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Estry — nie tylko
tadny zapach

l BEATA DASIEWICZ, KATARZYNA DOBROSZ-TEPEREK

adajac uczniowi lub studentowi pyta-
2 nie o estry najprawdopodobniej usty-
szymy stereotypowa odpowiedz, ze
fadnie pachna, najczesciej owocami. Nato-
miast podanie wzoru i poprawnej nazwy cze-
sto sprawia mu ktopot. Czym sg estry? Sa one
pochodnymi kwaséw karboksylowych. Moz-
na je otrzymac na wiele sposobdw. Jedna ze
starszych metod jest reakcja estryfikacji Fi-
schera polegajaca na ogrzewaniu kwasu kar-
boksylowego i znacznego nadmiaru alkoholu
w obecnodci niewielkiej iloSci mocnego kwa-
su nieorganicznego jako katalizatora. Ko-
nieczno$¢ uzycia nadmiaru alkoholu ograni-
cza jej zastosowanie jedynie do otrzymy-
wania estrOw metylowych, etylowych i propy-
lowych. Nazwy estrow tworzy si¢ od nazwy
kwasu karboksylowego, z jakiego powstat
okreSlony zwiazek oraz nazwy grupy alkilo-
wej, ktora zostata wprowadzona do czastecz-
ki w miejsce atomu wodoru w grupie karbok-
sylowe] kwasu. Nazwa estru ma koncéwke
-an dodang w miejsce koficowki -owy w przy-
miotnikowej czeSci kwasu (Rys. 1) [1, 3].
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Rys. 12 Octan etylu i benzoesan metylu

Estry stanowia jedng z najbardziej rozpo-
wszechnionych i popularnych grup zwiaz-
kéw wystepujacych w przyrodzie. Wiele
z nich to ciecze o bardzo przyjemnym zapa-
chu, ale ttuszcze to réwniez estry. Syntetycz-
ne zwiazki z potaczeniem estrowym wyko-
rzystujemy w wielu dziedzinach zycia.
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Aromaty w zywnosci

Charakterystyczny aromat owocOw jest
wynikiem wspotdziatania wielu zwiazkow
organicznych. W jego tworzeniu biorg
udzial w duzym stopniu terpeny zwane olej-
kami eterycznymi, ale rowniez alifatyczne
estry i etery. Czesto zapach wielu estrow
kojarzy si¢ z konkretnym owocem, np. hek-
sanian allilu, maslan butylu, maslan etylu,
heksanian pentylu (Rys. 2) — z aromatem
ananasa; pentanian geranylu, izowalerian
etylu, mréwczan linalolu, pentanian penty-
Iu — z aromatem jabika; cynamonian mety-
lu, octan izobutylu, mréwczan etylu, buta-
nian etylu, octan benzylu — z aromatem
truskawki. Poniewaz pozyskiwanie natural-
nych aromatéw jest procesem kosztownym,
uzywa si¢ do nadawania zywno$ci odpo-
wiednich cech smakowo-zapachowych syn-
tetycznych esencji, ktore otrzymuje si¢ me-
toda syntezy organicznej lub biosyntezy.
Przyktady estrow, ktore sa syntetycznymi
aromatami stosowanymi do zywnoSci za-
wiera tabela 1. [2].
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Rys. 2. Estry o aromacie ananasa: a) heksanian allilu,
b) maslan butylu, ¢) maslan etylu, d) heksanian pentylu

CH,

Hj




- Ksztatcenie nauczycieli chemii

Tabelal.
Przyklady syntetycznych aromatéw stoso-
wanych w ZywnoSci

Zwiazek chemiczny Typ aromatu

Benzoesan etylu anyzZowy

kloheksylopropionian .
aCl}llilu YIOProp poziomkowy
Maslan amylu bananowy
Mréwcezan izoamylu sliwkowy
Octan izobutylu ananasowy
Octan geranylu agrestowy
Izowalerian izoamylu jabtkowy

