A lipidkémia kisszotara:

Acilglicerin: a glicerin nagyobb szénatomszamu zsirsavakkal képeszatreinek gyljneve. A monogliceridek egy, a digliceridek
két, mig a trigliceridek harom acilcsoportot tartalmaznak

Epesav:az allati és emberi epében talalhat6, egy v. tobb hidsmplortot €s egy karboxilcsoportot tartalmazé szteroidok ctupae.
Az ~ak a természetben nem talalhato kolansav szarmazékaak az epében glicinnel (NCH,COOH) v. taurinnal
(H,NCH,CH,SO,0H) alkotott vegyuleteik (gliko- v. tauroepesavak) formajafmdulnak el (paros epesavak). Husdwvés halak
szervezetében a tauroepesavak, novérkében a glikoepesavak vannak tulstlyban. Az emberi szervezeibtagy haszféle ~at
mutattak ki, k6zottik legfontosabb a kdlsav, dezoxikélsawttenoxikdlsav és litokdlsav. Bariumsoéik alakjaban nyethét és
valaszthatok szét. Az ~ak szerkezetének felderitései¢lahd (1912—-36) nevéhez# dik. Enyhén bazisos kbézegben boltozatos
(Ureges) térszerkezetik, valamint hidroxil- és karboxilatcs@iloreven a zsirokat és zsirszanyagokat oldatban tartjak, igy
azok a zsirbont6 enzimek (lipdzok) szaméra hozzafdchatszervezetben a koleszterin nagy része a majbasé@#o oxidativ
lebontas utjan az ~ak dlllitaséra forditodik. A dezoxikédlsav sokféle molekulgpalzsirsavakkal stabilis, esetenként
zarvanyvegydulet tipust komplexeket képez (koleinsavak), aminekliékzonysag ndvelésében van szerepe.

Foszfolipid: <gor. liposz ‘zsit>: a foszfortartalmu (foszforsav-észter tipusu) lipidgkjt neve. A ~ek a sejtmembranok fontos
alkotérészei, kilondsen elterjedtek az agyban, az idegeétsaivizomban. A ~ek egyik csoportjaba tartoznak a
glicerofoszfolipiegk (foszfogliceridek, foszfatidok), amelyelghcerin szarmazékai. Ide sorolhatdk az egyik oldallancban
kulonboz plazmalogéak is. A ~ek mésik csoportjatszfingofoszfolipiek (szfingomielinek, szfingolipoidok, szfingozin-
foszfatidok) alkotjak, amelyek alapvegytlete egy tebtegzénlancu aminoalkohol,szfingozin Valamennyi ~re jellemz hogy
egyarant tartalmaznak esen hidrofob és hidrofil csoportokat (hossz( szénhidrogénkatatalill. OH, NH, v. +NR; csoport).
Ennek kdszdnhetn vizes oldatban ketd réteget képeznek, igy emulgeal6é képességih kit

Glicerid: acilglicerin: a glicerin nagyobb szénatomszamu zsirsavakkal képeszttreinek gyiljneve. Amonoglicerigek egy, a
digliceridek két acilcsoportot tartalmaznak. Anyagcsere-folyamatakitkdbmékei. Elelmiszeripari emulgeatorokris szerek és
m anyaglagyitok készilnek bdilik. A glicerin-monooleat [GH,,COOCH-(OH),] sarga, pasztaszeanyag, op. 38. Zsirokkal
és olajokkal egyutt viz—olaj emulziok éllitasara hasznaljak. A glicerin-monosztearat HzCOOCH;(OH),] -disztearattal,
kevés -trisztearattal és glicerinnel keverve keril fongddla. A harom azonos (“normal”) v. kiillbnb6z6 acilcsopdrdialmazo
(“vegyes”) trigliceridek, zsirok és novényi olajok alkaiszei.

Lipidek: <gor. liposz ‘zsit>: az olyan — valtozatos szerkezet biolégiailag fontos vegyuletek gg neve, melyek vizben nem, de
apolaris oldészerekben j6l oldédnak. Novényi és allatiestakb | nyerhet k ki szerves olddszerekkel (pl. benzol, kloroformygte
végzett extrakcidval. A ~ek az egyszénem elszappanosithaté®k vagy az dsszetett (elszappanosithatd) ~ek, az Urddipoi
csoportjaba sorolhatdk. Az egyszetek kozé tartoznak a terpének, karotinoidok, szteroidok, tovapleselkaloidok,
feromonok és vitaminok. Az 6sszetett lipidek képvisalzsirok, olajok, viaszok, valamint a foszfo- és giiiolek. 1



A lipidkémia kisszotara:

Olaj: olyan triglicerid, amely szobalmérsékleten folyadék halmazallapotu

Szaponin <lat. sapo, szappan négy v. otgyr s alkoholok cukrokkal képezett, glikozid tipusu vegyuleteinek csppoet A ~ok a
névényvilagban elterjedt masodlagos metabojitblségesen tartalmaz ~okat pl. a panamakéreg, a szappagdsztenye. Vizben
j6l, alkoholban alig, éterben nem old6do szilard anyagoked/iddatuk ersen habzik, erre utal nevik. lgen®mérgek, a
véraramba jutva a voros vértesteket feloldjak (heng)liai halakra nézve kuléndsen veszélyesek. A ~ok higm®liz5
cukorrészt (pl. gliikdz, galaktéz, ramndz, xil6z), ill. aghkéntszapogeninszolgaltat. A szapogeninek tébbnyire 27-szénatomos,
alkoholos hidroxilcsoportot tartalmazé, spirosztanvazas sdtecqszteroid szapogeninek), ritkdbban triterpén tipusu 30-
szénatomos hidroxikarbonsavak (triterpenoid szapogeninek)8A-ben felfedezett ~ok két képvigét tiszta allapotban A.
Windaus (1913) kilonitette el. Fellletaktiv tulajdonsaguk révéndetergensek. Egyes szteroid szapogeninek szteroidhormonok
szintézisének kiinduldsi anyagai. Legfontosabb képvlsaldigitogenin(® digitonin), gitogenin(® gitonin), ® dioszgenin
® szarszapogeninA triterpenoid szaponinok kézé tartozd, rendkiviil édeglizirrizinsav az édesgyokérben (Glycyrrhiza
glabra) fordul el (3—9%). A gydgyaszatban kdptszerként hasznélatos.

Sztearinsav oktadekansavCH,;(CH,),,COOH: a telitett zsirsavak homolog soranak 18. tagja. 1813aae M.E. Chevreul.
Szintelen, iztelen, szagtalan, zsiros tapintasu krista&nyag, op. 78, fp. 383°C. Vizben gyakorlatilag oldhatatlan, a viz
feliiletén monomolekularis rétegként teriil szét, igy alkalaz Avogadro-szam Kisérleti meghatarozasara. Etddoenformban
és forré alkoholban oldodik. Soi és észter@i szteardbk. Az allati és néveényi zsirokban, zsiros olajokbaregiimel alkotott
észterei formajaban fordul el a palmitinsav utan a legnagyobb mennyiségben. Erelbrik ki kémiai bontassal (hidrolizissel).
Gyertyak, fémszappanok, kersok készitésére hasznaljak.

Szterin: olyan természete® szteroiabk gy jt neve, amelyelgonanalapvaza szubsztituenskémt-Belyzet (a gy r rendszer altalanos
sikja felett &ll6) hidroxilcsoportot, b0 és 1®-helyzet metilcsoportot, valamint BFhelyzet , hosszabb alifas oldallancot
tartalmaz. A ~ek szabad formaban, ill. glikozidjaikééztereik form4jaban mind névényi, mind allati szervezetekb
el fordulnak. Megkulénboztetik az allati ered& zooszterieket ® koleszteril, a névényi eredet® fitoszterireket
(® szitoszterin® sztigmaszterinés a gombakban taldlhakdmikoszterieket ® ergoszterif. A neutrdlis lipidek nem
elszappanosithato frakciojabol valaszthatok le. A ~ek arokvesszencidlis taplalékai.



A lipidkémia kisszotara:

Szteroid: szteroid gor. sztereosz ‘szilaid: olyan természetes, esetenként bioldgiailag aleyuletek gyjt neve, amelyek négy
kondenzalt gyr b | felépll perhidro-ciklopentanofenantrénvazat, sreranvazatartalmaznak® gonar és a triterpénekkel
allnak szerkezeti rokonsagban. A ~ok legfontosabb csopa@jaszterirek, az® epesauk, a® szteroidhormoaok, aszivrehato
glikozidok(® digitéliszglikoziak, ® kardenolidbk, ® szcillaglikoziak), avarangymérgek® bufotoxir), a® szaponiok és a
szteranvazas alkaloidq® szolanumalkaloidk). A szteroidhormonok csoportjan belil megkulonboktatketon jelleg
ketoszteroidokaamelyek 17. sz. szénatomja karbonilcsoport (>C=0) részét képszieranvazat alkoté négy gyt sorban az
A,B,C és D betkkel jelolik. Az egyes gyr k két szénatomot érintkapcsolddasa (anellacidja) letuitzvagytransztipusa,
amit | fugg a molekula téralkata. A szterdnvaz képzeletbeli it elhelyezked szubsztituensek helyzele, az alatta
talalhaté szubsztituensek pedigaaegjelolést kapjak. Az ismert tdbb mint hiszezer ~ k&blihégyszaz, azaz 2% rendelkezik
valamilyen biolégiai hatdssal. A ~ok bioszintézisetifaenzim-A-bdl indul ki és szkvalénen &t vezet lanesirtig, majd a
megfelel ~ig. A ~ok egyarant megtalalhatok allati és ndvényi szetekben, valamint gombakban és mikroorganizmusokban is,
amelyekbl izolalhatok. A ndvényi eredeszteroidok glikozidok formajaban fordulnak eGazdasagi szempontbdl nagy
jelent sége van a ~ok mesterségesbitasanak, amelyek eldleges célja ~ tipusu gyégyszerek és hormonok gyartédagés
v. teljes szintézis atjan. Az eldbbi esetben kdnnyen héraétfd ~okat (pl. koleszterint, dioszgenint, sztigmaszeaiakitanak at
kémiai v. mikrobiolégiai Gton a kivant termékké. A setszelektiv szintézisek technikajanak fe@se Gjabban lehetéget ad

teljes ipari szintézisek kivitelezésére is.
Szteroidhormon: a hormonhatassal rendelkeszteroidok gyjt neve. Funkcidjuk, ill. a bioszintézisiket végzerv szerint harom
csoportjukat kulonboztetik meg: &ivari hormonok(nemi hormonok), & mellékveseéreg-hormonok, az un.

® kortikoszteroidk és az izeltldbuak vedlési folyamatat iranyité metadaishormonok csoportja®(ekdizon.

Zsir: olyan triglicerid, amely szobamérsékleten szilard halmazallapotuként allati, ritkabban névényi szervezetekbzarmazo
szilard v. félig szilard, viszk6zus anyagok filyneve, amelyek kb. 98%-bar®aglicerin nagyobb (paros) szénatomszamu (C4—
C26), normalis szénlanasirsawakkal, f ként a telitet® palmitinsawal (C16) észtearinsaval (C18), ill. a telitetlemlajsawal
(C18) képezett vegyes észterei [ROEBH(OR)-CHOR”; R, R’, R" = CH;,CO v. G,H,;.CO v. C,H;,CO].

