-0,02%

I1 a I, = indukéni periody

protekéni faktor PF = (I5-17)/11

Odkazy

Souvisejici ¢clanky

Chemické reakce v metabolismu
Lipidy

Enzymy

Antioxidac¢ni ochrana lidského téla
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