Lipidy

Lipidy to zwiazki pochodzenia natural-
nego (gtéwnie ttuszcze), ktdre wraz z bial-
kami i sacharydami sa podstawowymi
skfadnikami zywych komorek. Stanowia
one grup¢ substancji, ktora zostala okre-
§lona jako klasa zwigzkéw organicznych
na podstawie wtaSciwosci fizycznych, a nie
budowy i reaktywnoSci. Lipidy nie rozpusz-
czaja sie w wodzie, natomiast rozpuszczaja
si¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach orga-
nicznych, takich jak eter dietylowy, chloro-
form, benzen czy tetrachlorek wegla. Ze
wzgledu na pewne podobiefistwa struktu-
ralne, lipidy podzielono na trzy zasadnicze
grupy: lipidy proste, ztozone i wtérne (po-
chodne) [2]. Do lipidéw prostych (wlasci-
wych) zostaly zaliczone: estry kwasow
tluszczowych i gliceryny — triacyloglicerole,
zwane takze triglicerydami, oraz estry kwa-
sow ttuszczowych i wyzszych alkoholi — wo-
ski. Lipidy ztozone zawieraja oprocz kwa-
sow tltuszczowych i alkoholi takze inne
sktadniki, takie jak kwas fosforowy(V) czy
czasteczke cukru i aminoalkohole.

Nazwa lipidy pochodzi od greckiego sto-
wa lipos — ttuszcz, poniewaz tluszcze natu-
ralne s wieloskfadnikowg mieszaning roz-
nych lipidéw, w ktorych triacyloglicerole sa
podstawowym sktadnikiem (98%). Ze
wzgledu na pochodzenie wyr6zniamy dwa

rodzaje tluszczow: roslinne i zwierzece. Ce-
cha odrdzniajacy je jest stan skupienia, ro-
Slinne ttuszcze maja w wigkszosci konsy-
stencje ciekla (oleju), natomiast zwierzece
— stata. Rdznica ta wynika z przewagi nie-
nasyconych kwaséw ttuszczowych, tworza-
cych okreSlone ttuszcze roslinne.

Wiekszos$¢ kwasow ttuszczowych, nasyco-
nych i nienasyconych, nalezy do zwiazkow
o taficuchu prostym i parzystej liczbie ato-
méw wegla. Mimo ze moga one zwierac od 2
do 80 atomoéw wegla w taficuchu, to najcze-
Sciej wystepuja kwasy o 16, 18, 20 i 22 ato-
mach. W naturalnych kwasach nienasyco-
nych przewaza konfiguracja cis. Nazewnic-
two systematyczne pozwala na utworzenie
nazwy tych zwigzkéw poprzez dodanie do na-
zwy rdzenia macierzystego weglowodoru
koficowki -owy i stowa kwas przed nazwa.
W przypadku wystapienia wigzan podwoj-
nych okreSla si¢ ich ilo$¢ przedrostkami li-
czebnymi di-, tri, tetra-, itd. oraz wskazuje si¢
miejsce ich polozenia, stosujac system nu-
meryczny, np. kwas oktadeka-9,12,15-trieno-
wy. Najczesciej jednak stosuje si¢ nazwy zwy-
czajowe, ktOre przewaznie odnosza si¢
do zrodta ich odkrycia. Przyktadem jest kwas
linolenowy (Rys. 3). Uzywana jest rdwniez
powszechnie nomenklatura skrotowa,
np. 16:0 oznaczajaca szesnastoweglowy, pro-
stotaficuchowy, nie zawierajacy wigzan po-
dwojnych (kwas palmitynowy), natomiast
18:1 (9c) oznacza kwas osiemnastoweglowy,
prostofanicuchowy zawierajacy jedno wigza-
nie podwdjne przy C-9, o konfiguracji cis
(kwas oleinowy).
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Rys.'3.'Kwas oktadeka-9,12,15-trienowy (kwas linolenowy)