Zsirsavak: 1. Tagabb értelemben az egy karboxilcsoportot tartalmdités telitett és telitetlekarbonsa R-COOH) vegyuletcsalad
gyajtdnevenek szinonimaja. 2. &bb ertelemben azoknak ,8C,, paros szénatomszamdu, elagazasmentes
monokarbonsavaknak a gy neve, amelyek zsirok, zsiros olajok, viaszok, lipidek alléstei (rendszerint glicerinnel alkotott
észtereik formajaban) és azok hidrolizisénél kéipek. Jellegzetes képviséd a ® laurinsav,® mirisztinsay ® palmitinsay
® sztearinsav® olajsav, ®linolsav, ®linolénsav,® arachidonsavValojaban a ~ak kdzé sorolhatok azok g#C,

szénatomszamu karbonsavak is, amelyek gliceridjeigirltejének zsiradékdban fordulnak @ll. ® vajsay. 3
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A lipidkémia koronazatlan kiralyai es Nobel-dijasai:
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LIPIDEK <gor.liposz‘zsir'>

A legvaltozatosabb kémiai szerkezgkgyliletek,
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A lipidek valtozatos biologiai szereppel rendelkezne
- membran épikovek

- szénatom forrasok és prekurzorok (bioszintézis)
pl. prosztaglandinok, szteroidok

- energiatartalék — 9000 cal/g (glikdz csak 3800g¢al/
- vitaminok
- hormonok

- sejten belulli kozvetitok

- véd , takaro, boritd funkciot ellaté molekulah  £&
(h mérséklet, fizikai védelem)

torténelem: ;
1779 Scheele — glicerin felfedezése Karl Wilhelm  Michel-Eugéne
1815 Chevreul — glicerid konstitucio Scheele Chevreul

svéd kémikus francia kémikus
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/(9 Egyszer Iipidek>

(nem hidrolizalhatok)

1. Terpén

2. Karotinoid

3. Szteroid

4. Prosztaglandinok
5. (Feromonok)

6. (Vitaminok)

)

memo: neviket nem a szerkezettik, hanem az adott izokEljasas mentén nyertek.

N\

@ Osszetett lipidek

)

(hidrolizalhatok)

2. Viasz

3. Foszfolipid
glicerofoszfo-
szfingofoszfo-

4. Glikolipid
glicerogliko-

.

foszfogliko-

1. Acil-glicerin (glicerid

/




1. Acil-glicerinek (trigliceridek):

o zsirok & nem-illo olajok
« tartalektapanyag

HO_CQz R'CO-O—CH,
CH—OH /CH—-O—CORg
HO—CH; R2CO-O—CHj,
Egyszer gliceridek: Osszetett gliceridek:
azonos a harom zsirsaviané R R2 = R3 Rl 3R2 3R3
ugy mint R = R? = R® = palmitin (tripalmitin) gyakoribb el fordulas
= sztearin (trisztearin) C2 aszimmetrikussa valik
= olein (triolein) (kiralitascentrum):
ritkabb el fordulas el fordulas: - mogyoroolaj
példa: oliva (50% triolein); - kukoricaolaj
szerecsendio (100% trimirisztin) - napraforgoolaj

- vaj
- Zsir és faggyu



A lipid frakcio csak kisebb része a zsirsavak, ateeésk a nagyobb frakcio:

A novenyi olajok, az allati zsiradékok tobbsegglicerid,
ha szobahmérsékleten folyik, akkor olajnak, ha szilard, akksirnak mondjuk

Az észteresitzsirsavak:

)Cf\ |
—O0 R R)}\OH
o) — OH o)
)l\ (1) OH Nviz, ho o )J\
1 + > H + 1
—O R R OH
o (2) H;O o
PN RN
—O R "R OH
zsir vagy olaj glicerin zsirsavak

- elagazasmentesek
- paros szénatomszamuak
- ha telitetlenek, akkor a keskotéscis
- lehetnek egyszeresen telitetlenek
- lehetnek tobbszo6rdsen telitetlenek

10



Legfontosabb zsirsavak:

telitettek egyszeresen telitetlenek:
CH3(CH,);,COOH Op.: 54C Op.:#C  CHs(CHz /(CH2)7COOH
HC=—CH

mirisztinsav (tetradekansav)
oleinsav (cisz-9-oktadecénsav)

CH3(CH5)14,COOH Op.: 63C CH3(CH2)5\ /(CH2)7COOH
palmitinsav (hexadekansav) Op.: 32C HC—CH
palmitoleinsav (cisz-9-hexadecénsav)
CH3(CHz)16COOH Op.: 70C tobbszorosen telitetlenek:
sztearinsav (oktadekéansav)
CH3(CH2)4\ /CHZ\ /(CH2)7COOH
Op.:-5C HC=—CH HC=—CH
linolsav (cisz,cisz-9,12-oktadekadiénsav)
CH3CH; /CHZ\ /CHz\ /(CH2)7COOH
HC=—CH HC=—CH HC=—CH Op.: -11C

linolénsav (cisz,cisz,cisz-9,12,15-oktadekatriéhsav

. . W Op.: -4&C
: — COOH
COOH ;

Op.: -49C . 4
arahidonsav egy omega-6 zsirsav
(572,87,117,147)-5,8,11,14-eikozatetraénsav

DHA, egy omega-3 zsirsav
(42,72,10Z,137,16Z,197)-4,7,10,13,16,19-dokozahexénsav 11



7sirsavak: memo: a legtobb zsirsav szénatomszama paros. Miért® £Eissavak bioszintézise)
SC: S(=)  konstitucio (R-COOH) név kettkotés
12:0 CH,(CH,),,COCH laurinsav
14:0 CH,4(CH,),,COOH mirisztinsav
16:0 CH,(CH,),,COOH palmitinsav
16:1 CH,(CH,).CH=CH(CH,),COOH palmitoleinsav ¢
17:0 CH4(CH,),.COOH margarinsav
18:0 CH4(CH,),;COCH sztearinsav
18:1  CH4(CH,),CH=CH(CH,),COCH olajsav O cisz
18:1  CH4(CH,),CH=CH(CH,),COOH elaidinsav O transz
18:2  CH4(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH linolsav 9.12
18:3 CH,CH,(CH=CHCH,),(CH,),COOH a-linolénsav (9.12.15
1813 CH4(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH glinolénsav (§.9.12
20:0 CH4(CH,),COOH arachinsav
. 12
20:4 CHj(CH,),(CH=CHCH,),(CH,),COOH arachidonsav (381114



SC: S(=) konstitucio nev kettskotes

22:0 CH4(CH.,),.COOH behénsav

22:1 CH4(CH,);CH=CH (CH,);COOH cetoleinsav L

22:1 CHj3(CH,);CH=CH(CH,),;COOH erukasav W cisz

22:1 CH4(CH,),CH=CH(CH,),;COOH brasszidinsav W3 transz
24:0 CH4(CH,),,COOH lignocerinsav

241 CH,4(CH,),CH=CH(CH,),;COOH nervonsav oy

#4:1 CH4(CH,);CH=CH (CH,),,CH(OH)COOH oxinervonsav 0 2-OH
24:0 CH4(CH,),,CH(OH)COOH cerebronsav 2-OH
26:0 CH4(CH,),,COO0H cerotinsav
180 @(CHZ)QCOOH chaulmoograsav

181  CH4(CH,)-CH(OH)CH,CH=CH(CH,),COOH ricinoleinsav W12-OH

tuberkulosztearinsav 10-Me

190 CH4(CH,);CH(CH3)(CH,)4COOH

19:0 CH4(CH,)s \V/(CHZ)9COOH

27:1 CH4(CH,);,CH(CH3)CH,CH(CH3)CH=C(CHZ)COOH

laktobacillinsav

V

mikolipénsav W 2-, i?’ 6-Me



Zsirsavak térszerkezete:
- szamos konformere lehgl-C) kétés ,szabadon” foroc

- a nyujtott @ll-anti) a legkedvezbb
(minimalis taszitas a szomszédos metilenek k(

Potential energy —»

- a jelent s van der Waals kcsh. miatt konnyen kristalyosodnak
- realtive magas az op-jik, ami a MW novekedéseével n
- a cis konformacioju ketskotés megtori a lancot,

rontja a molekulak pakoldédasatspkkentiaz op.-t)

pl. °transz- (elaidinsav) €<’ cisz-olajsav

(egy omega-9 zsirsav)
Locecereeeel

0 9 arachidic
HOMVW/%

trans-Oleic acid

elaidinsav Op.: ~ +46°C stearic

i e ey

S
9 palmitic

HO

cis-Oleic acid

18
olajsav Op.: ~ +4C

16 kJ mol™'
l 3.8 kd mol™’

AN
S O

Oo

60° 120 1 80" 240 300° 360

Rotation —

anti-periplanaris (anti-parallel)

erucic oleic

arachidonic

linoleic linolenic
14



Egyes ételek zsirsavisszetétele:

Average Composition of Fatty Acids (mol %)

Saturated Unsaturated
C4 CS CB C1[) c12 c14 C16 c18 C16 C18 C18 C18
Butyric Caproic Caprylic Capric Lauric Myristic Palmitic Stearic Palmitoleic Oleic Linoleic Linolenic
Fator Oil  Acid Acid Acid Acid Acid Acid Acid Acid Acid Acid Acid Acid
Animal Fats
Butter 3-4 1-2 0-1 2-3 2-5 8-15 25-29 9-12 4-6 18-33 2-4
Lard 1-2 25-30 12-18 4-6 48-60 6-12 0-1
Beef tallow 2-5 24-34 15-30 35-45 1-3 0-1
Vegetable Qils
Olive 0-1 5-15 1-4 67-84 8-12
Peanut 7-12 2-6 30-60 | 20-38
Corn 1-2 7-11 3-4 1-2 25-35 | 50-60
Cottonseed 1-2 18-25 1-2 1-3 17-38 | 45-55
Soybean 1-2 6-10 2-4 20-30 | 50-58 5-10
Linseed 4-7 2-4 14-30 | 14-25 45-60
Coconut 0-1 5-7 7-9  40-50 |15-20 9-12 2-4 0-1 6-9 0-1
Marine Qils
Cod liver b-7 8-10 0-1 18-22 27-33 | 27-32

aData adapted from Holum, J. R. Organic and Biological Chemistry; Wiley: New York, 1978; p 220 and from Altman, P. L.; Ditmer, D. S., Eds. Biology
Data Book; Federation of American Societies for Experimental Biology: Washington, DC; 1964.

A hosszU szénlancu-3 zsirsavak az étrendben kedvbatasuak
lehetnek: cstkkentik a szivroham, reumas arthpsgprazis eselyet.

Egyunk tobb tonhalat és lazacot (sok benntik a DHA) ; COOH
15
DHA, egy omega-3 zsirsav
(47.,77.,102,137.,167,197)-4,7,10,13,16,19-dokozahexénsav



Zsirsavak
bioszintézisének
kémiaja:

16



A Koenzim A (CoA-SH) szerkezete és nkodése:

. , . . ;. (@)
Tiolészterek a bioszintézisben: I |C|>
C
., R~ >N T rR—sH =/ R/C\S_R, T ha
Hogyan csinalunk
tiolésztereket a laborban? karbonsavklorid tiolészter
II |‘|’
p _— C
memo: a labormunkaban nem He” al ¥ Hac—sH H3C/ \S_CH: HCl
igazan elterjedtek a tioleszterek, I metantiol o ,
acetilklorid tiometanol metil-tiolacetat
nemugy a biolégiaban: Coenzyme A
Acetil-koenzim A: ‘|3| ) Precursory
ACEtI I'COA /C\ Lysiene R . Fam{':henmﬁ .ﬂ.den:::sine
H,C SCoA -

. HO, H o o !i-,_T. S
legfontosablbiol. szerepe Y j/w"w«{?&ﬁ.n__ i gl éH___;L .
szénatomoszallit o, onc o o “““.

