5- LIPIDLER
5.1- GENEL BAKIS.

5.1.1- ONEMI.

Lipidler, karbonhidratlar ve proteinlerle birlikte
dogada ve organizmada bulunan ve nicel yonden en buyik énemi
tasiyan organik maddelerin bir grubudur.

Yedek enerjinin  organizmada buylk oranda
depolanmasini saglarlar. Daha ileride metabolizma konularinda
gbrecegimiz gibi, alinan gida maddelerinin ézellikle karbonhidratlarin
fazlasi yaglara cevrilerek depolanir. Baska bir deyigle, organizmaya
alinan alinan gida maddelerinin kalorisi, sarfedilen kaloriden ¢ok ise
lipidler halinde depo edilirler. Enerji gereksinimi olunca da
kullanilirlar.

Lipidler, organizmada baslica asagidaki su
fonksiyonlari yerine getirirler.

1- Hicre memranlarinda yapi tasi olarak bulunurlar,

2- Metabolizma ic¢in gerekli hicresel yakit maddesi
olarak depo edilirler.

3- Metabolizma igin gerekli yakitin tasinabilir seklini
olustururlar.

4- Bocekler ve bakterilerin hiicre duvarlarini, bazi
bitki yapraklari ve cilt icin koruyucu madde olarak gérev yaparlar.

Bunlari diginda lipidlerin canlilarda cilt alti izolasyon
maddesi ve 6nemli i¢ organlara destek olmak koruyuculuk yapmak
gibide gdrevleri vardir.

Lipidler organizmaya blylk oranda disaridan
alinirlar. Az bir kismida dogrudan dogruya organizmada sentez
edilebilir.
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5.1.2- ORGANIZMADA BULUNUSU.

Cesitli hayvansal dokularda lipid’lerin yayilisi buyik
farkhliklar gosterir. Depo goérevi gérmeyen dokulardaki lipid orani
disiktlr. Boyle dokulardan, embriyonal dokuda % 1-2, sperma,
yumurta ve beyin dokusunda % 7,5-30 oraninda lipid bulunur.

Depo goérevi gdren dokulardan, deri alti dokusu,
mezenterik doku, bdbrek v.s.gibi organlarin etrafini ceviren yag
dokusu ve kemik iliginde lipid orani % 90 gibi blytk oranlara ulasir.

Depo dokulardaki lipidlerin  tamamina yakinini
trigliseritler yani yaglar olusturur.Buna karsilik diger dokulardaki
lipidler daha ¢ok fosfolipid, sterol glikolipid yapisindadir.

5.1.3- TANIMLI.

Lipidleri tanimlamak ve tarif edebilmek diger organik
maddeler olan karbonhidratlar ve proteinler kadar kolay degildir. Cok
degisik yapida bir cok madde lipidler sinifi icinde anilirlar.
Karbonhidratlar'in yapi tasi monosakkaritler, protein’lerin ise amino
asitlerdir. Lipidlerde ise bu anlamda bir yapi tasi yoktur. Ancak
lipidler icin ortak nokta yag asitleridir. Tim lipidler yag asidi
tagsimazlar ama lipid’ler sinifindan kabul edilebilmeleri icin en
azindan yag asitleri ile esterlesebilir karakterde olmalari gerekir.
Lipidlere genel anlamda vyaglar da denir. Ama lipidlerin
siniflandiriimasi iginde yaglar sinifi da bulunur.

Lipidleri tarif edebilmek icin bir ¢ok tanimlar
yapiimistir ama Bloor’'un ki en ¢ok tercih edilenidir. Buna gbre bir
maddeye lipid diyebilmek icin su 3 6zelligi tasimasi gerekir.

1-Suda erimez, eter, kloform, benzen ve aseton gibi
yag eriticilerde eriyebilir nitelikte olmalidir.

2-Canli organizma tarafindan kulalanilabilir yapida
olmalidir.

3-Yag asitlerinin esterleri ya da yag asitleri ile
esterlesebilir 6zellikte olmalidir.

Goéraldagu gibi bu U¢ 6zellik arasinda, bu maddenin
kimyasal yapisini belirleyecek bir 6zellik yoktur. Onun iginde
kimyasal yap! olarak c¢ok farkli olan terpen’ler, steroid’ler gibi
maddeler hep lipid olarak anilirlar.

5.1.4- SINIFLANDIRILMASI.

Tablo 73'de verilen siniflandirma lipidler icin en
yaygin kullanilan siniflandirmadir. Ayni  tarifinde oldugu gibi
siniflandinimasi  konusunda da bilim adamlarn arasinda goéris
farkhliklar bulunmaktadir. Cok degisik maddelerin lipid karakterinde
olmasi nedeniylede bu durum son derece dogaldir.

Simdi bu siniflandirmada ki gruplar teker teker
inceleyecegiz.
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cozallrler.

1. Suda c¢o6zllmezler, eter, kloroform, benzen aseton gibi yag eriticilerde

2. Yag asitlerinin esteridirler ya da yag asitleriyle esterlesebilirler.
3. Canli organizma tarafindan kullanilabilirler.

Tablo 72- Lipid’lerin 3 onemli ozelligi.

LIPIDLERIN SINIFLANDIRMASI

I- YAG ASITLERI

Il- GLISERIN TASIYAN LIiPIiDLER

A- NOTRAL YAGLAR
1-Mono-, di-, ve trigliseritler.
2-Gliserin eterler.
3-Glikozilgliserinler.

B- FOSFOGLISERIDLER
1-Fosfotidler.
2-Difosfatidilgliserinler ve

fosfoinozitidler.

ll- GLISERIN TASIMAYAN LiPiDLER

A- SFINGOLIPIDLER
1-Seramidler.
2-Sfingomiyelinler.
3-Glikosfingolipidler.

B- ALIFATIK ALKOLLER ve
MUMLAR

C- TERPENLER

D- STEROIDLER

A- LIPOPROTEINLER

B- PROTEOLIPIDLER

C- FOSFATIDOPEPTIDLER
D- LIPO - AMINO ASITLER
E- LIPOPOLISAKKARITLER

IV- DIGER SINIF BiLESIKLERE BAGLI LiPiDLER

Tablo 73- Lipidlerin siniflandirilmas:.

131

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * Istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci



5.2- YAG ASITLERI.

Lipidleri tarif ederken anlattigimiz gibi, lipidlerin en
6nemli 3 6zelliginden birisi, yag asitleri ile esterlesmis halde
bulunmasi ya da esterlesebilir nitelikte olmasidir. Onun igin bir yerde
lipid deyince akla hemen yag asitleri gelir ya da gelmelidir.

Dogada bulunan yag asitleri diz zincirli olup,
genellikle cift sayida karbon atomuna sahiptirler. Ancak tek sayida
karbon atomu tasiyan yag asitleride bulunur. Genellikle tasidiklar
karbon sayisi 2-34 arasinda degisir.

Yag asitleri monokarboksilik asitlerdir.  Yani
zincirlerinde tek bir karboksil grubu (COOH) yer alir. Yine yapilari
icerisinde ¢ift baga sahip olabilirler. Birden fazla ¢ift baga sahip olan
yag asitleride mevcuttur. Yag asitleri ¢ift baglari doyurularak doymus
hale getirilebilirler.

Hayvansal ve bitkisel yaglarda en ¢ok bulunan yag
asitleri ve formulleri Tablo 74’de verilmistir. Géraldagi  gibi yad
asitleri doymus yag asit'leri ve doymamis yag asit’leri olarak iki
grupta incelenirler.

En basit doymus yag asidi 2 karbona sahip asetik
asit’tir. 2, 3 ve 4 karbonlu yag asitleri olan, asetik asit, propiyonik
asit ve bitirik asit'te ucucu yag asitleri denir. Ucucu yag asitleri
Ozellikle ruminantlarin metabolizmalarinda énemli yer tutar.

Hayvansal yaglarda en c¢ok bulunan yag asitleri 16
karbonlu palmitik asit ile 18 karbonlu stearik asit’tir.

