11. Eléadas

Izoprén vdzas vegyiiletek,
szteroidok
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= taurokdlsav itami
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diacilglicerin ¢os;fqtidilkolin ~cerebrozidok
triacilglicerin szfingomielin  gangliozidek
osztradiol
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Karotinoidok




Izoprénvazas vegyiiletek

(:|H3 )\/

CH,=C-CH=CH,
2. Karotinoidok 2-metil-1 3-butadién

[izoprén] [)\/J

1. Terpének

1. Terpének

- novényi illdolajok, gyantdk, balzsamok
- aciklusos vagy ciklusos

Név Képlet Izoprén egység
monoterpén CioHig 2 .
szeszkviterpén Cis5Hz4 3 } e
diterpén CooH3, 4
triterpén C3oHag 6
tetraterpén CaoHea 8
politerpén (C5Hpg), n>8 kaucsuk

Kapcsolédasi méd (Ruzicka, 1921)

ldb fej db  Idb
Izoprén-szabdly: fej-ldb



Néhdny illéolaj és komponens

Babérfa mircén, ocimén
Narancsvirdg | nerol
(Neroliolaj)
Gyongyvirdg | linaldol
Rozsaolaj citronellol
Ibolyaolaj] a-jonon

b-jonon
Borsmenta mentol (50-60%)

menton (38%)
Komény carvon

fenchdn
Eucalyptus 1,8-cineol
Tleveliiek a-pinén
Kamforfa d(+)-kamfor
Levendula d(+)-borneol

CHs
/O
fp: 230 °C
[a]p= £62°
HaC CHo

carvon

fp:198 °C
[o],= +20°

|
?

Mm °C

CH3

linaldol

fp:114 °C
[olp= 4

citronellol

O-jonon jonon

H3C

~cn;  Ip:140°C
B-jonon
@ fp: 156 °C
[a]p. £49°
ol-pinén



1.1. Aciklusos monoterpének és szarmazékaik

nerol (cisz) _
narancsvirdg heral (cisz)
HQC/ \
— ||
HZC\ CH2OH
mircén ocimén geraniol geranial
(babérfailléolaj)  (transz) (transz)

citromfiolaj

1.2. Monociklusos monoterpének, szarmazékaik

Két izoprénrész ciklo-addicidjaval vezethetd le (csak kettdskotés)

1,8- cmeol
N
7 %. oxid.
e Hykat. o
—
3 : Pt, N,

N

8 mentol menton
109 - g _
limonén , borsmentaolaj 2 6
mentan komponense (95%)
1-metil-4-izopropil
-ciklohexdn Természetben:
citromhéj, narancshéj, HaC

kapor, zeller, kdmfor

bergamott [8 izomer] HSCMC"B

(-)-mentol



1.3 Biciklusos monoterpének

kamfan

@o

kamfor

izokamfan

)
B
N

~

— >

/

6 alapvaz

pindn

fenchan

OH

izoborneol
(levendula)



1.4. Diterpének és szarmazékaik

A. Aciklusos Fitol, K vitamin, E vitamin
koenzim-Q, A vitamin

CH ! CH ! CH | CH OH

| | I | |
CH,-CH-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,"CH-CH,-CH,-CH, C=CH-

CH
" Fitol: 4 fej-ldb izoprén, o—f telitetlen alkohol

Willstdtter, 1907 — klorofill hidrolizis terméke

ubikinon

n=5-9

B. Gyantasavak

abietinsav

H3C COOH



1.5. Szeszkviterpének

> 1000 tagu csalad
citotoxikus, gyulladdsgatld, virus- és gombaellenes, feromon

1. Aciklusos
12)\/\)\/\2\2/ )\/\)\/\)\/\OH
B-farnezén farnezol
(z6ld tet(i feromon) hdrsfavirdg, juvenil-hormon hatdsu
2. Ciklusos
juvabion
(juvenil-hormon, feny8gyanta)
o COOCH3
3. Azulének
v O [P
azulén haftalin k(akn;?nzillJllaé)n
w=1,0D, 127 kJ/mol uw=0D, 315,7 kJ/mol kendcs