(acetil csop. szénatomjait) a
citratciklusba, hogy az
HO— F" a

azutan oxidalédvanergiat
termeljen.
Egyensulyt tart a cukrok és ’ | II

a zsirok metabolizmusébap. \“ ”/x\ > o

17



) Koenzim A, Q L o
: : || [ osf otranszacetildz || 0
mint acetilez szer {1 & |
m kodési elve: R4 scoa < = R \O_T:O + CoA—SH
OH 0°
e | acil-foszfat

Fritz Albert Lipmann O—P=0

1953 orvosi Nobel-dij | o

CoA felfedezéséért O

memo: a koenzim (spec. kofaktor)
olyan segéd-molekula, ameijncs
permanensenaz enzimhez kotve.

memo: az idaig megismert genomok mindegyike
tartalmaz olyan enzimet amelyik hasznal Koenzim A-t
mint kofaktort (szubsztratot). A cellularis enzimidk
4%-a ilyen, azaz CoA-val nkodik.

O—0

HsC SCoA

foszfotranszacetilaz




II) Koenzim A,
mint alkilez szer
m kodési elve:

Az acetil-CoA

2 db szénatomot szallit

a citratciklusba a
4-szénatomos oxalecetsavnak
és igy lesz abbdl 6-szénatomos
citromsav.

CoA—S

memo: a tiolészter eqgy
potencidlis karbanion képz

a masik komponens egy
a-keto-karbonsav szarmazék.

4C 6C
0§C _OH N
| |
C=0 —
C|: acetil-CoA N\
H > —_ —
[ /|
Ca CoA
HO” Yo |
2-oxo-borostyankdsav X
oxalecetsav .
clitromsav
o
o
(‘) O\C /O
o ——~  OH—C—C.  + CoA—SH
CH, N\
| CH, ©
C
O/ \O /C\
© 0 o
deprotonalt deprotonalt
oxalecetsav citromsav

19



II) Koenzim A, mint alkilez szer m kodeési elve:
Kérdés: miért hasznal a termeészet tiol- €s nem normal é8ziityen el nye lesz a sejtnek ebl?

valasz |: az O-eszterek esetébeb hatarszerkezetnekan komoly jelent sége, az ikerionos forma
értelmében a karbonil szénatom nukleofil aitahezen tAmadhato

H ‘0 H “( :’, ©
% T Ne
H O—R H Q—R

(a) ()

Ugyanakkor az S-észterek esetéberhatarszerkezetnakincs komoly jelent sége (a kén 3d palyaja
nem fed komolyanat a szén 2p atompalyajaval!).dikerionos szerkezet jelerdgeége kicsi, mig ag
formaé nagy. Igy osszességében a karbonilszén riliéikal konnyebben tamadhato

nincs jelentdsége
. H R e) H O~ )
O: O. O.-
| /7 o/
H—C—C <> | H—C—C @ > H—C—C
X |\ O\
H S—R H S—R H S—R
(c) i (d) | (e)

valasz II: mivel a C-S kétés gyengebb, mint a C-O kotes, ez@dlészter konnyebben hasada@sh
acetilez szeyr mint a megfelel O-észter. 20



valasz lll: az S-észterek esetébenc laatarszerkezet szerint - egy bazis katalizalt depaddas az
a-szénatomon kdnnyebben megy végbe, mint a megf@la@szter esetében, s ezértlkilez szeek .

Q
B:
\L

O (’ 0: H ‘0:©
-HT © /
H—C|)—C/< — H—CQC/ \c:c/
,L S—R H §—R H S—R

(©) () (2)

0sszefoglalval és Il értelmében a tioleszterek jobb acetitzzrek, mig Il szerint jobb alkilegzerek
Is, mint a megfelel O-észterek. Ezért megy pl. az alabbi reakcid is:

0 0 0 0
/ / | —
H,C—C  + HeC—C —> e e + HS—R

21



analogia: a Claisen-kondenzéaciéami ugyan megy a laborban,

de 1) alkoholos oldatban, 2) bazis jelenlétében, 3)EN& kell!
magyarazat: mivel a karbonilcsoporthoz kapcsolédé szén itt isaterazhidrogént (3 darabox ([CH ;-
COO-CHg], s ezek is disszociabilisak (C-sav), ezert azldldwerizaciohoz hasonlo reakciot eszleltnk:

Brutt6 reakcio: 0O O
\)K \)J\ I)Na 5 N
2) H3O@ O/
R

A részletes mechanizmus: OEt S

|6+~ 5- :CH,COOEt (OE:/ _.%JEt

Me—C=0 <~—""— Me— (lz—o@ = Me—C=0
. O CH,COOEt EtO: j H—CHCOOEt
* CH,COOE
G:)OEt ©
—— Me—(|3=0 - Me—C—O:
:CHCOOEt CHCOOEt
S
karbanion enolat anion
leiras: a C-nukleofillal kezdeményezett Ad tautomerel
S RPN Me O+H - Me_ O

nyitolépés utan az Etdjo6 tavozocsoport) lehasad N ~c7
az sp-as széni. Az igy kialakuldb- ketoészter I - > |
savanyu hidrogénje is lehasad és megkapjuk a N H~C—COORt
acetecetészter anionjat, amely enolat formaban ~ H ~ COOEt Y
stabilis. 3-oxobutansav-etil-észter

3-hidroxibut-2-énsav-etilészter :
memo: savanyitas utan acetecetészter keletkezik. aceteceteszter



, O
Zsirsavak H, H, H,  Hy  H,  H,  Hy |

: C o, C C C C C C C C
bioszintézise: He” \(H:/ \(H:/ \(H:/ \(H:/ \(H:/ \(H:/ \(H:/ ~oH
2 2 2 2 2 2 2
palmitinsav; egy hexadekansav (C16)
tapasztalat: a legtébb zsirsav szénatomszama paros

felvetes lehet, hogyCH,CO,-reszletekbl eplinek fel? ez az alapétlet mar 1893-b6l szarmazik

bizonyitas akarbonilon C14jel6lt AcOH-val taplalt organizmusban olyan zsirsavak
keletkeznek, amelyek minden masodik szénatortjag@el jelolt.

@)

C
7+ > 0oH

HsC
0

WO O OO

HiC” N0 F N N NN TN N T N
Ho Ho Ho Ho Ho Ho Ho

0 L - L s :

| memo: ametilén Cl%jeldlt AcOH-val taplalt organizmusban olyan

« O zsirsavak keletkeznek, amelyek minden masodik saégna C+gyel jelolt.

c OH

O
|

Hs

Hy Hy Hy Hy Hy Hy Hy
C « _C = _C « _C C x _Co. = C = _C

23
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Ma mar tudjuk, hogy az acetil-CoA jatszik szerepstiatézisben, amely molekula acetil-
csoportja johet vagy az emlitett ecetsavbol (add@s), vagy mas forrasokbal is:

ﬁ
C

H3C/ on

@)
szénhidratok CoA——sH |

C
H3C/ Ns—coa

fehérék
/ acetil-koenzim A

zsirok

Zsirsavbioszintézisének lepései:

1. Iépés: baraz acetilcsoport mar az acetil-CoA-ban keh aktiv,
a természet ezt mégvabb aktivalja; létrehozza a malonil-CoA-t.

i 11
ﬂ acetil-CoA karboxilaz /C\ /C ~
HC” S—CoA + CO, = = HO CH; S—CoA
acetil-koenzim A malonil-koenzim A

24



2. lepés:a malonil-CoA acilcsoportja atmegy azcyl carrier protein” (ACP) SH-csoportjara
(,hordozo csere” tortenik)

- ACP—SH CoA——SH
0 0 + O| <|3| +
C C PN
Ho” ey s—coa HO™  “CH;  “s—ACP
malonil-koenzim A malonil-S-ACP

foszfopanteneid csoport

OH OH H

NS N

MW ~10kDa ACP—O F” O/\T ﬁ/ \/\(‘:'/ \/\SH
memo: az ACP egy konzervalt 0 CH; O o)
Ser-OH-jahoz kapcsolédik a ° N A\ v /
pantoténsav eqgy foszforsavon at. pantoténsav 2-aminoetantiol

3. lepés:az acetil-CoA acilcsoportja atmeggy masik,acyl carrier protein” SH-csoportjara

PN — -
- 25



4. lépés:elkésziltek a prekurzorok, itt indul a ténylegddus:

az acetil-S-ACP + a malonil-S-ACP kondenzaciojavakién az acetoacetil-S-ACP.

@) @)
[—

C C
HO/\ TN

CH, S—ACP ACP—SH
malonil-S-ACP -
Cco,
O + O O
= I
/
ch/ Sg—AcP ch/ ey DSs—ace

acetil-S-ACP acetoacetil-S-ACP

memo: elvben képzdhetne az
acetoacetil-S-ACP két acetil-CoA 0
kondenzéacigja soran is. |

O

N
. . , H=C S—ACP
De nemez torténik, mert ez a reakcio °
er senendoterm lenne
@) +
Ezzel szemben a 4-es lepéssen C’
exoterm, mivel annak soran a stabil rc” s—acp

CO, is képz dik. (A dekarboxilezdes
termodinamikailag kedveZépes.)

acetil-S-ACP

memo: az aCO,
szabadul itt fel, amelyik
az 1. lepésben beépdilt!

ACP—SH

0 0 +
P!

He” chy s—AcP

acetoacetil-S-ACP

26



5. lepés:az acetoacetil csoport redukcidja:

N o T
B
| I | |
NG — s e N
|
B
| | |
X R N

memo: a butiril-S-ACP megsztletésével a ciklus véget ert,

a termek a 1-es Iépessel analég modon felveszia €Okeletkezik a ...

27



Palmitinsav bioszintézisének Palmitinsav bioszintézisénekklusa:

anyagmeérlece:
ﬁ NADP ACP
4.
C + 14 NADPH 53
PN WO,
0 0 + 14 HJr O
I I 0
C C i ’AGF _ACP
7 Ho” \ﬁ/ Ns—Con
2 NADPH + HT
L 5.2. 51.
° + 7 (O, H20
,.AGP
H, | + 8 CoA—SH
C_ }C .
H.C c OH + 14 NADP' A 2.6 MDa FAS particle
7 : ,
+6 H,0 i :

,Fatty acid synthase”
monomer-forma

foszfopanteneid csoport

N
f c|> OH (|DH T H2 \

| H, CH3| H
c
FEHERIE—0—b—0~ e e N N IS O
| | [ &
0 CHy; O 0
S} j\ ~ J
e 2-aminoetantiol

pantoténsav

202 A



[}
¥ [+ KetoarybACP 1]
e @-M-m’ L - - Lo c~$@ ,Fatty acid synthase
U o L A I . monomer-forma
(- 8ok < CHp- . Cob A [ 2.6 MDa FAS particle |
oo too
BIP3PS
] n o0
[Hg—?—{H:-("ﬁ-MF Ll T s T N i
EIH dehydrase fll
il ] Enayl-CoA g
(g — -E-&S-A{P e (Hy— (il — CHy- (S - ACP | SR

0

0 ] H l}
gl s KetoneyHACP 1
(Hy— (= CHz - (~5-ACP — T i (H3— $ (Hg- f S@

(3=

2
I
E
ﬁ
1-"‘
=
=

E
%
&
=
EX
2
=
o
2
L
=

10
3~ c-s AP '”::h‘:s':” (Hy— (-~ CHy- (~5-ACP
0
. ” i ::l (- E—S e Iydroxyparyl-ACP [Hg—lel-(-g-vs-.ﬂ.ﬂ’
,Fatty acid synthase”: O 5 e Ot

funkcionalis a dimer forma

0 0
v Enoyl-Cod v
@—E-E— (~5- AP — T (Hy—CHy —[Ih—('-Sﬂ@A-‘____

f KelogcyACP ek @ /‘ __

n
Hg—(-(llz f~§ AP ———= T {Hs—#—(]i:-[-—s-
OH
Thicesterose 3
( — (Hy- E'-S M —= Pn|mﬂw|([1sl~s-9




Trigliceridek (hétkdznapi néven zsirok):

ugyanaz igaz rajuk, mint a zsirsavakra; a ,j0” zsiek |0 triglicerideket eredmeényeznek:

telitett zsir

Trigliceridek biologiai szerepe:allatoknal energiatarolas.