Konfiguracja cis- wigzan podwdjnych po-
woduje wygiecie tancuchow kwasow i wply-
wa na obnizenie ich temperatury wrzenia,
zapewniajac ttuszczom roSlinnym stan cie-
kly. Ze wzgledu na strukture tancucha, mie-
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dzy terminalng grupa metylowg a najbliz-
szym wzgledem niej podwdjnym wigzaniem,
polienowe kwasy ttuszczowe dzieli si¢ na ro-
dziny kwasow: n-9, n-6 i n-3. Niektore
z kwasoéw n-6 i n-3 naleza do niezbednych,
nienasyconych  kwaséw  ttuszczowych
(NNKT) (tabela 2). NNKT sa niezbedne
do prawidfowego funkcjonowania organi-
zmu. Spelniaja wazna role w zapobieganiu
i leczeniu miazdzycy oraz innych stanéw
chorobowych, prowadzacych do zaburzen
gospodarki lipidowej. Powoduja, migdzy in-
nymi, obnizenie poziomu cholesterolu i tri-
acyloglicerolu w surowicy krwi, zapobiegaja
powstawaniu zakrzepOw, poprawiaja prace
serca i przeplyw krwi przez naczynia wien-
cowe, zapobiegaja nadci$nieniu tetniczemu
krwi, prawdopodobnie w wyniku zwigkszo-
nego wydzielania jonu sodowego z moczem
oraz rozszerzania naczyn tetniczych [2].
Acylogricerole, w ktorych sktad wcho-
dza kwasy tluszczowe, sa podstawowym
sktadnikiem tluszczOw i najbardziej zna-
czacy klasg lipidow zapasowych roSlin
i wiekszoSci zwierzat. Zwyczajowo okreSla
si¢ acylogricerole mianem tluszczow.
Organizm czlowieka o masie 75 kg zawie-
ra okofo 10% acylogliceroli (tj. ok. 7kg).
Ttuszcze zawarte w pozywieniu powinny do-
starcza¢ cztowiekowi okoto 30% og6tu ener-
gil. Zapotrzebowanie na ttuszcze u osob do-
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rostych wynosi okoto 1 g (38,93 kJ energii
czyli 9,3 kcal, to jest ponad dwukrotnie wig-
cej energii, anizeli dostarcza 1 g biatka czy
weglowodandw) na kg masy ciala.

Spozyte ttuszcze sg hydrolizowane juz
w zotadku przez lipaze zoladkowa, ktdra
rozszczepia cze¢$¢ wigzan estrowych. Dalsze
etapy trawienia spozytych ttuszczéw majg
miejsce w jelicie cienkim. Do dwunastnicy
trzustka dostarcza lipaze trzustkowa, ktora
rozklada tluszcze do monoacylogliceroli
i diacylogliceroli, hydrolizujac wigzania es-
trowe tylko w zewnetrznych pozycjach tri-
acylogliceroli. W trawieniu tluszczow nie-
zmiernie istotna jest zO1¢, ktéra wplywa
do dwunastnicy z pecherzyka zolciowego.
Pecherzyk zoélciowy jest jedynie magazy-
nem zdlci, bowiem sama z61¢ jest produko-
wana w hepatocytach watroby. Zo61¢ jest za-
sadowym plynem, barwy zoltobrunatnej.
Zawiera kwasy zo6lciowe, cholesterol, §luz,
kwasy ttuszczowe, bilirubine, jony sodu,
potasu, chloru, wodoroweglany i fosfolipi-
dy. Zo61¢ jest emulgatorem, substancja
zmniejszajaca napiecie powierzchniowe
ttuszczow. Tluszcze pod wplywem zoici
ulegaja rozbiciu na drobne kropelki, przez
co zwigksza si¢ powierzchnia oddziatywa-
nia lipaz na ttuszczowce. Enzym dzieki z6t-
ci ma wiec wicksza dostepnos¢ do lipidow.
Dzigki sktadnikom zoétci kwasy ttuszczowe

Tabela 2.