Doymamis yag asitlerinden ise hayvansal yaglarda
en cok bulunanlari, 16 karbonlu ve 1 doymamig bada sahip
palmitoleik asit, 18 karbonlu ve yine 1 doymamig baga sahip oleik
asit, Yine 18 karbonlu ama 2 doymamis baga sahip linoleik asit, ve
20 karbonlu 4 doymamis baga sahip arahidonik asit'tir.

Oleik asit dogada en ¢ok bulunan yag asididir. Cogu
yaglarda bulunan yag asitlerinin yarisindan fazlasi oleik asit'tir. Bir
yagda % 10’dan az oleik asit bulundugu cok enderdir. Simdiye kadar
bilinen tim dogal yagdlarin ve fosfolipidlerin hepsinde oleik asit
saptanmistir.

Oleik asit'ten sonra yaglarda en cok bulunan yag
asidi doymus bir yag asidi olan palmitik asit'tir. Palmitik asit cogu
yaglarda bulunan yag asitlerinin % 15 - 50 olusturur. Batln yaglarda
olmasa bile, cogunda palmitik asit saptanmistir.

Bunlarin disinda yaglarda en c¢ok bulunan yag
asitleri, miristik ve stearik asit’lerdir.

Burada dikkati ¢eken nokta 6nemli yag asitlerinin
cogunun 18 karbonlu olmasidir.
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YAG ASITLERI

1. Doymus vag asitleri:

Asetik asit 2 karbonlu CH3.COOH
Propiyonik asit 3 7 CH3.CH,.COOH
Butirik asit 4 7 CHs;.(CH5)»,.COOH
Kaproik asit 6 ” CHs;.(CH5)4.COOH
Kaprilik asit 8 ” CHs;.(CH5).COOH
Kaprik asit 10 7 CHs;.(CH5)g.COOH
Laurik asit 12 ” CH3(CH2)10cOOH
Miristik asit 14 ” CH3(CH2)12000H
Palmitik asit 16 ” CHs;.(CH>)14.COOH
Stearik asit 18 7 CHs;.(CH>)16.COOH
Arahidik asit 20 ” CHs;.(CH>)15.COOH
Behenik asit 22 ” CH3(CH2)2()COOH
Lignoserik asit 24 7 CHs;.(CH5)25.COOH
Serotik asit 26 7 CHs;.(CH5)24.COOH
Montanik asit 28 7 CHs;.(CH5)26.COOH
2. Doymamus yag asitleri

Palmitoleik asit 16 karbonlu | CH3.(CH5)5.CH = CH(CH5)7.COOH

(CHp)
Oleik asit 18 7 CHs.(CH5)7.CH = CH(CH,)7.COOH
Vaksenik asit 18 ” CHs.(CH5)5.CH = CH(CH,)g.COOH
Linoleik asit 18 ” CHs.(CH5)4.CH = CH.CH,.CH = CH.(CH,)
(Iki cift bag) .COOH
Linolenik asit 18 7 CH3.CH5.CH = CH.CH,.CH = CH.CHo..
(Ug cift bag) CH = CH. (CH,);.COOH
Arahidonik asit 20 ” CH3.CH5.CH = CH.CH,.CH = CH.CH,.
(Dort ¢ift bag) CH = CH. CH,.CH = CH .(CH,)3.COOH

Tablo 74- Onemli yag asitleri.
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Yag asitlerinin zincir igerisindeki karbon atomlarinin
isaretlenmesi ya sayilarla ya da Yunan alfabesine gbre yapilir.
Sayilarla yapilirken karboksil grubunun karbon atomu 1. karbon
atomu olur ve zincirin karboksil grubundan yani kagit Uzerindeki
yazilisa gore zincirin sagindan baglamak Uzere karbon atomlari 2, 3,
4,... diye numaralandirilir.

Yunan alfabesi ile isaretlenmede ise, karboksil
grubundaki karbon atomundan sonra gelen karbon atomundan
baslamak Uzere a, B, v, ... seklinde isaretlenir. Yani bu sistemde
karboksil grubunun karbon atomunun bir igareti olmaz.

TlOberkuloz basilinde bulunan lipidler Tablo 75’de de
g6raldigu gibi kimyaca “10- metil stearik asit” yapisindadir. Yani
karboksil grubundan baslamak Uzere 10. karbon atomuna metil
grubu baglanmis stearik asittir. Buna tuberkilo stearik asit adi
verilir.

5.2.1- Esansiyel yag asitleri.

Hayvan organizmasi tarafindan sentez edilemeyen
ve disaridan mutlaka alinmalari gerekli yag asitlerine esansiyel yag
asitleri denir. Bunlar birden fazla doymamis baga sahip linoleik
linolenik asit ve arahidonik asit’lerdir. Hayvansal organizma ancak
bir tek cift bag yapabilme yetenegindedir. Onun igin 2, 3, 4 cift bagh
yag asitlerini sentez edemez. Bu yag asitlerinin organizmaya yeterli
miktarlarda alinamamasi hallerinde, blylime durur, ciltte dermatitis
olusur. Bobreklerde harabiyet ve kan iseme goérulir. Esansiyel yag
asitleri verilecek olursa bu belirtiler derhal kaybolur.

Linoleik asit, misir yagi, yer fistigi, pamuk yag: ve
soya fasulyesi yagi gibi, tohum yaglarinda, linolenik asit ise bunlarin
disinda keten tohumu yaginda bulunur. Arahidonik asit'te ayni
kaynaklarda bulunur, yanliz yer fistigi yaginda daha fazla miktarda
vardir.

5.2.2- Doymamus yag asitlerinde izomerizm.

Doymamis yag asitlerindeki cift bagin etrafindaki
dizilig ile ilgili olarak cis ve trans izomer sekillenir. Buna érnek Tablo
75’de ki oleik asit’tin cis ve trans sekilleridir. Dogadaki oleik asit’tin
sekli cis yapisindadir ve erime noktasi 13° C dir. Oleik asit nitrik
asitle tepkimeye sokulursa, trans sekli olusur ve bunun erime
noktasida 45° C dir ve elaidik asit adi verilir.

5.2.3- Siklik yag asitleri.

Siklik yaplya sahip yag asitleri, hidnokarpik ve
solmugrik asit’lerdir. Bunlarin her ikiside asimetrik karbon atomu
tasidiklarindan optik aktiftirler. Solmugra yagi ile her iki yag asidinin
etil esterleri ve sodyum tuzlari cuzzam (lepra) tedavisinde
kullanildiklarindan tipta 6nemlidirler.
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CHs. (CHp)7. CH . (CHyp)g . COOH
CHj

TUBERKULOSTEARIK ASIT (10-metil stearik asit)

H H
H— (CHy)19— COOH
Ho Ho
HIiDNOKARPIK ASIT
H H
H— (CH,);o — COOH
Ho Ho

SOLMUGRIK ASIiT

CHg . (CHyp)7. CH CHg. (CHp)7. CH

HOOC . (CH,)7. CH CH . (CH,)7. COOH
cis 13° Trans 45°
OLEIK ASIT (Elaidik asit)

Tablo 75- Diger onemli yag asitleri.
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5.2.4- Yag asitlerinin fiziksel ozellikleri.

Yag asitlerinin fiziksel Ozelliklerinde karbon sayilari
etkilidir. Karbon sayisi 10 (dahil) a kadar olan tim doymus yag
asitleri oda 1sisinda sivi ve ugucudurlar. Daha fazla karbona sahip
doymus yag asitleri ise katidirlar. Karbon sayisi arttikga, baska bir
deyisle zincir uzunlugu arttik¢a ucuculuk 6zelligide azalir.

Doymus yag asitlerinin erime noktalari da zincir
uzunlugu arttikca yiikselir. Ornegin 12 karbonlu laurik asit 48 °C’ de,
18 karbonlu stearik asit 69 °C’ de erir.