Metabolizmusuk soran (vegeredmeény &9 HO) igen sok
energia nyerhetbel le, mivel sok benne a C-H kotés!

Trigliceridek szintézise, tarolasa és mobilizalasa

zsirszbvetben, aadipocitakban tortenik. B -
vy .__Bnc:-m‘runas

FAT CELL CAPILLARY
receptor N
< fatty
-» Cleavage of — a I ',..‘ &= 7 acids
tnglycerndes to — 4 5 4
glycerol and fatty activation -+ I
Trigl\,ﬂct_:elide acids by hormone- -
stored in droplet sensilive lipase Iipasna/
- triglycerides
| Glycerol )
phosphate
| adipocyte /
X lipid droplet

Freo Breakdo\_wn _by

fatty acids e S lipoprotein lipase -
to free fatty acids -s—

within the capillary \ =y

)
Mig a cukortartalek csak 1 napra, a zsirtartalek”
kb. 2-3 honapra elegen@nergiat biztosit

adipose tissue

telitetlen zsir

bloodstream

VLDL := Very Low
Density Lipoprotein

muscle

| b 002-4{ fatty acid [—\
brain
heart
IZJ:;I:"E:! - ,__




Triacilgliceridek hidrogénezése PPN
O

A folyékony névényi olajakat lehet MN\/\/\/\
részlegesen vagy teljesen %0
hidrogénezniés igy szilard 0

telitetlen zsir

f z zsirt kapunk.d teljesen
hidrogénezett tulsagosan kemény!

(1897-ben P. Sabatier francia kémikus) H2/ Ni

A részleges hidrogénezés soran

sajnos némelyikiszkett skotes 0

transzformava izomerizalodik at. o%\/\/\/\/\/\/\/\/\

A “transz” zsirsavak megemelhetik . PN

a kardiovaszkularis M/\/\/\/\
0]

megbetegedések szamat.

A telitetlen zsirsavak kbnnyebben

oxidalédnak (avasodas?) lasd

kes bb!
memo: vaj kontra margarin: Bakony teavaj
746 kcal/10dkg 80% zsirtartalommal; Liga
margarin 220 kcal/10dkg 25% zsirtartalomn
(a vaj sem csak puszta tejzsir)

memo: a margarin olyan vajhelyettesit amely nem
tartalmaz tejzsirt, és altalaban noéveényi olajbdl és
lefblozott tejb | készitik A- és D-vitamin hozzdadasaval.




A telitetlen zsirsavakxidacioja

- iniciacio: a kbzponti metiléncsoport
egyik hidrogénjére tamad egy szabad
gyok. A kapott gyok stabilizalodik
(konjugécio)

- lancnovekedés I..egy mol oxigénnel
reagalva kapunk egy peroxid gyokot.

- lancntvekedés Il..egy masik
linolénsav észterével reagalva a
hidroperoxid kepzdik és egy
linolénsavészter gyoke. A gytkatadas
hasonldan folytatodik.

memo: az autooxidacio soran
hidroperoxid kepzdik, valamint szabad
gyokok, ami igen reaktiv!
megoldas antioxidansok:

pl. E- és C-vitamin

J

#$ %
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Zsirhelyettesit k

Pl. az Olestra egy olyan zsirsavészter, amely 6-, 7-, vagy &kasirsavat (C8-C22-ig,
sojabol nyerve) is tartalmazacharozhozotve. Bar csupa természetes anyaghol éptil fel,
mégsem metabolizal (sztérikus okok miatt nem férreekzl az enzimek), s igy nincs
kaloriaértéke. (Ha metabolizalna, akkor kaloriabamblna, hiszen zsirsav + nadcukor!)

R R: 6-8 db. zsirsavészter, a tobbi OH
0O Olestra
R R
O R
R R
@)

memo: bar az Olestra, ahogy jon ugy tavozik a szervezetlem veszélytelen,
mert a zsiroldhato vitaminokbol sokat (A, D, E, Kjisz magaval. 33



O O
Trigliceridek elszappanositasa: )J\ )J\ .
karbonsavak séjat és glicerint © o R oy R o Oha
eredményez. P o )}\
—0 R' + NaOH ——» OH * g O Na*
O O
—OH
—O0 R "R O Na*
" zsir vagy olaj glicerin natrium-karboxilatok
N Szappan
Na*
\ 2 -
e’ ?\O _0O-~ Na* - e
g 5 b—o Na* e o:i 0 // o
ﬁ c/>/O Aqueous phase S J\M:f:’-t.,gﬂw o
N =) ) 7 ;%%O:o Na
o Na* Na o 5. O
J < e od o N Na*
Micelle NNV ~o A . Na Na
interior Wi E =% Aqueous phase
Hydrophobic —r.# s at - ot at at
VWWWW_Qfo Na+ core ~ "r. - i . \; ’OC 2 Na* oS O\\ /Ol\\T I\;‘O NO /Ob N
S / ® 4 % : % %
= r ilic - \
i e el ]
/ Bl < A T Surtace A T b T A

A hosszu szénlancu karbonsavak sezappanok

— Vizben a szappanok gombszklasztereket, micellakat képeznek. A micellakban a
hidrofil ,fejek ” a karbonsavak soi allndifele, mig ahidrofob szénhidrogén
reszek allnalbefelé

— a szappanokatasmechanizmua: a hidroféb koszokaszétzilaja, majd
“bekebeleik”. A hidrofil rész szuszpendald hatasa miatt maShkaa kosz
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Detergensek, mosoészerek:

Hazi szappanf zés:A disznéolések soran keletkezett zsir és faggyu addiekat vizben "lugkvel”
(NaOH) f zték addig, mig a glicerin zsirsavészterédlicerin és a karbonsav(ak) natrium soja nem
keletkezett. A "lottybe" rengeteg konyhasot (Na€tjek, - ezzel "eltoltdk az ionegyensulyt” es kkab

rosszabbul oldédsezapparkivalt az oldatbal.

A lugkovet vizben feloldottdk, s nagy Ustbe tették a zsiradéliéitt,

legyUjtottak és forralni, &ni kezdték egyltt ezt az alapanyagot. 28$
ok ideig tartott. Mindaddig, amig a forralt anyag tetején megjebgyt
> | &rgas-fehér szilard kéreg. A masszat sokszor meg kelletg&migezzel

iegitve, hogy elvéljon a folyékony léa szilard anyag. Ez a melet
irakig tartott. Amikor mar Ugy lattdk, hogy a folyékony barna Iugb$ 1€

egy natrium-alkil-szulfat

# &

ulyannyira elvalt a szilard anyag, hogy vastag és fehémain kéreg
keletkezett az Ust tetején, akkor hagyték kihunyni a sizeltlig hagytak,
amig nem forréva, csak langyossa valt a massza. Ekkor leerazltékot,
Ovatosan a foldre helyezték. Mar ott sorakoztak a kis faladak anfold
Ezeket a kis faladakat jol megvizezett konyharuhékkal bokitb#a Ezek
hazilag sztt, érdes vaszon textilidk voltak. A felvidékéartak asszonyok

az Alfoldre, tobbek kozott a Jaszsagba is, és végszamra arultdkia h
vasznakat. Ezek az anyagok nagyontalibak voltak. Minél tdbbet
hasznéltédk, annal puhdbbak lettek, és j6 nedvszivoak voltak. Amikor mar
kih It a fehéres réteg, hatalmas mkanalakkal évatosan ,lekanalaztak”,

és a falddakba raktak telis-tele. Ez mar bizony szappan vokelteit,

hogy jol megszaradjon. Jél, de nem teljesen, csak annyira, hogy szépen
egy tabla maradjon,amikor a ladabdl a konyharuha segitségével kiemelté
(A vizes konyharuha kdrbe-kdrben kildgott a ladabdl.)

A legtobb szintetikus mosdészer polaris csop@zjalfatok vagyszulfonatok Nat soi. A szappanok
kemény vizekben (viz, ami nagymennyiségt- és haromértékkationt pl. Ca*, Fe&* Fe* és Mg*
tartalmaz)kicsapédnak A szappanban, ha a Na két- és haromértékationt pl. Ca*, Fe*, Fe* és

Mg?2* lecseréli, akkor az mar vizoldhatéva is valik.
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Korszer mososzerek:
- A "hagyomanyos'szappar{ok) melletttenzideket (fellletaktiv anyagok) is tartalmaznak,
- tovabba kilonb6zenzimeket is tartalmaznak, amelyek a fehérjealapu szenngseket
aminosavakra (szubtilizin enzim), a zsirokat zsiakaa €s glicerinng, illetve a keményiet
sz | cukorra bontjak,

- valamintvizlagyitat (a viz keménysegét csokkertiit leg foszfatokat (triso: N&O,),

- tartalmaznakugot, részben a zsiroldo hatas, reszben az enzimappiuma miatt,

- vazanyagokat hogy amosopordssze ne alljon,

- fehérit ket, amelyeloxidativ fehérit szereket (natrium-perborat Nag@mib | a
felszabadulo oxigén (J,) roncsolja a vér-, bor-, és gyliimolcsfoltokat valanfert tlenit)

- ésoptikai fehérit ket, amelyek a szinezekekhez hasonléan meghk@&k a textilian.
Elnyelik az UV fenyt, es kék fényt bocsatanak ke kioltjak a fehernemsargas
szinarnyalatat.

szubtilizin

optikai feherit :

/>*NH CH—CH NH4<\ N

(CH3)2N SOgH SO;H SO;H




Zsirsav karboxilcsoportjanak reakcioi:

tipikus pK,~4.8

O

//

RCH,C

Zsirsav

OH

(1) LiAlH, EtO

(2) H,0

CH,OH, HA

RCH,CH,OH
alkohol

//O

SOCh,

» RCH,C

OCHgj
metil-észter

//O

piridin

» RCH,C

Cl
savklorid
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Telitetlen zsirsav alkenillancanak reakcioi:

"% + +

||’%( +
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7~

/& Egyszer U lipidek >
(nem hidrolizalhatok)

1. Terpén

2. Karotinoid

3. Szteroid

4. Prosztaglandinok
5. (Feromonok)

6. (Vitaminok)

N\

@ Osszetett lipidek

)

(hidrolizalhatok)

3. Foszfolipid
glicerofoszfo-
szfingofoszfo-

4. Glikolipid
glicerogliko-

@ foszfogliko-

1. Acil-glicerin (glicerid)

/
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ViaszokK: hosszi zsirsavadshosszi szénlancu alkoholékzteei.
Véd bevonat komponensebarnek, allatokoundgjanak edollazatanak,
novenyelevelének.