Kwasy tluszczowe majgce wlasciwosci NNKT [2]

Kwasy ttuszczowe n-6

Kwasy tluszczowe n-3

Nazwa zwyczajowa struktura Nazwa zwyczajowa struktura
linolowy 18:2(9,12) a-linolenowy 18:3(9,12,15)
y-linolenowy 18:3(6,9,12) - 18:4(6,9,12,15)

- 20:3(8,11,14)

- 20:4(5,8,11,14,17)

arachidowy 20:4(5,8,11,14)

- 20:5(5,8,11,14,17)

- 22:4(7,10,13,16)

- 22:5(7,10,13,16,19)

- 22:5(4,7,10,13,16)

klupanodonowy 22:6(4,7,10,13,16,19)
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zawarte w tluszczowcach staja si¢ kwasami
choleinowymi rozpuszczalnymi w wodzie,
co ufatwia ich wchianianie z jelit do krwi.
Ttuszczowce nie sg w caloSci hydrolizowa-
ne do glicerolu (lub innego alkoholu wielo-
wodorotlenowego) oraz kwasow tluszczo-
wych. Czg$¢ z nich, pod wptywem zdfci, jest
emulgowana na chylomikrony, ktore prze-
nikaja z jelit do krwi [2,4].

Ttuszcze stanowia jeden z podstawo-
wych sktadnikéw odzywczych i spelniaja
w organizmie czlowieka wiele réznorod-
nych funkcji:

e s3 skoncentrowanym zrédiem energii
dla tkanek i narzadow;

e ulatwiaja odczuwanie smaku i przelyka-
nie pokarmu;

e hamuja skurcze zofadka i wydzielanie
kwas$nego soku zotadkowego;

e stanowig budulec bton komodrkowych

1 bialej masy moézgu;

e jako tluszcz podskdrny chronia przed
nadmierng utratg ciepta;

e jako ttuszcz okolonarzadowy stabilizuja
nerki i inne narzady wewnatrz ciata;

e dostarczaja niezbednych nienasyconych
kwasow tluszczowych.

Ponadto ttuszcze sa no$nikami witamin
A, D, E i K oraz ufatwiaja ich przyswajanie
z innych produktdw, za§ w technologii po-
traw stanowia medium grzejne, dzigki kto-
remu mozliwe sg takie techniki kulinarne,
jak smazenie i duszenie [2].

Leki

Wiele lekéw zawiera estrowe grupy funk-
cy]ne Mogq one odd21a1ywac z docelowyml
miejscami wigzacymi jako akceptory wigzan
wodorowych. Jednakze estry w warunkach
fizjologicznych sa do$¢ podatne na metabo-
lizm. Organizm ludzki zawiera, zaréwno we
krwi, jak tez w innych tkankach, enzymy
zwane esterazami, ktore powoduja hydroli-
ze estrOw. Pomimo to grupa estrowa jest wy-
korzystywana do maskowania polarnych
grup funkcyjnych, np. karboksylowej, feno-
lowej czy alkoholowej, poniewaz jest ona
mniej polarna od nich, co ufatwia lekowi
przekraczanie barier hydrofobowych, takich

jak Sciana jelita. Kiedy lek trafia do krwio-
obiegu, ester ulega hydrolizie, uwalniajac
aktywna strukture. Zwiazki dzialajace w ten
sposOb nazywa si¢ prolekami. Czgsto tego
typu polaczenia wykorzystywane sa w le-
kach kardiologicznych i antybiotykach [5].
Najpopularniejszym lekiem z wiazaniem es-
trowym jest aspiryna czyli kwas O-acetylosa-
licylowy (Rys. 4).
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Rys. 4. Aspiryna, kwas O-acetylosalicylowy

Polimery

Potaczenia estrowe znalazly swoje miej-
sce rowniez w produkcji polimeréw zwa-
nych poliestrami. Posiadaja one sztywniej-
sze 1 bardziej polarne tancuchy gtowne
w porOwnaniu z polimerami winylowymi,
przez co czesciej tworza faze krystaliczng
oraz s3 bardziej kruche, twarde i trudniej
topliwe. Podstawowa metoda syntezy po-
liestrow jest reakcja estryfikacji hydroksy-
kwasoéw samych z sobg lub reakcja dioli
z kwasami dikarboksylowymi. W ten spo-
sob otrzymuje si¢, np. poli(tereftalan etyle-
nu) (PET), bedacy podstawa wickszosci
wiokien poliestrowych oraz materiatem,
z ktorego produkuje si¢ plastikowe butelki
(Rys. 5).
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Rys. 5. Struktura poli(tereftalanu etylenu)