2 - 4 karbonlu, asetik, propiyonik ve butirik asitler her
oranda su ile karigmalarina karsilik, karbon sayisi arttikga suyla
karisma yetenekleri azalir. Karbon sayisi 10’dan fazla olan doymus
yag asitleri suda hic erimezler.

Doymamis yag asitlerinin tamami oda 1sisinda
sividirlar. Suda erimezler, ugucu degildirler.

Yag asitlerini ¢ogu, sicak alkol, eter, benzol ve
kloroformda erirler.

5.2.5- Yag asitlerinin kimyasal ozellikleri.

5.2.5.1- Tuz Olusumu.

6 karbonludan ylksek yag asitlerinin metalllerle
yaptigl tuzlara sabun denir. Sodyum ve potasyum sabunlari suda
¢6zUldigu halde, diger metal sabunlarn suda ¢ézUlmezler. Bu
nedenle de sodyum ve potasyum sabunlari temizleyici 6zellige sahip
olmalarina ragmen digerleri temizleyici 6zellik gbstermezler.

Yine doymamis yag asitlerinin sabunlari, doymus
yag asiti sabunlarina gbre suda ve alkolde daha fazla ¢ézllUr.

Potasyum sabunlarinin suda ¢6zilme yatenegi
sodyum sabunlari ile karsilastirildiginda daha fazladir.

Uzun zincirli yag asitlerinin, drnegin, palmitik, stearik
ve oleik asitin, potasyum tuzlari yumusak kivamdadir ve suda ¢ok
kolaylkla ¢6zulir. Bunlara ticarette arap sabunu adi verilir.

Piyasada satillan ticari sabunlar ise ayni yag
asitlerinin sodyum tuzlaridir.

Uzun zincirli yag asitlerinin kalsiyum sabunlari,
motor yaglarr’nin katiminda bulunur.

Aliminyum  sabunlan  ise, dayanikli  jeller
olusturduklarindan endustride kullanim alani bulmustur.

Kursun’un doymus yag asitleriyle yaptigi tuzlar eter
ve alkolde ¢6zulmedigi halde, doymamis yag asitleriyle yaptigi tuzlar
coziltrler. Bu Ozelliklerinden yararlanilarak, bir karisimda bulunan
doymus ve doymamis yag asitlerini birbirinden ayirmak muamkin
olabilir.
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Dovymus vagasitleri:

Karbonsayllan— | 2 | 3 |4 |6 | 8 [10[12][14]16] 1820|2224
Sivi + |+ |+ |+ | + |+
Ucgucu + |+ |+ |+ + |+
Kati + |+ |+ |+ |+ +]+
Erime noktasi °C 48 |54 |63 |69 (75|80 | 84
Suda erime S
yetenegi + | + | + Azalir e e e
Doymamus vag asitleri:
Suda erime
S1vi Ucucu yetenegi Erime noktasi
Oleik asit + — — 13
Vaksenik asit + — — 44
Linoleik asit + - — -5
Linolenik asit + — — -10
Arahidonik asit + — — -50

Tablo 76- Yag asitlerinin fiziksel ozellikleri

TUZ OLUSUMU

Sabun:

6 karbondan ylUksek yag asitlerinin metallerle yaptiklar

tuzlara sabun denir.

Na ve K sabunlari, ...... suda efir ............. temizleyicidir
Diger sabunlar , ...... suda erimez ....... temizleyici degildir

OZELLIiGi

Suda ve alkolde erime yetenedi:

K sabunlari > Na sabunlari
Doymamis yag asiti sabunu > Doymus yag asiti sabunu

Ticari sabunlar , palmitik, stearik ve oleik asidin Na tuzudur.

Doymamis yag asitlerinin Pb tuzlari alkol ve eterde EBiR.
Doymus yag asitlerinin Pb tuzlari alkol ve eterde ERIMEZ.

Tablo 77- Yag asitlerinin kimyasal ozellikleri. 1- Tuz olusumu.
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5.2.5.2- Deterjan Olusumu.

Deterjanlar da yag asitlerinin tuzlaridir. Sabunlarin
asit ortamlarda bozulmalari ve sert sularda ¢dziinmeyen toprak alkali
sabunlarina doéntsmeleri kullanma alanlarini  sinirlamaktadir. Bu
sakincalari ortadan kaldiracak calismalar sonucunda deterjan adi
verilen temizleyici maddeler gelistirilmigtir.

Deterjanlar, yag asitlerinin, yliksek alkollerinin stilfirik
asit esterlerinin metal tuzlarndir.

Yag asitlerinin karboksil gruplari, 320 ° C de ve 200
atmosfer basing altinda hidrojen ile tepkimeye sokulmak suretiyle
karsiliklari olan yliksek alkollere indirgenir.

Yag asitlerinin indirgenmesi sonucu elde edilen bu
yiksek alkoller, titen silftrik asitle tepkimeye sokulursa, sulfirik
asit esterleri meydana gelir.

Bu slfurik asit tuzlari, 6rnegin sodyum tuzlari ¢ok iyi
temizleyici maddelerdir. Temizleme islemlerinde adi sabun yerine
kullanilirlar. iste bunlara deterjanlar adi verilir.

Deterjanlarin ~ kalsiyum ve  magnezyum ile
olusturduklari tuzlar suda ¢6zindikleri igin sert sular ile de
kullanilabilirler. Ote yandan, sUlfirik asit esterleri olamalari nedeni ile
asit ortamlarda bile parcalanmazlar. Bunun igin de sabunlara
nazaran ¢ok daha temizleyicidirler.

Deterjanlara ait formidl ve bilgiler Tablo 78 de

gOsterilmistir.

Ancak bu kolay parcalanmama 6zellikleri, doga icin
blylk bir tehlike arzetmektedir. Asiri kulanma sonucu denizlere
tasinan deterjan artiklari, buna bagl olarak birikmekte ve denizlerin
kirlenmesine neden olmaktadir.

5.2.5.3- Cift Baga ait Ozellikler.

Cift baglar doymamis yag asitlerinin kimyasal
Ozelliklerini ¢ok arttirir ve yukaridaki 6zelliklere ek olarak ¢ift baga
has kimyasal nitelikler gb6sterirler. Bunlar asagida sirasiyla
anlatiimistir.

A.Hidrojenleme.

Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen
bagi (-CH = CH -) kolaylikla H’ le doyurulabilir. Burada iki hidrojen
cift baga girer ve doymamis yag asidi doymus hale gecer.

Tablo 79’ da bu olay icin verilen &rnekte, oleik
asit'ten, stearik asit’in olusumunu gériyorsunuz.

Bu olaya doymamis yag asitlerinin hidrojenlenmesi
veya hidrojenizasyonu adi verilir.
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DETERJAN OLUSUMU

Yag asitlerinin, indirgenme GrUnleri, ylksek alkollerinin stlfirik asit
esterlerinin metallerle (Na, K, Ca, Mg gibi) yaptiklari tuzlardir.

OLUSUM FORMULU:

R.COOH + 2 H2 —— R. CH2—OH + Hzo
yag asidi yiiksek alkol

R.CHy,—OH + HO.SOgH — R—CHy,— 0O —S03—H + H.0

siilfiirik asit esteri

OZELLIGI |e Yiksek alkollerin Na tuzlaridir.

e (Ca ve Mg tuzlarinin temizleme yetenegdi daha ¢oktur.

e SUlfurik asit esterleri olduklari igin, bunlarin tuzlarinin asit
cOzeltilerde parcalanmamalari nedeni ile Gstlin temizleyici
maddelerdir.

e Ancak asitle dahi pargcalanmamalari dogada birikmelerine
ve bu nedenlede c¢evre kirliligine sebep olmaktadir.

Tablo 78- Yag asitlerinin kimyasal iozellikleri 2- Deterjan olusumu.

HIiDROJENLEME

Doymamis yag asitlerinin, yapisinda yer alan etilen baginin
Hidrojen ile doyurulmasi olayidir.