A mehviaszokfontos komponense az alabbi észterek:
CH4(CH,),,CO-0C;Hg, miricil- palmitat (80%)
16+ 30
CH,(CH,),,CO-0C,H.- oktakozanilil- cerotinat
26+ 28

Spermaceti(cetvel ):

CH4(CH,),,CO-0OC, H,, cetil-palmitat (10%)
16+ 16

fehéres, attetsz gyongyhazfeny anyag,
amit kozmetikum, szappan, gyertya
gyartasnal hasznalnak



Copernicia cerifera

Karnaubaviasz: brazil legyezpalma

CH 3(C H 2)24CO_OC3OH 61

miricil- cerotinat

26+ 30 Extrakemény, magasfényl po

gépkocsi, csonak, buator, cip

v
Bt b
Jojoba:

~ sivatagos teriileten honos
Simmondsia chinensmagjanak
raktarozo viasza

A e e w—

Lanolin:
Adeps lanadgyapjuviasz)
Liebreich, 1885
sargasfeher, op. 40°
gyogyszer, kozmetikum, beszivodik
nem allergeén!
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/& Egyszer U lipidek >
(nem hidrolizalhatok)

1. Terpén

2. Karotinoid

3. Szteroid

4. Prosztaglandinok
5. (Feromonok)

6. (Vitaminok)

N\

@ Osszetett lipidek

)

(hidrolizalhatok)
1. Acil-glicerin (glicerid)
2. Viasz
3. Foszfolipid
glicerofoszfo-
szfingofoszfo-
4. Glikolipid
glicerogliko-

foszfogliko-

/
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Foszfolipidek (foszfogliceridek glicerin-foszfatidok®s a sejtmembran:

Legtobb foszfolipid —OH —OH —o)okR airsavatol
a foszfatidsav szarmazéka. )k
A foszfatidsawan —OH —OH —© 5 R
egyfoszforsav e&eét zsirsav I
, , . . OH L — O0—P—OH ——QO—P—O0OH foszforsavbol
észteresit egy glicerin
. OH OH
molekulat. glicerin glicerin-3-foszfat foszfatidsav
egy diacil-gliceril-foszfat
Foszfatidokban a
foszfatidsav foszforsavja A foszfogliceridek legegyszebb képviselje a
diészter. az alabbi nitrogén-  foszfatidsav A sejtekben csak kis mennyiségben
tartalmu alkoholok fordul el ; a triacil-glicerin és a foszfolipid
valamelyikehez kapcsolodik. szintézisntermediere. -
@ %“Hg(“H;‘—ItI’/—f;H_;
N(CH3)s . 0 CH;
HO/\/ > O:i’—O'
kolin H o (I)
Choline H—C C—Cl
O T
/\/NHZ ¢=0 C=0
HO (CHays  (CHay
2-amino-etanol HO O CH; CH
(etanolamin) CH
+NH3 (|CH2)7

CH,

L-szerin leciti
ecitin



Foszfatidok legfontosabb képviseit

- lecitinek,
- kefalinok,

- foszfatidilszerinek,

- plazmalogének

O
—O 0 R R: telitett
—O*R' R': telitetlen
| N
- 0—p—0~
O@ kolinbol
lecitinek

*(CHa)s

2-amino-etanolbdl

kefalinok O

Az él vilagban széles korben elterjedkefalin és aecitin, amely azllati sejtek membranjanak f
alkotoresze. A foszfatidil-glicerin a baktériumolgtsembranjanak komponense.

A glicerin hidroxilcsoportjaaminosavis eszteresitheti. Az aminosavval kapcsolddo lipadek
lipoaminosavaknak (O-aminoacil-foszfatidil-glicerimvjuk. Jelents mennyiségben talalhato a
membranokban foszfatidil-inozitol is. Ennek membtko# funkcidjan kivil jelents szerepe van a

sejtm kodés szabalyozasabdriryiv ).

R: telitett

)k R': telitetlen

o)

;
’
|

@]
foszfatidil-szerinek

*NHs

(@] L-szerinbdl
O O
Lo

_ /\/
oafp
- )k 121 /
@

| 13!
© 13! 4

OH

HO OH

OH

inozitol

44



A foszfogliceridekamfipatikusak:

a foszfogliceridek egyik vege foszforsavesztert (potaros),
a masik vege szénhidrogénlancot tartalnagmlarosresz).

Amfipatikus, s ezennicellaképzése kepes (foszfogliceridek membranokat
hoznak létre).

A foszfogliceridek tehat polaros lipidek (amelyekajdlonsagai az apolaros
reszhossatol, a polaros régaolaritasatol estoltéset | fligg).

A foszfogliceridekben az apolaros szénhidrogénlancok
- egyike rendszerint telitetlen,
- a masik pedig telitett zsirsav.

- 0

CH3CH2CHZCH2CH2CH2CH2CHZCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2’“'C_O_CH2

CH3CH,CH,CHoCHRCH,CH,CHyCH=CHCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,-HC—O—CH

I .
O H,C—O—P—0CH,CH,N(CHa)
3

A i 4




A foszfogliceridek fehér, viaszszeanyagok,
amelyek levegn a telitetlen zsirsav rész ot gy

oxidacidja folytan megsotétednek. hydrophibe, pelar " @ @ .
head group u_p

Jololdodnak keves vizet tartalmazo, apolaros | .
oldoszerekben. hydrophotic, non-pelar

. . . , ;e . b dr t hai o
Vizes kdozegbemicellaképz désitjan kolloid ™ * °F#=om Ehan mg o

oldatot kepeznek; neutralis oldatukban a foszfat . °.
rész negativ toltés micella H
hydrophilic, polar

L A
S 1
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el

Extracellular fluid
Huclewus
Cytoplas m

Cell membrane

Carboleydrate

Glycoprotein

Glabular protein —

_ Protein Channel -
ITransport protein!

Cholesterol —"

Glycalipid

Surface protein =

Globular protein
fntegrall

b alpha-heli= protein
Nntegral protein’

cytos keleton FPeripheral protein

Fhospholipid bilayer Fhospholipid

(Fhosphatidpglchaline]

Hydrophilic head

" Hydropbaobic tail




Szfingolipidek: -, o H
.~

C
(q
H~  CHOH
CHNH,

CH,OH
szfingozin

A szfingolipidek + fehérjék + poliszacharidok képeaik
mielin hivelyt; az axonok véd, szigetelrétegét.
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/& Egyszer U lipidek >
(nem hidrolizalhatok)

1. Terpén

2. Karotinoid

3. Szteroid

4. Prosztaglandinok
5. (Feromonok)

6. (Vitaminok)

N\

@ Osszetett lipidek

)

(hidrolizalhatok)

1. Acil-glicerin (glicerid)

2. Viasz
3. Foszfolipid
glicerofoszfo-

szfingofoszfo-

4. Glikolipid

glicerogliko-

&

foszfogliko-

/
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Glikolipid

Gliceroglikolipid @gognkonpid

7O\

< Cerebrozid > < Gangliozid >
50




O

7
=C

CH,OO

\

OH

OQ

Glc — glukocerebrozid
Gal — galaktocerebrozid
Gal (3-szulf at) — szulfatid
Oligo Glc, Gal, -NAc, Fuc
b-glikozidos k 6tes

[UDP]
1976 Ota
CH3(CHy);
CH,OH
HO O
D-galaktozbol OH
OH

2

H

H
C/

_C

SCHOH o
I
CHNH—C(CHy),,CHs

O_CH2

cerebrozid

egy tipikus glikolipid
51



CH,OO

Gangliozid

OQ

Szialinsav — 1, 2, 3,4
Valtozatos oligoszacharidr
b-glikozidos k 6tes

[UDP]

sz

52



b 3 b4 b4 p
Gal = GalNAc = Gal= Glc
(Szialinsav) Ao
Sia
IV =
Gy = o
Gyz= o
r N

amerikai zsidoknal
kelet-europai eredetl
Gm2 Gm1

1. ev: megjelenik

2. év: dementia

3. év: veégzetes
b-N-acetilhex6zaminidaz
Szdlres!!

Tay—Sachs disease:

OCH,



. . CH-CON COOH
N-acetil-neuraminsav €

NAN L
¢=0 ch, OH

Szialinsav, Sia H; HO

AcNH—C—H OOH

AcNH

CH.,OH e

CHOH

CHOH

CH,OH



1. Terpén
2. Karotinoid

3. Szteroid

7~

(9 Egyszer U lipidek >
(nem hidrolizalhatok)

4. Prosztaglandinok
5. (Feromonok)
6. (Vitaminok)

N\

@ Osszetett lipidek

)

(hidrolizalhatok)

2. Viasz

3. Foszfolipid
glicerofoszfo-
szfingofoszfo-

4. Glikolipid
glicerogliko-

@ foszfogliko-

1. Acil-glicerin (glicerid)

/
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Terpének, terpenoidok

Esszencialis olajakakapunk, ha egyes ndvényi anyagokat desztillaluidg(zdesztillalunk).
Az igy kapottszenhidrogerek kdzott igen valtozatasrpéneket (CH o).
illetve ezekoxigéntartalmaterpenoidjaikat izolalhatjuk.

Szénatomok szama Terpén tipusa Homologsor
10 monoterpén (1) CioHi6
15 szeszkviterpén (1.5) C,.H,,
20 diterpén (2) C,ooH3,
25 szeszterterpen (2.5) C,H,,
30 triterpen (3) CioHus

Terpénekkett vagy tobb G vegylletb | (kett vagy tobbizoprenb 1) epithetk fel.

c|:H3 )\/ C
|
o A 7 B L ™

H,C CH \\C C

lzopren ., 1zoprén egység "szigma-vaza"
2-metil-buta-1,3-dién

memo: ma mar tudjuk hogy a novények neraprénb | szintetizaljak a terpéneket
(lasd terpenek bioszintezise a fejezet vegén.)



Peldak termeszetes konjugalt di- es poliénekre:
az izoprénvazas vegyuletek (terpenoidok és karotik)ido

C,o monoterpének

izoprén
)\/ )\/ + )\/ — monoterpének ‘
CsHg mircén
gy - , fp: 167°
Jfej-lab” illeszkedes (e ) ‘
AN 4
C
AN NS e \|(|3H
ocimén |
(Fpso: 81°) HC oy ©
memao. ”
a babeérfa _C_
illéolaja HCo CHs
mircén
(babér olajabol)
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C,o monoterpének aciklusos monoterpérszarmazékokra:
Bruckner 11-1284

transz

AN ~ N"oH
. geraniol (fp: 229°) geraniumolaj |
& nero (fP. 2250).
Py narancsviragola; OH
& 4

O 0

o-jonon . .

i 1lata olai B-jonon Y-jonon '

ibolya illath olg ibolya illatit ola irisz virdgbol izolalhato

akiralis kiralis
CH, CHs
ll/,////H
limonén HC CH; az egyik enantiomer narancs vagy
(citrom-, narancsolajbol) limonén enantiomerjei citrom illatd, a masik enantiomer

feny toboz illatu 58
(Bruckner I1/2 1295)



b-pinén
terpentinolajbol

CHs3

OH

(- )-mentol
borsmentabal

59



C,s érdekeszeszkviterpénelC,H,,)

farnezol

X X X oH

memo: a juvenilis hormonnal (rovarok
novekedési faktoraval) azonos hatasu anyag

o-farnezén
(almat borito természetes viaszbol) CHs
b-szelinén H
#$  7&4 zellerolajbdl /
S
H
kariofillen

szegfliszeg kivonatabol
60



C,, Fontos diterpének (G, H,) es a karotinoidok

memo: ab-karotinbdl 2db
A-vitamin molekula képzdik,
mig aza- és ag-karotinbol
csak 1,1 molekula képdik.

lipofil, antioxidans
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Delokalizalt elektronok szama(dobozhossz [L] )

2P(»2A) 4p (»5A) 24p (»30A) (» 2n)P (»3nA)

n
2

»/ eV »b eV »2-3 eV

»1,5eV

[ /

Gerjesztési ene/réia( )\OMO-LUMO étmenet)/
*

uv vOros ibolya IR
lathat6
molekula mobdszer HOMO LUMO dE dE dE

(Hartree) (kcal/mol) (eV)
etilén rhf6/3-21G -0,380 0,187 0,566 355 15
etilén rhf/6-311++Gdp -0,380 0,049 0,430 270 11
etilén b3lyp/6-311++Gdp -0,282 -0,011 0,271 170 7,4
butadién cisz b3lyp/6-311++Gdp -0,242 -0,053 0,189 118 5,
butadién transz P3lyp/6-311++Gdp -0,243 -0,043 0,200 126 5,
retinal 11-cisz  b3lyp/6-311++Gdp//rhf/3-21G .0, 219 -0,090 0,129 81 3,
retinal all-transz P3lyp/6-311++Gdp//rhf/3-21G .0 217  -0,091 0,126 79 3,!