Innymi metodami otrzymywania polie-
strow sa: reakcja chlorkéw kwasow kar-
boksylowych z diolami oraz reakcja bez-
wodnikéw kwasowych z diolami i triolami.
Pierwszy sposob pozwala na uzyskanie po-
liestrow aromatycznych, takich jak dakron,
a takze poliweglanéw, natomiast drugi
— zywicy poliestrowej zwanej gliptalem, be-
dacej podstawa wielu klejow, w tym synte-
tycznej gumy arabskiej [3].
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Piszac o tworzywach sztucznych nie
mozna nie wspomnie¢ o jednym z pierw-
szych polimeréw pochodzenia naturalne-
g0, jakim jest azotan celulozy zwany celulo-
idem. Jest to tworzywo termoplastyczne
(mig¢knace pod wplywem ogrzewania), kto-
re produkuje si¢ poprzez rozpuszczenie
azotanu celulozy w kamforze, a nastepnie
kontrolowane odparowywanie kamfory, az
do uzyskania statego produktu. Celuloid
jest latwopalny i rozpuszczalny w prawie
wszystkich polarnych rozpuszczalnikach
organicznych (etanol, aceton itp.). Byt sto-
sowany do produkcji zabawek, galanterii
i bton filmowych. Obecnie stosowany jest
juz wlasciwie prawie wylacznie do produk-
cji piteczek do tenisa stotowego. Technolo-
gia produkgcji celuloidu zostata opatento-
wana przez braci J. Hyatta i I. Hyatta
w 1873 r. W produkcji tasm i folii dla prze-
mystu fotograficznego celuloid zostal za-
stapiony przez trudnopalny octan celulozy,
ktory otrzymuje si¢ dzialajac kwasem octo-
wym lub jego bezwodnikiem na celulozg
w obecnosci kwasu siarkowego lub chlorku
cynkowego jako katalizatora. Jest on bez-
barwnym termoplastycznym polimerem
odpornym na zarysowanie, mato odpor-
nym na S$cieranie, wykazuje wlasciwoSci
izolacyjne oraz antystatyczne, jest odporny
na dziatanie wody, olejéw i ttuszczdw, roz-
puszcza si¢ w acetonie.

Oprocz wykorzystania polgczen estro-
wych do tworzenia polimeru zastosowanie
w tej galezi przemystu znalazly réwniez in-
ne estry. Czesto sa one uzywane jako pla-
styfikatory, czyli zwiazki, ktore powodujq
zmig¢kczenie polimeru, wigksza jego rozcia-
gliwos¢, latwiejsze przetwdrstwo, przy
czym nie zmieniaja wlasciwosci chemicz-
nych tworzywa. Przykladem takiego zmigk-
czacza moze by¢ ftalan dibutylu (Rys. 6).
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Rys. 6. Ftalan dibutylu
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Jeszcze jedno
ciekawe wykorzystanie estru

Jedna z najbardziej gorzkich substancji
znanych na $wiecie jest bitrex — benzoesan
denatonium (Rys 7.). Jest on dodawany
do denaturatu, alkoholu metylowego, pre-
paratu przeciw obgryzaniu paznokci i mro-
zoodpornego ptynu do spryskiwaczy. Do-
zuje si¢ go w iloSci ponizej 10 ppm.

CH; CH3

si'l e sias

CH,

Rys. 7. Bitrex — benzoesan denatonium

Piszac o estrach kwaséw karboksylowych
nie nalezy zapominaé, ze istnieja rowniez
estry kwasdw nieorganicznych, ktére sa wy-
korzystywane w wielu dziedzinach zycia, np.
estry kwasu siarkowego znajduja ogromne
zastosowanie jako §rodki powierzchniowo
czynne (w tym Srodki myjace), czy tez estry
kwasu krzemowego, ktore wykorzystywane
sa w inzynierii materiatowe;.
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