4. Feromonok

% = OH

@)
)\/\O)kCH3 t-10, c-12 hexadekadién-1-ol

: : . bombykol
izoamil-acetat "
(méhfu“dnk) 0,5 m'”lo lepke — 12 mg




1.6. Triterpének

egyetlen aciklusos triterpén ismeretes: szkvalén [C3qH5]

csukamdjolajbdl izoldltdk (1916)

szkvalén

enzimek

HO

koleszterin
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2. Karotinoidok
(Zechmeister, Cholnoky)

Eredete: lipokrémok (zsirban oldodé természetes pigmentek)
sdrgarépa pigment je: (daucus carota) karotin (Wackenroder, 1831)

Szin — szerkezet — szerkezetfelderités
a) kromatogrdfia
b) oxidativ lebontas
c) A = 400-510 nm spektrum

2.1. Likopin: paradicsom (Lycopersicum esculentum)
piros pigment je

CaoHse .all-transz" (72 Iétképes izomer)

H3C

ozohidos KMnO,
lebontas oxiddcié
2 CH3COCH; + 2 CHO-CH,-CH,-CO-CH; 4 CH;COOH

(levulinaldehid)



2.1. Karotin: sdrgarépdbdl izoldlt (keverék: B>0>>Y)
C4oHse (likopin izomer!) eléfordulds: klorofillel egyiitt

,,all-transz”

AV e e e e e e

_____

B—karotin, op.: 183°C, A =425, 450 és 477 nm

max

=420, 445 és 475 nm,

o—karotin, op.: 188°C, A
[0t] 5g9=1640°

max

v v—karotin, op.: 178°C, A_ . =431, 462 és 494 nm

Ldsd: A vitamin
1 nemzetkozi egység (i.u.) = 0,6mg kristdlyos b-karotin aktivitdsdval

max

A vitamin aldehid

A vitamin (retinol)
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3. Koleszterin

Koleszterin = kholé (epe) sztereosz (szildrd, kemény)
Napi ..forgalom” 250 mg étkezés, 850 mg bioszintézis
Feln6tt: 200 g koleszterin

1770 Chevreul (epekd), 1928-32 Windaus, Wieland

Alapvdz: Nobel-dij, 1950

CH3
(D, .
3

y-metil-1,2-ciklopenteno-fenantrén R és R, dltaldban CH;
(Diels-szénhidrogén)

18
CH3 R

CH3 R
CH3

2 H
H 5-B szteroid
(A-B cisz, B-C, C-D transz)
5-a szteroid (all-transz)

, koprosztan
kolesztan

Transz-dekalin Cisz-dekalin



Alapvazak R Elnevezés

-H androsztdn
-CH,-CH5 pregndn
CH-(CH,),-CH, koldn
CH;

_ch'(CHZ)3'C|H'CH3 kolesztdn
CH, CH,

Bo-androsztdn So.-pregndn

Ba-gonan Bo-6sztrdn



Nomenklatura

Kortizon 17B-6sztradiol
(17a,21-dihidroxipreg-4-en-3,11,21-trion) Osztra-1,3,5(10)-tien-3,17p-diol

Tesztoszteron
17B-hidroxiandrost-4-en-3-on

Szterinek csoportositds

Szterinek (angol: sterol) alkoholok
Epesavak hidroxi-karbonsavak
Szivre hatd glikozidok

Szteroid szaponinok > glikozid

Szteroid alkaloidok )

Szteroid Hormonok



Térszerkezet

koleszterin

*8 aszimmetria centrum
[3, 8,9, 10, 13, 14, 17, és 20]

esztereoizomerek szama:
28=256
eall-transz

3-OH
10,13-CH;, } B
kolesztanol 17-1zooktil
[Sa-kolesztan-3[3-ol]

A/B transz Jelolés
9/10 anti
B/C transz ® V. ‘ V. A =P
8/14 anti ,sik felett”
C/D transz

X
,,sik alatt™




3.1. Szterinek - OH

Fitoszterinek (novényi)

Alacsonyabb rend(i novények (pl. gomba)

Zooszterinek (dllati, emberi) - koleszterin
Sejtmembran felépitése (az agy 10%-a)
Erelmeszesedés