Ui

5
8

hullam
hossz
(nm)
80
106
168
241
227
352
360



E-vitamin: tokoferol (zsiroldhato vitamin, antioxidans)

avitaminozis: terhesseég megszakadasa
CH,

HO - -

CH, CHs 55.8 mg/100 g
napraforgoolaj

K V|tam|n fillokinon (zsiroldhat6 vitamin, poszttranszlacios
modositasok soran sztikseges)

CHs avitaminézis: vérzékenység

soska, spenot, kaposzta 03



K- V|tam|n fillokinon (zsiroldhato vitamin, poszttranlacios
modositasok soran sztikseges)

CHs avitaminézis: vérzékenység

soska, spenot, kaposzta

Prothrombin: Gla |Kringld Kringle Serine Protease

Gla modul: g-karboxiglutamatot tartalmaz, melyek sen komplexaljak
a C&*ionokat. Ez szilkséges a megfele¢éralvadasi folyamatokhoz.
A poszttranszlacios modositas a K-vitamin jelenléretdrtenik,

egy K-vitamin fligg enzim m kodeseként.
Stryer 6th Ed. page 295



Lutein a kékfényt elnyeli, ezért maga sargasnalkkt
- a luteinnel etettet csirke husa sargas szin
- festékipar (xantofil)

o

mema.

HO

4

lutein (falevél) "lutea” (latin) sarga

WOH

lipofil, antioxidans
protektiv hatasu

magas koncentracio

a makulaban (retina része)
(UV feny ellen véd)
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A latas fotokemiaja:

Az emberi szem kétfajta receptorsejtet tartalmalcikékat és csapokat

Palcikak: retinaperemeénhelyezkednek efjyenge fenyviszonyoknahktivak
szinlatasra nem alkalmasak.

Csapok: retinakbzponti részen talalhatok, es fenyviszonyok kdzott aktivak,
szinlatasert felel sek.

galambok (csaksapoks ezéricsak nappallatnak),

baglyok (csalpélcikak, s ezérszinvakok viszont szurktletben is remekdl latnak)

A palcikakban talalhaté rodopszin kromoférja adidz+etinal.

A rodopszin kialakulasa soran a retinal karbonilcsgara addicionalodik
a fehérje egy aminocsoportja (faeakcio), majd egy molekula viz
eliminalasaval jOn létre az imin (ez a rodopszin).

11 12

11-cisz-retinal
_l’_

Ho,N—Fehérje

opszin

Schiff-bazis
aldehid + amino - viz

H;C C—N—-TFehérje

CHs H rodopszin
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Eredeti megfigyelés:
fenyre a békak retinajanak
pigmentanyaga szint valt:
voros-lilardl /
(Franz Boll1877-ben)

A 11-cisz-retinal a kromofor,
ez koti meg a fenyt:

%
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11-cisz retinal

all-transzretinalt tartalmazo
szarvasmarha rodopszin
all-transz retinal (a metarodopszin elméleti modellje)
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OH

Tovabbi fontos diterpén szarmazekok:

o 5 kapszarubin (paprika szine) (2420 C-atom)
MeO
NM
H kapszaicin (a paprika ergje)
HO egy alkaloid

szintelen, szagtalan fehér kristaly a paprika ggrej
az | tipusu vanilloid receptorhoz kot

0]
MeO |

HO
vanilin

69



C,, triterpének (C 5 H 49

HO

szteroidok bioszintézise: a szkvaléhegy enzim
(terpenoid ciklaz) alakitja ki a 4-gyr s vazat

szkvalén
capamdjolajbol

7 kiralis (aszimetrias) szénatom

27= 128 lehetséges sztereoizomer
k6zUl csupan egyetlen egy keletkezik

HO lanoszterin

HoC  CHs C30H49OH

19 tovabbi Iépés

memo: cholesterol, lanosterol
(alkohol jellegre utald angol nevek)

koleszterin
8 aszimetrias szénatom
28= 256 lehetséges sztereoizomer 70



A természetes gumi:

etc.

- az izoprén 1,4ddicids polimere, etc.
- a természetes gurmirolizise izoprent

ered ményeZ, természetes gumi
- minden kettskotéscisz s polizopren

- a termeészetes gumi puhaképlékeny, __
- havulkanizaljuk, akkor jobb mechanikai etc.—>_\—§§/k(\etc.

tulajdonsagai lesznek. s S
mema: vulkanizalas: kénnel egytitt égetése a guminak,

| |
S S
diszulfid kotések lesznek, amik merevitik az anyagat. gg\H\/etc.

vulkanizalt gumi

Memo. A motorizacio térténetének egyik legfontosabb
felfedezése a vulkanizalt gumi (Charles Goodyea44)l
Mar fél évtizede elszantan kisérletezett azzalylaog
természetes kaucsukotrs, ragacsos allapotabdl tartésan
rugalmassa valtoztassa. A kaucsukhoz ként adagolt és
1839-ben a ,masszat” véletlenul a vaskalyhajaratejte
au azonnal megkeményedett. A talalmany tokélessité
0t évbe telt. Goodyear kidolgozta, hogy a kivant
rugalmassag eléréséhez milyemgrsékletre és mennyi
id re van szikség. (1844-ben Bostonban bejegyeztette
talalmanyat.) A vulkanizalas sz6 Thomas Hancock-tol
szarmazikMulcanus at z és a kovacsok istenének latin
neve utan.



|lzoprénvazas vegyiletek bioszintézise:

A biolipidek olyan fontos molekulai mint az A-vitamia lanoszterin, a szkvalén, a szteroidok,
stb. levezethek izpoprén-szerépit elemekbl:

CH, CHs
S CHs CHs CHs
OH
OH
CHs
CH
HsC CHs HaC CHs 3 o
HO A vitamin
a-terpineol geraniol

B-karotin 72



A terpénekalap épit eleme I I I
nem az izoprén, hanem az 7S — TN TS —
izoprén biokémiai megfeleje a $ % %

| /

c Cy | — /Nl o
Z $ 0%
e SeHl  o—pP—o0 °

OH

OH

O—T—0

3-metil-3-butenil-pirof oszfat

melynek bioszintézise I ||
acetil-CoA-bdl és ~/ ~N/ N s _I_ —|—
acetoacetil-CoAbdl I/ \ © ©

a mellékelt séma - R
i ezt o %
szerint tortenik: EsgE 5 & & | [ I—



Az alap epit elemeizomerizacioja kulcsfontossagu a tovabbépitéshez:

izomerizdcio
A .
e Y \

OPP OPP

3-metil-3-butenil-pirof oszf at 3-metil-2-butenil-pirof oszf at

_ _ ) Ezt kdveti ketC, egysédkondenzacioja
Az izomerb | a pirofoszfat

csoport lehasadasa utan )\)*\ . L

(az OPP j6 tavozocsoport) ~ ., oPP opP
keletkezik egy allil-kation: . S 4

)\/\/\‘
® ‘\ OPP OPP
"oey (ﬁ »
' i X AC - H -Enzyme geranil-pirofoszfat
‘nz

geraniol



A geranil-pirofoszfat tovabb reagalhaBametil-3-butenil-pirofoszfattal

(piros alegyseggs igy mar a {zszeszkviterpenek prekurzorat kaphatjuk:

o Qo

75



monoterpén < geranil-pirofoszfat
(Cp) C,pirofoszfat

1 3-metil-2-butenil
-plrofoszfat

szeszkviterpén = farnezil-pirofoszfat ———p szkvalén

(Co) C,-pirofoszfat (Cso)
3-metil-2-butenil 1
1 -pirofoszfat
diterpén e——  C,,pirofoszfat lanoszterol
(Cyo (szteroid prekurzor)
tetraterpén koleszterin
(Cyo) (szteroid)

76



d N

/& Egyszer[jlipidek> @ Osszetett lipidek >

(nem hidrolizalhatok) (hidrolizélhatok)
1. Terpén 1. Acil-glicerin (glicerid)
o 2. Viasz
2. Karotinold 3. Foszfolipid
‘ glicerofoszfo-
4. Prosztaglandinok szfingofoszfo-
5. (Feromonok) 4. Glikolipid |
. glicerogliko-
6. (Vitaminok) ¢ .
@ oszfogliko-
& / y
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: alapvaz perhidro-ciklopentanofenantrén vagy gonan vaz
Szteroidok gy r kjelolése: A, B, CésD |1=e8

12

Bicikloalkanok konformacidanalizise

teradokahidrofenantrd
H H 16 perhidro-fenantrén
H 2 f R19 R18
gonan H H
¥ 3 7 osztran H CH;
cisz-dekalin transz-dekalin 4 6 ,
£p 195°C £p 185.5°C androsztan CHj CH;

H pl. androsztan: Bruckner 11/1465
10,13-dimethylhexadecahydro-1/ - 13
cyclopenta[a]phenanthrene CH,

19
dekalin CH,

H biciklo[4.4.0]dekén

figyelem: bar a hidf-hidrogéneket nézziik,
acisz-transzgy r anellacio ugyanaz,
mint a diszubsztitualt ciklohexan esetében:

5B-sorozatn szteranvaz:

H
H 3 az A és a B gyarik kapcsolodasa cisz,
H : % 7 az 5H pedig a B-olc%aélon van
H

ciszdekalin transzdekalin
H
H
H @
H H S0i—sorozatll szteranvaz: 78
cisz-1,2-dimetilciklohexan transz1,2-dimetilciklohexan az A és a B gytirk kapcsolodasa transz,
két also kotés egy fels és egy alsé kotés

avagy axialis-ekvatorialis metilek avagy diekvatoridlis a két metil az 5H pedig az a-oldalon van



alapvaz perhidro-ciklopentanofenantrén vagy gonan vaz .
szubsztituens a természetes szteroidok 2 db. minlig _angularis /
angularis metilcsoportot tartalmaznak MetIcSoportok ™

gy r Kijelolése: A, B,CésD

gy r k anellaci¢ja 3 helyen: A/B, B/C és C/D

gy r ,oldalai”: a- ésb-oldalak, annak fliggvényében i
hogy a két metil elhelyezkedésevel ellentétgs/agy | ) > |
azonos m) . cisz-anellacid transz-anellacio

CH
3 B-oldal, B-subsztituens » CH;

H
a-oldal, (x-subsztitue‘ﬁ:

CH;  B-oldal, B-subsztituens » CH;

T
Ty

a~oldal, (x-subsztitueﬁg

A legtbbbtermeészetes és szintetikus szterankazsz-transz-transgpl. 5a-dihidrotesztoszteron), 79
néhanytermeészetes szteroid alapvadsz-transz-transgol. kélsav),
végulegynéhanytermészetes vegyllet esetélbesz-transz-cisanellaciot talalunk (pl. kardenolidok).



Szteroidok elnevezéseels sorban a 17 szubsztituens alapjgds 19 leggyakrabban -QH
@

U BaT

& " INA
*7' A

\,9 6 &" B o %
*

Qo0

R

0]
=

T
_—

Sa-koleszt-1-én-3-on



A szteroidok jellegzetes reakcioi, sztereokémiai gaossagok:

a- ésb-oldalak sztérikus gatoltsaga elter
a sztérikusan nem gataltoldalon szamos reagens
eredményesen reagal: ! B

Y

8o & - B "@8ABC%

"% _=I<D
"% + .+




Epoxid gy r savas felnyitasa:

A Cl—nak ab-oldalrol kell jonnie;
nem a zsufoltabb 5-6s

(pedig tercier karbokation Iehetneg
hanem a szabadabb 6-0s "
(szekunder) szénatomon tamad: sa.cu-cposikolesztan-3p-ol
a kapott termék diaxialis.