OLUSUM FORMULU:

CH3.(CHy)7.CH = CH. (CH,)7.COOH + Hy —— CHg.(CH,)15.COOH

oleik asit stearik asit

OZELLIGI | Bu sekide doymamis yag asitlerinin doymus sekilleri
olugur. Ornegin oleik asit’'in hidrojenlenmesiyle, stearik asit
meydana gelir.

Tablo 79- Yag asitlerinin kimyasal ozellikleri. 3- Cift baglarin hidrojenlenmesi.

139

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * Istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci




B.Oksitlenme.

Doymamis yag asitlerinin ¢ift baglarinin oksitlenmesi
olayidir. Oksitlenmede kullanilan oksidan etkiye gbére sonucta da
degisik Urlnler meydana gelir. Bu reaksiyonlar Tablo 80’de
gOsterilmisgtir.

Doymamis yag asitleri, 6rnegin oleik asit oksitleyici
olarak potasyum permanganat kullanildiginda ve disUk isida, cift
bagina 2 OH grubu eklenerek dihidroksi stearik asit ‘e donisur.

Oksidasyon ilerler ve s 30° C’ye yukseltilirse,
molekll daha ¢ok oksitlenir. bunun sonucu olarakta bir molekil su
kaybederek, ¢ift bagin bulundugu yerden ikiye bélandr.

Baslangic¢ta oksidasyon igin oleik asit kullanildiginda
9 karbonlu iki ayri asit olusur. Bunlar, azelaik asit ve pelargonik
asit’lerdir.

Yine doymamis yag asitleri, oksidasyon etkeni olarak
ozon kullaniimasi halinde, ¢ift baga ozon eklenmesi sonu ozonid adi
verilen tlrevleri verirler.

Eger doymamis yag asiti alarak Tablo 80'de de
gbruldiga gibi oleik asit kullaniimissa oleik asit ozonid’i meydana
gelir.

Bu ozonid’ler indirgen kosullarda su alarak hidrolize
olurlar ve c¢ift badin bulundugu yerden parcalanarak iki aldehit
moleklll olustururlar.

Yine olik asit kullanildigi var sayilirsa, olusan
aldehitler, azelaik semialdehit ve pelargonik aldehit'tir.

Ozonid’ler indirgen kosullarda degilde, oksidan
kosullarda hidrolize edilirse, bu takdirde iki asit molekulline
pargalanir.

Doymamis yag asitlerinin  molekller O, ile

oksitlenmeleri ise genel olarak ¢ok karisiktir. Gift baglara O, girmesi

ile gesitli, gruplar ortya cikar. Bunlar peroksit, enodiol, epoksit,
ketohidroksit gibi gruplardir.

Bu gruplarin, 06zellikle ylksek 1s1 derecelerinde,
parcalanmalar ile de, cogunlukla asit ve aldehitlerden olusan, ¢ok
gesitli GrGnler meydana gelir. Yaglarda ki acillasma kismen bu tir
oksidasyonun sonucudur. Ortamda serbest kalan cesitli kimyasal
maddelerden bir bélimi yada karakteristik acimig yag tad ve
kokusunu verirler.

Diger taraftan, birden fazla cift bag kapsayan yag
asitlerinin gliserol esterleri, normalde sivi kivamda olduklari halde, bu
cift baglar O, ile doyurulursa katilagirlar ve reginelesirler. Yapisinda

bu tlr yag asitleri bulunan yaglara kuru yaglar denir. Bu tir kuru
yaglar Yagh boyacilikta kullanilir.
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OKSITLENME

Doymamis yag asitlerinin etilen baglarinin oksitlenmesi olayidir.

OLUSUM FORMULU:

a)Oksidasyon etkeni KMnOQy ve diisiik 1s1 olursa:

i
CHs.(CH5)7.CH = CH. (CH5)7.COOH —— CHs.(CH>)7. CH — CH. (CHJ)5.
COOH
oleik asit dihidroksi stearik asit
J
+30°C FH»O
v v
HOOC. (CH,)7.COOH CHs.(CH,)7.COOH
azelaik asit pelargonik asit
b)Oksidasyon etkeni O3 (ozon) olursa:
T
CHs.(CH5)7.CH = CH. (CH5)7.COOH ——— CHs3.(CH5)7. C - O - C. (CHy)7.
| | COOH
O O
oleik asit oleik asitin ozonidi
|
— H202 . + H20
H H
/ /
HOOC. (CH,)7.C =0 CH3.(CH5)7.C =0
azelaik semialdehit pelargonik aldehit

OZELLIGI e Bu reaksiyonlar yag asitlerindeki doymamis baglarin hangi
karbonlar arasinda oldugunu saptamaya yarar.

Tablo 80- Yag asitlerinin kimyasal ozellikleri. 4- Oksitlenme.
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C.Halojenleme.

Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen
baginin Flor, Klor, Brom, iyot gibi halojenlerden biri ile doyurulmasi
olayidir.

Tablo 81’de oldugu gibi doymamis yag asiti olarak
oleik asit, brom ile doyurulmugsa sonucta dibromostearik asit
olusur.

Ayni sekilde yukarida da bahsattigimiz gibi, brom
yerine klor ve iyot da kullanilabilir.

3 ile 5 arasinda cift bagl bulunan yag asitlerinin brom
ile doyurulmasi sonucu meydana gelen tirevleri ¢gbziculerin gogunda
¢bzinmez. Bu o6zellik doymus yagd asitlerinin ayrnimasinda ve
taninmasinda kullantlir.

Eger doymamis yag asitileri iyot'la doyurulmussa,
yag asitinin absorbe ettigi iyot miktar élculebilir. Bununlada cift bag
sayisinin veya doymamislk derecesinin saptanmasi mamkuin olabilir.

5.2.6- Yag asitlerinin ayrim ve taninmalari.

Yag asitlerinin ayrim ve tanimlarinda yag asitlerinin
kimyasal 6zelliklerinden yayarlanilir. Aslinda bunlar yukarida detayh
bir sekilde anlatildi. Ancak konular icerisinde koybolmamasi igin
burada tekrar toplamak istedik.

Doymus yag asitlerinin kursunla yaptiklar tuzlar,
alkol ve eterde erimedigi halde, doymamis yag asitlerinin kursun ile
olusturdugu tuzlar alkol ve eterde erir. Bu sekilde doymus ve
doymamis yag asitlerinin ayrilmalari mimkadn olabilir.

Doymamis yag asitinin, ¢ift baginin iyotla
halojenlenmesi ile absorbe ettigi iyot miktar dlctlerek, doymamislik
derecesi hesaplanabilir.

Yine 3 ile 5 cift baga sahip yag asitlerini diger yag
asitlerinden ayrilmasi da, 3-5 ¢ift baga sahip yagasitlerinin brom ile
olusturdugu turevlerin ¢ézlctlerin gogunda ¢éziinmemesiyle olur.

Doymamis yag asitlerinin  oksidan etkilerle
oksidasyonu sonucu ikiye bélinmesiyle de yag asitindeki ¢ift bagin
kacinci karbonlar arasinda oldugunun saptanmasi mimkin olur.

5.2.7- Yag asitlerinin dogal dagilimlari.

Hayvanlarda ki depo yaglarini cogunlukla palmitik
ve oleik asitler olusturur. Daha az olarakta stearik asit bulunur.
Sut'te ki yag asitleri ise, yukaridaki yagd asitlerinin yaninda 4-10
karbonlu ugucu yag asitleridir.

Suda yasayan hayvanlarin yag asitlerinin cogunu
doymamis yag asitleri olusturur. Ozellikle palmiooleik asit en fazla
bulunanidir.Meyvalardan elde edilen yaglarda ise en ¢ok palmitik ve
oleik asitler daha az olarakta linolenik asit saptanmistir. Tohum
yaglar ise palmitik asit yoninden zengindirler.
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HALOJENLEME

Doymamis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen baginin F, Cl, 1,
Br gibi halojenlerden birisi ile doyurulmasi olayidir.