Szerkezetigazolds:

C,,H,-OAc oy ]
tat (OH
accla ( ) viczo S_e> C18H16
. 350°C Diels_
C,-H,,0O oxid. -szénhidrogén*
277744 « HO H3C CH3 g
kolesztenon
(szek. OH) C,,H,:0, op.: 149°C, [a]*’= -39°
C-17 = 1zooktil-lanc
PvH,
Cy;H,,OH OX. C,,H,O Clem. 1(5 2IH48 .
kolesztanol ~ — | llesztanon  red. 0 eﬁzt”an
(telitetlen) 4 gytrt
CHs

# Diels-szénhidrogén ‘.
. 4@




Fitoszterinek (novények)

(pl. avocado, pekan-dio,
siitétok mag, kesudid, szé jabab)

Serenoa repens

Mikoszterinek (gombdk)

ergoszterin: legfontosabb gomba szterin

anyarozsbél: Ch. J. Tanret, 1889
¢élesztébdl:  A. O.R. Windaus, 1925
(Nobel dij, 1928)

o, rya rexe. .
Sphacelia fegetum .

D2 vitamin



Koleszterin bioszintézise

= = = = = &
szkvalén
oxidacio l 0,, NADH, enzim

szkvalén-2,3-epoxid

Gy(ir(jfelnyflds H
ciklizdcié

N ot N
HO

tetraciklusos karbokation

szkvalén-2,3-epoxid H

\,

H
"~ H : C-17 — C-20 O
C-13 - C-17 : H, O
HOM\W —> HO
H CH;: C-14 — C-13  lanoszterin (triterpén)
C-8 — C-14

/ enzimek
CHz H CHs3

CHs

HO
koleszterin

N.B. lanoszterin a lanolin egyik komponense
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3.2. Epesavak

Alapvdz: 5B-kolén hidroxi-karbonsavak
_OH
-COOH

S
S
N
N\

Keletkezés: mdj

telités
hidroxilezés

COX

koleszterin
epesavak
Funkcié:  zsir emésztése X = OH kélsav
lipid-transzport X = NH-CH,-COO Na*, glicin-amid
(detergens) X = NH-(CH,),-S0,0 Na*, taurin-amid
hidrofaob oldal CH3 CH3
H
NH
OH J
of hidrofil oldal ~ 0=5%g



Emberi epe 6sszetétele

1. Epesavak (sok) 1,2-18 g/I
3a,7a,120-trihidroxi-koldnsav kélsav
3a,120-dihidroxi-koldnsav dezoxikdlsav
3o, 7a-dihidroxi-koldnsav kenodezoxikélsav
3o-hidroxi-koldnsav litokdlsav

12 COOH
\ , koldnsav

2. Foszfatidil-kolin 1,4-8,0 g/l

3. Bilirubin 0,1-0,7 g/I

4. Protein 0,3-3,0 g/l

5. Koleszterin 1,0-3,2 g/l



3.3. Glikozid szteroidok

3.3.1. Szivre hatd glikozidok
szivizomserkentdk
novényi eredet
- Digitalis fajok (gy(sz(ivirdg)
- Strophantus félék

Alapvdz: 5B,14p-androsztdn Lt e

digitoxigenin sztrofantidin

aglikon

Térszerkezet: 3B, 5B, 14 OH-csoport
170 butenolid-gyird

Glikozid kotés: 3B OH — O-glikozid
mono-, di-, tri- vagy tetraszacharid



Digitalis lanata

Hz

0 U@ Digitoxigenin
20H B .
o ! DH\/DIQITOXOZ (Clgllkon)

B o—ccH

O  Digitoxdz

acetdt Lanatozid C

D-gliikéz

Stophanthus gratus

, aglikon
L-ramnoz (ag )

Quabain



3.3.2. Szaponinok

hemolizdlé hatds
novényi eredet, ivarhormonok alapanyaga
aglikon: szapogeninek

Példa: dioszgenin (Dioscoraceae faj)