W

Q-IIH

i
C,HsOCClI
Sztérikus gatlas Ceslegben) ™ CH; ;
., S
Hidba van feleslegben az Ho CoH;0C0 H
acilez szer az axialis
@ H H OH

OH nem acilezdik,
viszont az ekvatorialis 3- Set-kolesztan-3p, 7o-diol kizérolagos termek
as, a B-a OH az igen!

i
2 C,HsOCCI
(feleslegben)
CHj
0 S
Mind a két ekvatorialis OHio & 000 ¢
. . . OCOC5Hs

acilez dik, mert mind a 3-
as mind a 7-eb-térallasq! H H oH ©

Sa-kolesztan-33,73-diol 82



A szteroidokegfontosabb csoportjai,szokasos csoportositasa:

- szterinek allati eredet; zooszterieket (pl.koleszteri,
novényi eredetfitoszterireket (pl.szitoszterinsztigmaszterin
gombakban talalhatdikoszterieket (pl.ergoszteri,

- szteroidhormonok, ivari (nemi) hormonok: androgén, 0sztrogén, gesziag
mellekvesekéreg-hormonok, (kortikoszteroidok)
metamorfozishormonok (izeltlabuak vedlésesgtizor)

- epesavakdmberi szervezetben mintegy huszféle; pl. kélsazprikélsav, litokdlsav
- a szivrehato glikozidoMdigitaliszglikozidok, kardenolidok, szcillaglikozidt),
- a varangymergefoufotoxin),
- a szaponinok  adigitogenin(pl. digitonin)
gitogenin(pl. gitonin)

dioszgenin
Szarszapogenin

- a szteranvazas alkaloidok (szolanumalkaloiplokzoladi).
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Szterinek

1.) allati eredet szteroidok a zooszterinek legfontosabb képvigelakoleszterin

- szinte minden szd6vetbizolalhato
(pl. epekb |igen sok),

- tobb szteranvazas vegyufmekurzor a,

- a lehetségesztereoizomerek(28 =256)
kozUl csupan egy a természetes,

Heinrich Otto  Adolf Otto Reinhold
Wieland Windaus
1927 Nobel-dij 1928 Nobel-dij

epesavak és  szteroidok és az
kapcsolodo idekapcsolodo
molekulak vitaminok
felfedezeséert felfedezéséért

3 koleszterin
|_T 5-kolesztén-33-0l
28 =256 sztercoizomer

memo:

- Az emberi szerveza tudja allitani a
szamara szukséges mennyiskgleszterint,
azt a taplalekkal nem kell magunkhoz venni.
- A koleszterin gazdagtrend csokkenti a
szervezet sajat koleszterinszinteziset.

- A lipidek is és az apoB-100 fehérje is igen
oxidacio érzekenyek oxidaciot koveten
0sszeragadnak, magrakodnak az éerfalon.

- A magas koleszterinszint 6sszefliggésbe
hozhato mind aarteriosclerosiqaz artériak
megkemenyedeéese), miisdivroham
kialakulasaval. 84



a koleszterin 3D-térszerkezete:

koleszterin a ,tutajban’

Kb.: A két ellentétes iranyultsagu lipid réteg alleotj
a jellegzetes kets lipid réteg szerkezetét a
sejtmembrannak A kils retegvan kapcsolatban

a sejten kivili kornyezettel. Bels réteg

kapcsolodik a sejt citoplazmajahoz. A szénhidratok
a membran mindkét retegét atérik. A lipid

tutajok ban sok a koleszterin, a galaktozil-ceramid
és egyes fehérjek.

GalCer:=
galaktozil ceramid
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Memo:

- szervezetinkben a koleszterin, mint mas lipidekkgly fehérjékkel alkototiggregatum
azonosithato,

- az aggregatumokakilomikron "-nak nevezziikKa chylus-érben, a bélbolyhok tengelyében

talalhato mikronok)

Szervezetlnk egyik
leghosszabb fehérjéere
a B-100 (>4500 as.),
amiosszetartjaa
kilomikront.

az étkezés soran magunkhoz vett lipideket a belekkilomikron szallit ja a sz6vetekbe,
testiinkben az emlitett aggregatumok szallitjadkzalghatatlan koleszterint és mas lipidet,
mind a nagy-liigh-density lipoproteins (HDD},

mind a kis-sr seg lipoproteinek [ow-density lipoproteins (LDD3¥ micellakat alkotnak,

lebontas és kivalasztas céljabdl - a szdvetelbmajba- a lipideket
a HDLs (“good cholesterol”) szallitja,

a majban szintetizalédott koleszterint a szovetekb,LDLs” (“bad cholesterol”) $#allitja



A koleszterin csdkkent k: pl. a névényi eredeek szterinek; pl. a fitoszterinek
Hatasmechanizmusok: csokkentik vagy gatoljak adavdzin felszivodast a belekben.

egyfitoszterin észter
(R: zsirsav)

Phytosterol

_Piros” a koleszterinhez
viszonyitott eltérések



Koleszterin bioszintézisenek kémiaja
(addici6, izomerizacio, anionotropia,
eliminacio):

szteroidok bioszintézise: a
szkvalénb | egy enzim
(terpenoid ciklaz )
alakitja ki a 4-gy r s vazat

szkvalén
CaoHso

7 kirdlis (aszimetrias) szénatom
27=128 lehetséges sztereoizomer
kdzil csupan egyetlen egy keletkezik
HO , lanoszterin
CH3

/

HsC

memo: cholesterol, lanosterol
(alkohol jellegre utal6é angol

HO nevek)

koleszterin
8 aszimetrias szénatom
28= 256 lehetséges sztereoizomer

19 tovabbi Iépés
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I"# $ %& " ()* , ., C s ey
A szkvalén (polién) egy oxidacios

lepést kdveten
3(S)-2,3-epoxiszkvalenné
(egyepoxiddd) alakul,
amelyprotonalodik.
"+ %%+ 'S %& ()
A gy r hasadassal kialakulo
karbokation egy alkénaddicio-szer
lancreakcidban vesz részt.
"L H) % +0 S 1

23 4$%3.$, $"'1%)"
23)%+ 1$"$,) %

6+ 1$"S,) Bruttd addicids séma:

CHs
CH
CHj ° CHj GHs - oh
0) /T 3
_ CHs
i CHa H

Yot 1$"$,) (35)-2,3-epoxiszkvalén memo: ez izomerizalédik lanoszterinné

12"+ %$5$" "$$ #2$2
S R TR
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memo: Markovnyikov szabaly

Ervényesill a Markovnyikov-szabaly:

atercier karbokation képzo6dik

@
/
H
O
/
H

szekunder karbokation
(a kevésbé stabil) nem képz dik

memo.

A gy r zarast eredményenégy
lepésbl (Adg) a harmadik nem
koveti a Markovnyikov-szabalyt
(kivetel er siti a szabalyt):

memao: a 3. szamu szénatom
konfiguracioja

S8

3 CH,

2 CHs

CHg
\ C15 szekunder
5 karbokation
CHg
CHg

\ @ /\ C14 tercier

14 karbokation

CHs;
90



CH3
protoszteril kation |

CHs

1,2-hidrid
H vandorlas

HO
HsC

C17-C18

CHs

protoszteril kation Il
CH3

HO
® 1,2-hidrid
vandorlas

HaC C13-C17
) CHs

protoszteril kation

CHs
1,2-metanid
vandorlas
C14-C13 mad

H C8-C14

HO

o CH3 CHs3
protoszteril kation IV

CHs3

CHs
H
HO végiil egy
bazis kivaltotta
HsC H) CHs eliminacio
Be CHa CHs

lanoszterin
CHs
HO

H3C CH3 B—H

A lanoszterin kepzdésének masodik
szakaszaban bazis hatasara kdpz
karbokation ,stabilizalodik”:

(Bruckner I1/2 1394
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Szterinek

2.) nbvényi eredet szterinek a fitoszterinek
el fordulas: magasabb rendhdvényekben (pl. szgja) talalhatok.
pl.: szitoszterin, sztigmaszter({Bruckner Il 1499)
szerkezeti jellemz k: olyan mint a koleszterin, de egy- vagy két extra lnetilcsoportot is tartalmaznak

CoHs

B-szioszterin (24R)
y-szioszterin (245)

szoja a ,fold husa” hashelyettesit

CoHs nagy fehérje tartalom, nincs benne
zsiradek es kdnnyen emészthet

sztigmaszterin

3 koleszterin
H 5-kolesztén-3B-ol
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Szterinek
3.) gombakbal izolalhato szterineka mikoszterinek Ergoszterfa D-viatmin(ok)
D-vitaminok: D4, D,, D3, D, €s Dk-viatminok leteznek, am igazan g s a 0@ fontosak.

A csontndvekedesben fontos szerep jutaiEaminnak (angolkdr vrachitis).
Novenyek, gombak és a nem-gerinces allatok madijaialel (szerepuk itt nem vilagos),

gerincesek nem tudnatétben D2-tel allitani.
EHs ¢ CHs

HsC,,

CHs |

D,-vitamin

ergokalciferol
. UV-fény
ergoszterin -

gyirafelnyilas

atrendezodés

fotokémiai uton aergoszterirb |jon létre a
D_-vitamin:

7, N

- elektrociklikus gy r felnyilas,
- szigmatrop atrendedés (H-
vandorlas)

M atcing polarty ok al owed
N

{} HOMO v l
I
I

—
I

—

K

o gl

o

.

oy
"o

|

ol
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D.-vitamin: kalcitrol (zsiroldhat6 vitamin)

memo: mérsékelt égov (tavasz és nyar)
UV (270-300nm),
heti féléra (ha tobb,
akkor tobb képzdik, de tobb is bomlik Ie)

memo:
1) a 25-hydroxykolekalciferol (25(OH)D3 v. 9:84 %3
kalcidiol) a majban keletkezik és tarolodik, /7999
2) majd a veseben tovabb oxidalodik
az 1,25-dihydroxykolekalciferolla
(kalcitriol), minek a mennyiséget a
Parathyroid hormone (PTH; 84 aminosav)
szabalyozza.

memo:a D, és a Q kzott a
kilonbség csupan 1 keskotes
és 1 Me-csop.

%,
“,, \

& #)+1)%

&

=
=

Yo't S #)
(= #
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D-vitaminok hatasmechanizmusa:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Az aktiv forma a kalcitriol kikerul &eringésbe
a plazmaban kotnek a ,,Group-specific
komponenshez” a D-vitamin kdtehérjéhez

A vitamin altal aktivalt fehérje a célsejt magiab Group-specific component:
elhelyezked VDR-hez kot dik. The vitamin D binding protein, 458 as.

A feherje-receptor komplexpint egy
transzkripcios faktor kot dik a DNS megfelel
részéhez és modulalja a genexpressziot.

Pl. a calbinding transzporter fehérjére van

o VDR: Vitamin D receptor
hatassal, amely a €amegkotésért felek. P

(1,25- dihydroxyvitamin D3) receptor

A D-vitaminok tehat attételeservar Ca?* és
foszfatszintjét befolyasoljak, de a sejtosztdédasra,
differencialédasra, csontképzésre, stb. vannak
hatassal

A kalcidiol optimalis szérum szintje:

35-55 ng/mL,

tehat egylink sok tengeri halat!
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Szteroidhormonok: a nemi hormonok és a mellékvesekéreg hormonjai
1.) Nemi hormonok: 3 f csoportja vaBruckner 11-1549

1.1.)Androgeének: férfi [andro- g6r> ember-, férfi-] nemi hormonok, tipikusan a hergélés kisebb

mértékben a mellekvesekéregben (petefészekbenglteinek (nem csak nemi hormon pl. névekedés
serkent hatasa is van ezért fordul el kben is.

- himekben: spermatogenezis, masodlagos nemi jelleg,
- altalaban: sejtosztodas serkentése nbvekedésgjef@pjt anyagcsere fokozasa, hosszu csontoleiizl
végenek zardédasat serkenti, novekgint felel s az agresszio és a nemi vagy fokozédasaert.