OLUSUM FORMULU:
+ BI'2
CHs3.(CH5)7.CH = CH. (CH»)7.COOH ——— CHs3.(CH5)7. CH — CH. (CHJ)~.
I COOH
Br Br
oleik asit dibromostearik asit

OZELLIGI |e 3 ile 5 doymamis bagdi bulunan doymamis yag asitlerinin
brom ile olusturdugu tlarevler, c¢dzeltilerin ¢ogunda
¢6zlnmez. Bu 6zellik yag asitlerinin taninmasinda ve
ayriimasinda kullanilir.

e Doymamis bir yag asidinin absorbe ettigi iyot miktari
Olcllerek cift bag sayisi saptanabilir.

Tablo 81- Yag asitlerinin kimyasal ozellikleri. 5- Halojenleme.

YAG ASITLERININ KiMYASAL OZELLIiKLERINDEN PRATIKTE
YARARLANMA

A-Doymus, doymamis yag asitlerinin taninmasi:

e Doymus yag asitlerinin Pb ile yaptiklari tuzlar alkol ve eterde ERIMEZ,
Buna karsilik doymamis yag asitlerinin Pb ile yaptiklari tuzlar alkol ve
eterde ERIRLER.

B-Doymamislik derecesinin belirlenmesi:

» 3-5cift baga sahip yag asitlerinin Brom ile halojenlenmesi sonucu olugan
brom tlrevleri cogu ¢dzlctlerde COZUNMEZ.

e Doymamis bir yag asitinin iyot ile halojenlenmesi sonucu absorbe edilen
iyodun 6lctimesiyle, yag asitinin doymamislik derecesi saptanabilir.

C-Doymamus vag asitlerindeki cift bagin yerinin tesbiti.

e Doymamis yag asitlerinin oksidan etkilerle oksidasyonu sonucu ikiye
bélinmesi ile yag asitinin ¢ift baginin yeri saptanabilir.

Tablo 82- Yag asitlerinin ayrun ve taminmalart.
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5.3- GLISERIN TASIYAN LIPIDLER.
5.3.1- Gliserin.

Lipidlerin ikinci grubunu gliserin tasiyan lipidler
olusturduguna gbére 6nce gliserini kisaca tanimak dogru olacaktir.
Gliserin’in diger adi da gliserol’dir. Tatli, kivamli, sivi karakterde ti¢
degerli bir alkoldir. Formulini ve 6zelliklerini Tablo 83’den takip
edebilirsiniz.

Gliserin su ve etil alkolle her oranda karisabilir. Eter,
kloroform ve benzolde erimez. Hafif alkalik ortamda demir tuzlarinin
katalitik etkisi altinda hidrojen peroksit ile oksitlenirse gliser aldehit
ve dihidroksi aseton karisimi meydana gelir.

Gliser aldehit ve dihidroksi aseton’u monosakkarit -
lerden hatirlayacaksiniz. Gliser aldehit aldoz yapisinda, dihidroksi
aseton ketoz yapisinda G¢ karbonlu indirgen Ozellige sahip
monosakkaritlerdir.

Gliserin KHSO,4 veya P,Og gibi dehidre edici bir
madde ile isitilirsa, akrolein meydana gelir.Akrolein burnu igneleyici
bir kokuya sahiptir.

Ote yandan gliserol bir cok maddeler icin ¢ok iyi bir
¢b6zUcudir. Su gekici ve nemlendirici 6zellige sahip olmasi nedeniyle
kozmotik ve ila¢ yapiminda aranilan bir maddedir. Bazi patlayici
maddelerin 6érnegdin, nitrogliserin’in Uretiminde kullanilir.Hayvanlar
icin zehirli bir madde olmadigi gibi, kolaylikla da Gtilize edilir.

Gliserin’in U¢ alkol grubu o, B ve o simgeleri ile ya
da 1, 2 ve 3 rakamlariyla gésterilir. Bu her iki gésterme sekli de Tablo
83’de verilmistir.

5.3.2- Notral yaglar.

Yag asitlerinin gliserol’le yaptiklar esterlerdir.
Lipidlerin en vyaygin sinifini  olustururlar. Ozellikle bitkilerin
tohumlarinda ve ceviz, findik v.s de bol miktarda bulunurlar ve yedek
gida gorevi gorurler. Bitkisel yaglar arasinda, zeytin yagdi, pamuk
tohumu , keten tohumu yagi (bezir yagi), hindistan cevizi, yer fistigi,
soya fasulyesi ve haghas yaglariri en énemlileridir.

Tom hayvansal dokularda, az veya c¢ok miktarda
yaglar bulunur. Yag depolarn hayvansal organizmada U¢ &énemli
fizyolojik fonksiyona sahiptir.

Yedek besin maddesidir.

Vucuttan 1si kaybina karsi izolatér olarak gérev
alir.

ic organlarin digarlya karsi korunmasinda
yastik gbrevi gorar.
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GLISERIN

Gliserol adi da verilen gliserin, tatli, kivamli bir sividir.

H,-1C - OH H-C=0 H, - C - OH
| +20 | |
2 H-2C-OH ——— H-C-OH + C=0 + HoO
| | |
H,—-3C - OH H, - C - OH H, - C - OH
gliserin (gliserol) gliseraldehit dihidroksiaseton
(T.83-1) (T.83-2) (T.83-3)
Ho, — «C — OH H-C=0
| KHSO, veya |
H-BC - OH CH + HoO
| P20s ||
H, - «'C — OH CHo
gliserin akrolein
(T.83-4) (T.83-5)
OZELLIGI |e Yag asitleri ile esterleserek yaglari olusturur.

e Su tutucu ve nemlendirici bir madde oldugundan, kozmotik
ve ilag¢ yapiminda yaygin olarak kullanihr.

e Patlayici bir madde olan nitrogliserinin yapiminda kullanilir.

e Hayvanlar tarafindan kolaylikla kullanilir.

Tablo 83- Gliserin (Gliserol).

DEPO YAGLARININ FiZYOLOJiK FONKSiYONLARI

1. Yedek besin maddesidirler.
2. Vucuttan isi kaybina karsi izolator olarak gorev alir.
3. Ic organlarin disariya karsi korunmasinda yastik gérevi gorur.

Tablo 84- Depo yaglarinin organizmadaki ii¢c onemli fizyolojik fonksiyonu.
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5.3.3-mono-, di- ve tri gliseridler.

Gliserinin bir alkol grubu bir molekdl yag asiti ile
esterlesirse monogliserid meydana gelir. Buna ait yapi1 ve formula
Tablo 85 ‘de T.85-1'de godrmektesiniz. T.85-2'de ise digliserid
gorulmektedir. Bunda da gliserinin iki alkol grubu, iki molekll yag
asiti ile esterlesmigtir. T.85-3'de goéruldig gibi, gliserin’in t¢ alkol
grubu da U¢ yag asiti ile esterlesirse trigliserid’ler meydana gelir.

Tabloda yag asitleri R ile simgelenmislerdir. Bundan
sonra bir cok formulde gruplari simgelemede R harfi kullanilacaktir.

Genelde yaglarin yapisi trigliserid bicimindedir. Hatta
¢ogu kez yagdlar igin trigliserit terimi kullantlir.

5.3.4- Yaglarin kimyasal bilesimleri.

Gerek hayvansal yaglar, gerekse bitkisel yaglar, yag
asitlerinin gliserin ile olusturduklari olduk¢ca kompleks esterlerdir. Bu
esterlere gliserid adi verilir.

Cesitli  kaynaklardan gelen yagdlari  olusturan
gliserid’ler farkli oldugundan bu yaglarda birbirinden farklidir.

Yaglari meydana getiren gliseridlerdeki yag asitleri
de birbirinin ayni veya farkh olabilirler. Yukarida da belirttigimiz gibi 1
molekdl gliserine U¢ yag asidi esterlesebilir.