Szaponhin

RO R = mono/oligoszacharid

16,17-spiroketdl gy(rd

HO

1. acetilezés
, , 2. CrO,
dioszgenin 3. hidrolizis ¢

H3C

HO 5 5,16-pregnadién-B-ol-20-on



HO

Mechanizmus

l CI'O:,

HO

3.3.3 Alkaloidok (novényi eredet(, bazikus sajdtsdg)
H
3G N CHs
CHs

CH3 szolaszodin

HO



4. Szteroid hormonok

4.1. Mellékvesekéreg-hormonok

Reichenstein, Kendall (Nobel-dij, 1950)
40 kristdlyos szteroidhormon
1 kg marha mellékvese — 50 mg (keverék)

Alapvaz: pregndn

Mineralokortikoidok Glikokortikoidok
(s6- és vizhdztartas) (szénhidrdatanyagcsere)

1700

Kortizon (gyulladdsgdtld)

aldoszteron

op.: 112-116°C, N.B. 1-2 dehidro = prednizon
[at]p=+152° prednizolon



4 2. Nemi hormonok

Funkcié alapjan: ~ A. himivari hormonok (androgének)
B. tiisz6hormonok (6sztragének)
C. sdrgatest hormonok (gesztagének)

A. Himivarhormonok C19 5o v. 5B androsztan vaz
eloallitas koleszterinbol

o)
C
H3// chg OH

CH
3 CHs

S
HO o

androszteron (1931)
vizeletbél izoldlt, tesztoszteron (1935)

15000 liter— 15 mg okorherébdl izoldlt

B. Folliculus (tiisz6) hormonok
funkcio: terhesség alatt gatolja a méh 0sszehuzodasat

Jellemzok: a) aromas A gyurl
b) 3-as OH, fenolos!

¢) 173 OH vagy ketocsoport
ea: koleszterinbol

¢ 7 LiAIH, S

osztron 17B-6sztradiol 0sztriol

(az elsé izoldlt, 1929) ,
4 t koca ovarium - 12 mg



De: van nem szterdnvdzas, hormonhatdsu vegyiilet is

HO OH
H3C—CH
- QO
c=C
\
CH2oCH3
H3C CH3
sztilbosztrol hexosztrol

C. Sdrgatest (corpus luteum) hormonok
Funkcié: pete felvételére, megkotésére
alkalmassd tegye a méhfalat

Alapvaz: pregndn (gesztagén hatas)
O
CH )
° 17 acetil ¢Ha /O
CHg CHs
— <—— koleszterin
VY
O AcO
progeszteron dehidroepiandroszteron-acetdt

(egyetlen természetesl!)



Szteroid hormonok bioszintézise (vazlatos!)

koleszterin cHg OH cHg OH
(C27) oHs

0}
3

@A) | e o
(0]
o tesztoszteron (C19) osztradiol (C18)
HO

O
/\ CH3/ /
pregnenolon (C21) Ljfgjj
®) | . O
ChHg (®) androsztendion (C19)
4 N\

progeszteron (C21)

O |
N\
CH3 OH
Q%S;g\ 17-OH progeszteron
P ® | o
HO CH3\ OH
CH3 4
. ® |
A\
kortikoszteron (C21) HO CHa| ., ~OH

CHa (A) dezmolaz
(B) 3B-ol dehidrogenaz

® |
(@)
o N Y o (C) 17-hidroxildz
or (D) 21-hidroxilaz
kortizol (C21)  (E) 11B-hidroxildz
5 (F) 18-hidroxilaz

aldoszteron (C21)



Fogamzdsgatldk
(1938, H. Inhoffen)

ovuldciogatlo: progeszteron (csak injekciéban!)

@)
\

170-hidroxi-progeszteron

R=CH; .megestrol”
R =Cl .chlormedinon”

R = CH; etiszteron (1938)
R=H nor-etiszteron
(~1960)

Hatrdny: magas vérnyomds (3/100000)
trombézis veszély (30/100000)



Anabolikus szteroidok

Metabolizmus

N

~katabolizmus" ,;ar,\allloolizmus"
lebonté folyamatok felépitd folyamatok
nagy — kicsi kicsi — nagy

izomfehérjék
szintézise
/]\
tesztoszteron

l

himivari hormon

dianabol stanozolol

Ben Johnson, 1988, vizeletben