- tesztoszteron(lnemi hormon a herébeteétig szintetizalodik)
felel s a férfi masodlagos nemi jelleg kialakulasért (edmtLaqueur
bikaherébl 1935)

- androszteron[andro-(ferfi) + szteron (sztreoid keton)]
(vizeletb | izol. tesztoszteron metabolit) krist. Anyag (op.
183C) els kentA.F.J.Butenandtl000 | vizeletbl ~1 mg
nyerhet ki (1939 Nobel-dij) Emberben és allatban a
masodlagos nemi jelleg (szakall, tollazat, kakad &th.)

novekedéseben jatszik szereg@etickner 11-1570 on

tesztoszteron androszteron 96
17pB-hidroxi-4-androsztén-3-on 3a-hidroxi-5a-androsztan-17-on



1.2.)Osztogén(ek)gor. oisztrosz ‘szerelmi vagy’ sz6bél> aimemi hormon(ok) vagy tiisz
hormon(ok) [peteérést és ovulaciot seqitik].f&ldul emberben, allatban, névenyben (pl. gran&alm
datolyamag). Szintelen, krist. anyag, vizben nedwlallban éterben jol oldodik. Szerkezet: mindig van
fenolos OH csop.
- 6sztradiol (1929E. Doisy4 tonna koca petefészekld2 mg-ot izolalt) valojaban ez az egyetlen
hormon ami szabalyozza a nemi funkciot. Petefésaeks placentaban (kisebb mértekben a

mellekvesekéregben) szintetizalddik
- @sztron - Az 6sztradiol degfontosabbn i nemi hormon, ebd metaboliza-

- Osztriol lodik az Gsztron..

- Petefészekld (ovariumbol) szekretalodik; az 6sztradiol felela
masodlagos nemi jelledgialakulasert.

- Terhesség soran az 0sztrogéatkulaljak az emlmirigyeket.

OH

ullIIIIOH

osztradiol s
o0sztron osztriol

1,3,5(10)-9sztratrién-3,17p3-diol ) Y )
,3,5(10) 7B 3-hidroxi-1.3.5(10)-0szratrién-17-on 1,3,5(10)-6sztratrién-3, 16, 17p-triol

piros:= eltérés az 6sztradiolt@);



Szerkezet 0sszehasonlitaa 6zerkezeti kilonbség ,csekely”:

-az AB gy r nel aMe-csoport

-az A gy r aromaticitasa (a 3-as OH-csop. fenolos jellgg
OH
CH,

piros:= eltérés
az 6sztradiol és QO

a tesztoszteron kozott tesztoszteron
o, B-telitetlen keton

HO
osztradiol

fenol-részlet

1.3.)Gesztagen(ekh progeszteron (1932) vagy terhességi hormon(ok)

20
\\\\\ H O
a pregnan
alapvaz
¥ oo 5B
E ‘ o progeszteron 08
H H 4-pregnén-3,20-dion



follikularis szakasz

tusz érés

tlsz
repedés

sargatest fazis

tlisz sargateste
alakulasa

osztradiol 0

FSH: heterodimer glikoproteina+b
alegyseg; 92+118 as.) felsla

tlisz éréseért és az LH beinitasaért
LH: heterodimer glikoproteinat+b
alegység) nkben a tliszrepedést és
peteérést seqiti, hipofizisben
termel dik

HO

- Az ovulacio soran a megrepedt tubzl
(folliculus) kiszabadul a pete és a visszamarado
burok - amely karotinoidokban gazdag és ezért
a neve sargategtrogeszterort szekretal, hogy
ezzel megkodnnyitse a megtermekenyitett pete

beagyazoddaét. A sargatest 10-12 nap utan, ha a
megtermékenyllés nem kovetkezett be, megsziinteti
a progeszteron termelését, amelynek kovetkeztében a
méhnyalkahartya levalik és bekovetkezik a
menstruacio.

- A placenta is termel progeszteront, ami a

terhessédennmaradasanak feltétele. 99



Mesterséges gesztagéng¢fogamzasgatlok)

- A hormonalis fogamzasgatlas alapoétletéul az a XIX.
szazadi megfigyelés szolgalt, hogy a terhességaalat
peteérés szlnetel, ez a "hormonalis sterilizalas,,.

- A progeszteron elnyomja az ovulaciot és meggatdja
,2ajra”’ teherbe esést.

- a progeszteron fogamzasgatlasra nem jo, mertrszdjo
nem szedhet ugyanis a bélben metabolizal

etinil-osztradiol
170-etinil-1,3,5(10)-6sztratrién-3,17B3-diol

A félszintetikus sargatesthormon-szarmazékok
alapanyagaul kezdetben a mexikoi édesgyokérb
kivont kozgenin szolgaliCarl Djerassiebb |
allitotta el az els félszintetikus sargatesthormon- 100
szarmazékot, noretiszteront (1950). P




anabolikus
szteroidok

- Az anabolikus szteroidok els dleges hatasa, hogipkozzak a
fehérjeszintézist ezaltal segitik a sejt szamanak, térfogatanak
novekedéset. Ezen tenyézfelel sek az izomer és az izomtémeg
novekedéseben. Szerepet jatszik még azsrmeretndvekedésben a
szteroidszedés kovetkeztében letrejGejtfolyadék mennyiségének
novekedése.

- A szteroidok hasznalatastzsircsokkenéseredményez, amelyért a
felgyorsulé anyagcserefolyamatok a fekadk.

- A kreatin-foszfat fontos energiahordozo6 az izomb&amatin-foszfat

nélkil az izom hamar elfarad. A szteroidkészitmérsgyik hatasa a o NH;

kreatin-foszfat szintézisenekokozasa. Ennek kdszonheh az izom T o~

joval kés bb farad, sokkal kitartobb és terhelH#t lesz. O— FI’—H I‘Id COO
O CH,



2.) Mellekves&kereg hormonjai (adrenacortex hormonokegalabb 28 fajta
memo: a mellékveskéregben termel dnek a gliiko- és mineralokortikoszetroideok,

. . . . OH
a mellekveseel bentermel dik a katekolaminokgdrenalin, noradrenalin)

ZT

(R) ~

A mellékvesekéreg altal termelt szteroidok HO I
- mineralokortikoszteroidok: sé- és vizhaztartas szabalyozasa
- glukokortikoszteroidok: az anyagcsere szabalyzas, katekolaminok hatasakakéfea, a csontveképz dést és

az extracellularis matrix fehérjéinek termagését csokkenti, az immunrendszert és a gyulladésséisiokat gatolja, a
sO- és vizhaztartas szabalyozasa, (nélkilozhetktietiad kifejl désében).

- androgének him nemi hormonok termelése.

2.1.) glukokortikoszteroidok (legfontosabb a korlizstress-hormor)

Kkortizon N
17,2 1-dihidroxi-4-pregnén-3,11,20-trion B.*?a., )6 -9

- Az adrenokortikotrop hormonok szabalyozzak a szl lipid és fehérjanyagcserét
- A kortizol megemeli a vérnyomast és a vercukorszistress-valasy
- A kortizolt a 41 as. hosszu CRH (Corticotropin-Releg Hormone) szabalyozza.

- A viz és elektrolit egyensuly szabalypzasa szemgloalis fontosak.
- Allergia és gyulladasos valaszadaseért is fekek 102

(hidrokortizon gyogyszer, gyulladasgati&heumatoid arthtis ~ izlletigyulladag



OH o)

2.2.)mineralokortikoszteroidok \
OH CH O OH
CH; H
H
o H
OH
“ o——CH Q OH
CH; H
. H
aldosteron o} H

- A viz és sbhaztartaseéert felskk

- gyogyszer(reuma ellen)
prednizolon és prednizon

QH OH

mema. ciklofélacetal
gy r s formak egyensulya

103

prednizolon prednizon



Egyéb szteroidok: Digitalis 0

g purpurea
Kardenolidok (digitalis) S/

hatdsa: a szivosszehuzodast fokozza:
lehet méreg (nyil) és gyogyszai7@50ta)

El fordulasa: O-glikozidjaiként

Epesavak(ep9

hatdsa az emésztest segiti a vekonybéllye
lipideket emulgealja (mint a szappan).

o
\\
N

el fordulasa: epe HO

Naponta jelents mennyiségepesavat
szekretalunk a beleinkbdiodenuns
tizenkétujjnyi bél), ott azok emulgealjak az
emesztetlen zsir-micellakat, majd azok
,SZeétszedese” utan drunon (csip bél) at
visszaszivodik az epesavak 95%-a.
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Egyéb szteroidok: HC,

Novényi szteroidok: -
Szojaolajbdl izolalhatd H S-Kolesztén-3f-ol

Felhasznalas csdkkentik a koleszterin
felszivodasat (szerkezetik alig
kilonbozik a koleszterinél)

sztigmaszterin
5,22-sztigmasztadién-3f3-ol

HO

Szteroid szapponinoknévényi
glikozidok aglikonja
Szapponinok hidrolizatuma

Felhasznalasipari szintézisek
alapanyaga
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Egyéb szteroidok:

‘4, ////

Szteranvazas alkaloidak:
Burgonyanoévények éretlen gumdjaban
(az erettben mar gyakorlatilag nincs
jelen)

memo:

hasonldsag a koleszterin szerkezetével,
gy r s amin

a-szolaninegy glikoalkaloid HO

(ténylegesen ez van a krumplinak a
levelében, gyimdlcsében, gumojaba

Er sentoxikus (fungicid és peszticid, OH 5 0
a természet igy védekezik), I]j/
“OH
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7~

/& Egyszer U lipidek >
(nem hidrolizalhatok)

1. Terpén
2. Karotinoid

3. Szteroid

4. Prosztaglandinok

5. (Feromonok)
6. (Vitaminok)

N\

@ Osszetett lipidek

)

(hidrolizalhatok)

1. Acil-glicerin (glicerid)

2. Viasz

3. Foszfolipid
glicerofoszfo-
szfingofoszfo-

4. Glikolipid
glicerogliko-

foszfogliko-

/

107



8 5

_\/\/COOH

Szerkezeti jellemzk (telitetlen-hidroxi,oxokarbonsav): " /\14 /\/\/

) ta,rtalrrlaz €gy 5,-taglj gy t, (52.,87,1 {"?1'22'3’2531 Tig1y4(-)é?1fogzaa;tgézlél:$v

- két szénhidrogén ,farkat”,

- az egyik végen egy -COOH funkciés csoportot,
- C,o vegyllet legalabb egy db. keskotessel.

Prostaglandinok:

H

Funkcid, hatas(igen er s, hormonszel):

g

szerephez jut a gyulladasok és allergias prosztinsav
folyamatokban, a szivdobogasban
(vérnyomascsokken), vérnyomasban, Q H

véralvadasban, fogamzasban, termekenysegben, o
simaizom dsszehuzas (szulés meginditasa,

abortusz),... NN 2
Bioszintézis arahidonsav (6) telitetlen SEEERE K
zsirsavbol HO H
El fordulas: szinte minden sz6vetben, kis mennyiség prosztaglandin E, (PG E,)
Megfigyelés aszpirin gatolja a bioszintézistiket HQO 1
F képuisel i E,és F, ) coon
E-tipus jellemzi: - C9-nél van egy C=0,
- C11-nél egy —OH, "% : 20
- C5 és C6 kozott ketskotés 3@ H 13 =
F-tipus jellemzi: - C9 és C11-nél egy-egy -OH H

prosztaglandin F,, (PG Flail'OS



Prosztaglandinok

Véralvadasgatlas: gyogyaszati jelesdg(szivroham és agyvérzés soran gyakran
képz dnek természetellenes alvadasok, vérrégok)

Bioszintézis:

20, q
ciklooxigenaz
(aszpirinnel géatolva)

arachidonsav (52H

Az aspirin, mint acetileszer a
ciklooxigenaz (COX) inhibitora, s igy a
prosztaglandin szintézist gatolja.

COOH
AcO

aszpirin 109