Bu esterlesen yag asitlerinin ¢l de ayni ise basit
gliseridler meydana gelir. Basit gliseridlerin genel formulleri Tablo
86’ da T.86-1’de gdbsterilmistir. T.86-3 ve T.86-5 de ise basit
gliseritlere ait iki 6zel formal verilmistir. Bunlardan birincisinde G¢
mol. stearik asit gliserinin ¢ alkol grubu ile esterlesmistir. Bu sekilde
olusan trigliseride gliseril tristearat adi verildigi gibi, tristearin veya
sadece stearin de denir. Bu U¢ gesit isimlendirmeden en yaygin
olarak kullanilani sonuncusudur. Yani trigliseritleri olusturmak igin
gliserolle esterlesen yag asidinin sonuna “in” eki getirilerek yapilan
isimlendirme. T.86-5'de gérilen formilde ise 3 mol. oleik asit
gliserolle esterleserek basit gliseridi olusturmustur. Buna da olein adi
verilir. Ayrica yukaridaki 6rneklerde oldugu gibi, gliseril trioleat ve
triolein de denir.

Gliserid olusturmak Uzere gliserol’e esterlesen yag
asitleri bibbirinden farkl ise, karigik gliseridler meydana gelir. Bir
gliseridin karisik gliserid olabilmesi icin tasidigi yag asitlerinden
sadece ikisinin farkli olmasi dahi yeterlidir. T.86-2'de karisik
gliseridlerin genel formdillerini, T.86-4 ve 6 de ise iki 6zel form0lU
g6riyorsunuz. Bunlardan birincisin de 3 farkli yagd asiti esterlesmistir
ve B karbon atomuna oleik asit, a ve o karbon atomlarina stearik ve
palmitik asitler. ikincisinde ise 2 yag farkl yag asitibulunmaktadir ve
B karbon atomuna palmitik asit o ve o karbon atomlarina 2 mol
stearik asit esterlesmistir. Bunlarin isinlendiriimeleride sirasiyla p-
oleo-a , o’-steeropalmitin ve B-palmitodistearin seklindedir.
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MONO-, Di- ve TRIGLISERIDLER

H,—9C-0-CO-R
! !

Hy,—C-0-CO-R

H,—9C-0-CO-R
|

H—BC|)—OH H—BC|)—O—CO—R H—[TC—O—CO—R
H,-®C - OH H, - ®C - OH H,-®C-0-CO-R
Monogliserid Digliserid Trigliserid

(T.85-1) (T.85-2) (T.85-3)

Tablo 85- Mono-, di, ve trigliseridler.

GLISERIDLER

H,-®C-0-CO-R
|
H,-BC-0-CO-R
|
H,-«C-0-CO-R
Basit gliserid
(T.86-1)

Ho— @C — O — CO — Cy7H35
!
!
Ho— ®C — O = CO - Cy7Has
stearin
(T.86-3)

Ho - oC - O - CO - Cy7H33
|
Ho — BC-0-CO- Cq7H33
|
Ho — “C-0-CO- Cq17H33
olein
(T.86-5)

H,-eC-0-CO-R1
|
H,-BC-0O-CO-R2
|
H,-®C-0-CO-R3s
Karnisik gliserid
(T.86-2)

Ho - oC - O - CO - C47H35
!

!
H,—®C-0O-CO- C15H31
B-oleo-a, o -stearopalmitin
(T.86-4)

Hy—@C -0 - CO - Cy7H3s5
|
|
B-palmitodistearin
(T.86-6)

Tablo 86- Gliseridler.
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5.3.5- Yaglarin fiziksel ozellikleri.

Yaglarin fiziksel 6zellikleri buylk 6lgtide yapilarinda
bulunan yag asitleri ile iligkilidir. Kisa zincirli yag asitlerini tasiyan
yaglar suda az da olsa ¢o6zUndrler. Uzun zincirli yag asitlerini
tasiyanlar ise ¢dézlinmezler. Ote yandan tim yaglar, eter, kloroform
ve benzolde ¢6zindrler, bunlarin sicak hallerinde daha c¢ok
¢b6zUnurler. Kaynar petrol eterde hidroksilli yag asitlerinin yaglari
hari¢ tim yaglar ¢ézindrler.

Yaglarin 6zgal agirhdi, suyunkinden daha disuktr.
Onun igindirki su ve yaglar kanstirildiginda yaglar Gste yer alr.
“Zeytinyag gibi Uste ¢cikma” s6ztide burdan kaynaklanir.

Yaglarin erime noktalari, kapsadiklari yagd asitlerinin
erime noktalarindan daha yUksektir.

Doymus uzun zincirli yad asitlerinin yer aldigi
gliseridler, yiksek erime noktasina, doymamig yag asitlerinin yer
aldigi gliseridler ise dusik erime noktasina sahiptirler.

Bir yagda kisa zincirli yag asitleri ile doymamis yag
asitlerini kapsayan gliseridler coksa yagin ergime noktasi disik ve
oda isisinda sivi haldedir.

Yaglar normal kosullarda kivamlarina gore, kati ve
sivi yaglar olmak Uzere ikiye ayrilir. Kati yaglarin kivamlari ergime
derecesine bagh olmakla birlikte, katilasma noktalari ergime
noktalarina gére oldukca dusuktar.

Kisa zincirli yag asitlerini ya da doymamis yag
asitlerini fazlaca bulunduran gliseridlerin yaglar, diger yaglara gére
daha yumusakitir.

Sivi yaglarin kapsadiklari doymamis yag asitleri
hidrojenle doyurularak katilastinlabilir. Hidrojenlestirilerek
katilastirilan yaglara margarin ad verilir.

Saf gliseridler, renksiz, kokusuz, tatsiz maddelerdir.
Bir gliserid de renk, tat ve koku varsa bunlar gliseride karismig
yabanci maddelerden ileri gelir. Ornegin tereyagina sari rengi,
karotin ve ksantofil denen bitkisel pigmentler verir.

5.3.6- Yaglarin kimyasal o6zellikleri.

5.3.6.1-Hidrolize olmalari.

Yaglar ya ylUksek basin¢ altinda su ile, ya normal basincta
asitlerle kaynatilarak ya da belirli enzimlerin, &rnegin, lipaz'in katalitik
etkisiyle hidrolize olurlar.

Bu reaksiyonda 1 molekil gliserid 3 molekdl su alarak, 3
molekil yag asiti ve 1 molekul gliserine pargalanir.

Bu olayin formUlasyonu tablo 88’ de g&sterilmistir.

Acilasma olarak bilinen yaglardaki hos olmayan koku ve tat
olusumu, kismen hidroliz sonucu serbest kalan yagd asitlerinden
kaynaklanmaktadir.
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YAGLARIN FiZIKSEL OZELLIKLERI

Yaglarin Coziiniirliikleri soguk sicak
Yaglarin kay
Tasid1g1 yag su | eter | klm | bzl. | mtl. | etl. | ast. | mtl. | etl. | ast. | p-e
asitleri
kisa zincirli + + + + + + + + + + +
uzun zincirli - + + + + + + + + + +
hidroksilli - + + + + + + + + + -
klm = kloroform, bzl = benzol, mtl = metanol, etl = etanol, ast = aseton,
p-e = petrol eter.
OZGUL AGIRLIGI:
YAGLAR < SU
ERIME NOKTALARI:
YAGLAR > TASIDIKLARI YAG ASITI
DOYMAMIS YAG ASITI TASIYAN YAGLARIN T
DOYMUS YAG ASITi TASIYAN YAGLARIN |
Tablo 87- Yaglarn fiziksel ozellikleri.
[HiDROLiZ Yaglar; 1-Yiksek basinc altinda s] ile,
2-Normal basincta asitlerle kaynatilarak,
3-Belirli enzimlerin (lipaz) katalitik etkisiyle
hidrolize olurlar.
OLAYIN FORMULASYONU:
H,—-C-0O-CO-R HOH H, - C - OH

| , |
H-C-0O-CO-R + HOH < 3R-COOH + H-GC-OH

H,—-C-0O-CO-R HOH H, - C - OH
gliserid su yag asidi gliserin
(T.88.1) (T.88-2) (T.88-3) (T.88-4)

ONEMI e Acilasma olarak bilinen yaglardaki hos olmayan koku ve tat

kalmasindan kaynaklanir.

olusumu, kismen hidroliz sonucu yag asitlerinin serbest

Tablo 88- Yaglarin kimyasal ézellikleri. 1-Hidroliz.
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5.3.6.2- Sabunlasma.

Yaglar, kuvvetli bazlarla kaynatilirlarsa, sabunlar ve
gliserine ayrilir. Bu olaya sabunlagma adi verilir. Bu reaksiyon alkol
ilavesiyle hizlandirilabilir. Bu olayla ilgili formulasyon Tablo 89’ da
verilmigtir.

Sabunlagsma olayi sonucu olusan sabunlar ve gliserin
suda ¢6zinlr. Ortama tuz katilirsa sabunlar ¢okerek ayrilir.

Sabunlasma sayisi.

Bilinen agirlikta bir yagin sabunlagsmasi igin gerekli
alkali miktari hassas olarak &lgulebilir. Her bir gliserid molekulinde
esterlesmis halde 3 molekll yag asiti, diger bir deyisle 3 molekul asit
bulundugundan, 3 molekil baz bagliyabilir.

Bunda gliserid de bulunan yag asitlerinin molekul
blydkliga bir rol oynamaz. CuUnkl, yag asidinin baglayacadl baz
miktari, yag asidinin zincir uzunlugu ile degil, ka¢c adet oldugu ile
ilgilidir.

Nitekim, 4 karbonlu bir yag asiti olan butirik asit’in
olusturdugu gliserid olan butirin (molekal agirigr 302 dir) ile 18
karbonlu yag asiti stearik asit’'in gliseridi stearin (molekul agirhg
891 dir) ayni miktar baz baglarlar.

Fakat belli agirliktaki butirin’deki molekdllerin sayisi,
ayni agirliktaki stearin'de molekillerin  sayisinin 2,95 mislidir.
(891/302=2,95).

Bu ise 1 g. butlrin’in sabunlagmasi icin gerekli olan
baz miktarinin, 1 g. stearin’in sabunlagsmasi icin gerekli olan baz
miktarinin 2,95 misli oldugunu gésterir.

Sabunlagma sayisi, 1 g. yagin sabunlasmasi icgin
gerekli olan mg cinsinden KOH miktaridir.

1 gr. stearin’in sabunlasmasi i¢in 189 mg. KOH ve 1
g. bdtirin'in sabunlagsmasi igin 557 mg. (189 x 2,95) KOH'e
gereksinim vardir.

Buna gbre, stearin’in sabunlasma sayisi 189,
batirin’in ki 557 dir.

5.3.6.3- Yaglardaki yag asitlerinin ayrilmasi.

Bir yagdaki yag asitlerini tesbit etmek, o yagda
bulunan gliseridleri tesbit etmekten daha kolaydir. Bu nedenle yag
sabunlastirir. Karisim mineral asitlerle asitlestirilir. Bu asit sabundaki
mineral maddeyi aldigindan serbest yag asiti metdana gelir.

Bu olayin formilasyonu tablo 90’ da verilmistir.

150

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * Istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci



[SABUNLASMA ] Yaglar kuvvetli bazlarla kaynatilirsa sabunlar ile gliserine
parcalanir. Bu olaya sabunlagma denir.

OLAYIN FORMULASYONU:

Ho—C-0-CO-Cy7Hgs  KOH Ho— C — OH
| |
H—C—O—CO—C17H35 + KOH N 3017H35COO.K + H-C-0
| — |
Ho—C-0-CO-CysHgs  KOH Ho— C — OH
stearin potasyum stearat gliserin

(sabun)
(T.89-1) (T.89-2) (T.89-3)

SABUNLASMA SAYISI:
e 1 gr. yagin sabunlagmasi icin gerekli olan mg. cinsinden KOH miktarina denir.

) . e Sabunlagma sayisindan ortamda bulunan yag asitlerinin
ONEMI ortalama zincir uzunlugu ile iligskili endeksi olarak
yararlanilir.

Tablo 89- Yaglarin kimyasal ozellikleri. 2- Sabunlasma.

[YA(‘: ASITLERININ AYRILMASI] Bir yagdaki yag asitlerini tesbit ederek
ayirma olayidir.

OLAYIN FORMULASYONU:

R-CO-O-Na + HCl —— > R-COOH + NaCl

yag asiti sabunu serbest

yag asiti

(T.90-1) (T.90-2)
ONEMI e Bu reaksiyon ile bir yagdaki yag asitleri serbest halde

ayrilabilmesi mimkun olur.

Tablo 90- Yaglarin kimyasal ozellikleri. 3- Yaglardaki yag asitlerinin ayrilmasu.
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5.3.6.4- Hidrojenlenme.

Yaglardaki yag asitlerinin doymamis baglarina
hidrojen eklenmesi olayidir. Ornegin olein’de bulunan cift baglar
hidrojen ile doyurulursa stearin meydana gelir. Bu reaksiyonun
formulasyonu tablo 91’ de gdsterilmisgtir.

Bu reaksiyon, cesitli sivi  bitkisel yaglardan,
margarinlerin elde edilmesinde kullanilir. Ticarette, pamuk tohumu
yagl gibi bazi sivi yaglardaki doymamis baglar, hidrojen ile
doyurularak mutfak yaglari ve margarinler elde edilir.

Ote yandan, yumusak kivamli bir yad elde edilmek
isteniyorsa, o zaman sivi yaglardaki cift baglarin sadece bir kismi
doyurulur.

Sivi yaglardaki ¢ift baglarin tOm0O hidrojen ile
doyurulursa, ¢ok sert yaglar elde edilir. Sert yaglar sindirim ve emilim
icin kullanisli yaglar degildirler.

Bundan  dolayi, yemeklik  yagdlarin kismi
hidrojenlenmeye ugratiimis yumusak yaglar olmasi faydalidir.

5.3.6.5- Halojenlenme.

Yaglardaki yag asitlerinin doymamis baglarinin, klor,
brom, iyot gibi halojenlerle doyurulmasi olayidir.

Doymamis bagin iki ucuna birer halojen eklenir ve
halojenlenmis doymus bir gliserid meydana gelir.

Ornegin oleinde bulunan Ug¢ cift bagdan her birine
2'ser brom atomu baglanmakla doymus bir gliserid olan
heksabromostearin olusur.

iyot sayisl.

Bir gliserid tarafindan baglanan halojenlerin
miktarinin hassas olarak Ol¢tlebilmesi mimkindir. Bu sekilde
yaglardaki nisbi (bagil) doymamishginda hesaplanabilmesi olanakl
olur. Bunun icin yaglar tarafindan tutulan iyot miktar saptanir.
Saptanan miktarada iyot sayisi adi verilir.

iyot sayisi séyle tarif edilir:

100 gram yag tarafindan absorbe edilen gram
cinsinden iyot miktarina iyot sayisi denir.
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[HIDROJENLENME] Yaglarda bulunan doymamig baglarin, hidrojen ile
doyurulmasi olayidir.

OLAYIN FORMULASYONU:

HpC—~O—CO—(CHy)7~CH=CH—(CHy);~CHz + Hp  HyC-O-CO—(CHyp)1s— CHg
| |

HC-0-CO—(CHyp)7;—~CH=CH—(CHy)7-CHs + Hy — HC-O-CO—(CHy)16— CHg
| |

HpC—O—CO—(CHy)7—CH=CH—(CHg)7-CH3 + Hp  HoC-O-CO—(CHyp)1g— CHs

olein stearin
ONEMI e Yaglardaki, yag asitlerinin doymamis baglari hidrojen ile
doyurularak margarinler elde edilir.

Tablo 91- Yaglarin kimyasal ozellikleri. 4-hidrojenlenme.

[ HALOJENLENME ] Yaglardaki, yag asitlerinin doymamis baglarinin klor,
brom, iyot gibi halojenlerle doyurulmasi olayidir.

OLAYIN FORMULASYONU:

Br Br

HoC-0O-CO-(CH,);~CH=CH—-(CH,),~CH4 + Br, H,C-0O-CO—(CH,),~CH-CH—(CH,),—CH4
Br Br

|
HC-O-CO-(CH,);,~CH=CH—-(CH,),~CH3 + Br, - HC-0O-CO-(CH,);—CH-CH—(CH,),~CHj
| ‘ I?r I|3r

HoC-0-CO—(CH,);~CH=CH—(CH,);~CHgz + Br,  H,C-0-CO—(CH,);~CH-CH—(CH,);,~CHj
olein heksabromostearin

IYOT SAYISI:
e 100 g. yag tarafindan absorbe edilen gram cinsinden iyot miktarina denir.

ONEMI e lyot sayisi yaglarin nisbi doymamigliklarinin géstergesidir.

Tablo 92- Yaglarin kimyasal ozellikleri. 5- Halojenleme.
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5.3.6.6- Asetillesme.

Hidroksil grubu tasiyan yag asitleri (oksi yag asitleri)
kapsayan yaglar, asetik anhidr gibi bazi asetillestirici etkenlerle asetik
asit esterlerini verirler. Bu olaya asetillestirme adi verilir.

Asetillesme olayinin formilasyonu Tablo 93’de
gO6ralmektedir.

Bu olaya dayanilarak gelistirilen asetil sayisi yaglarin
tanimlanmasinda bir endeks olarak kullanilir.

Asetil sayisi.

1 g. asetillesmis yagin sabunlasmasindan acgiga c¢ikan
asetik asiti baglamak icin gerekli olan KOH’ in mg. cinsinden
miktarina asetil sayis1 denir.

Asetil sayisi, yaglardaki hidroksil, grubu tasiyan yag
asitlerinin (= oksi yag asitlerinin), ortalama miktarini veren bir endeks
olarak kabul edilir.
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[ ASETIiLLESME ] Hidroksil gruplu yag asiti tasiyan, yaglarin asetik
anhidr ile asetillestiriimesi olayidir.

OLAYIN FORMULASYONU:
OH O
| /
H,C—-O-CO—(CH5)x —CH-R HsC -C
OH AN
| +3 O >
HC-O-CO—(CH5)x —-CH-R /
OH HsC - C
| N\
H,C—-O-CO—(CH»s)x —CH-R O
hidroksilli gliserid anhidr yag asiti
O-CO-CHg
|
H,C—-O-CO—(CH5)x —CH-R
O-CO -CHg + 3 CH3.COOH
|
HC-O-CO—(CH5)x —-CH-R
O-CO -CHg
|
H,C—-O-CO—(CH»s)x -CH-R
asetillesmis gliserid asetik asit

ASETIL SAYISI:
e 1 g. asetillesmis yadin sabunlasmasindan agiga ¢ikan asetik asiti baglamak
icin gerekli olan KOH in mg. cinsinden miktarina asetil sayisi denir.

ONEMI e Yagdaki oksi asitlerin ortalama miktarini verir.

Tablo 93- Yaglarin kimyasal ozellikleri. 6- Asetillesme.
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5.3.6.7- Oksidasyon.

Daha 6nce yag asitlerinin oksidasyonunda anlatildigi
gibi, yagdlardaki gliseridlerin doymamis baglari da ayni bigimde
etkilenir ve oksitlenir. Ozon ve oksijen c¢ift baga baglanarak
ozonidleri ve peroksitleri meydana getirirler.

5.3.6.8- Yaglarin acilasmasi.

Dogal yaglarda hos olmayan koku ve tat olusmasi
acllagsma olarak tanimlanir. Acilasma kismen yagin enzimler
etkisiyle hidrolize olmasindan, kismende c¢esitli kimyasal olaylardan
meydana gelir.

Dogal vyaglarda bulunan etkili antioksidanlarin,
O6rnegin E vitamininin, ya da yaglara katilan indirgen maddelerin
oksidasyondan ileri gelen acilasmayi geciktirdikleri bilinmektedir.

Asit sayisl ve ucucu yag asiti sayilari, acilasmanin
endeksleri olarak kabul edilirler.

Asit sayisi.

1 g. yagda bulunan serbest yag asitlerinin notralize
edilmesi icin gereken KOH’ in mg. cinsinden miktarina asit sayisi denir.

Bu sayl serbest yad asitlerinden ileri gelen
acllasmanin belirlenmesine kullanilir.

Ucucu yag asiti sayisi (Reichert-Meissl sayisi).

5 g. yagdan sabunlastirma, asitlestirme ve bunlarla
damitma suretiyle elde edilen ucucu yag asitinin notralize edilmesi icin
gerekli olan 0,1 N alkalinin ml. cinsinden miktarmma ucucu yag asiti
sayisi denir.

Acilasmanin nedenleri.

Acilagsma, bir yagdaki gliseridlerin serbest yag
asitleri ile gliserine ya da serbest yag asitleri ile mono ve
digliseridlere hidrolize olmasindan ileri gelebilir. Bu olay cogunlukla
yaglari parcalayan lipolitik enzimlerin yaglarda varligi ile artar. Bu
enzimler, uygun hararet ve nem bulduklarinda hidroliz olayini
meydana getirirler.

Acllasma ayni zamanda gesitli oksidasyon
olaylarindan da ileri gelebilir. Ornegin, doymamis bir gliseridin gift
baginin oksitlenmesi ile peroksitler meydana gelir. Buda daha sonra
fena koku ve lezzetli aldehitlerin olusmasina neden olur. Bu olay
yagdlarin isik etkisinde kaldigi durumlarda hizlanr.

Ucglinct tip acillasma, serbest doymus yag
asitlerinin beta oksidasyonundan ileri gelir.

Nem, hararet, 1sik (6zellikle gines 1s1d1) gibi dogal
kosullar yaglarin acilasmasini hizlandiran nedenlerdir.
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OKSIDASYON Yaglardaki doymamig yag asitlerinin ¢ift baglarina O5 ya
da O, eklenmesi olayidir.

ONEMI e Yaglarin acilagsmasi kismen hidroliz sonucu, kismende
oksidasyon sonucu meydana gelir.

Tablo 94- Yaglarin kimyasal ozellikleri. 7- Oksidasyon

[ YAGLARIN ACILASMASI] Dogal yaglarda olugan hos olmayan koku ve
lezzete verilen addr.

ASIT SAYISI:
e 1 g. yagda mevcut serbest yag asitlerinin nétralize edilmesi icin gereken KOH’
in mg. cinsinden miktarina asit sayisi denir.

ONEMI e Serbest yag asitlerinden ileri gelen acilasmanin bir endeksi
olarak kabul edilir.

UCUCU YAG ASITi SAYISI (REICHERT-MEISSL SAYISI)

e 5 g. yagdan sabunlastirma, asitlestirme ve bunlarla damitma suretiyle elde
edilen ugucu yag asitinin nétralize edilmesi igin gerekli olan 0,1 N alkalinin ml.
cinsinden miktarina ucucu yag asiti sayisi veya Reichert Miessl sayisi
denir.

ACILASMANIN NEDENLERI:

1. Bir yagdaki gliseridlerin serbest yag asitleri ile gliserine ya da serbest yag
asitleri ile mono ve digliseridlere hidrolize olmasindan ileri gelebilir.

2. Cesitli oksidasyon olaylarindan ileri gelebilir.

3. Serbest doymus yag asitlerinin beta oksidasyonundan ileri gelebilir.

Tablo 95- Yaglarin aclasmas:.
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5.3.7- Gliserin Eterler.

Gliserin etrelerde, gliserinin o- karbon atomundaki
OH grubu, alifatik yapida, doymus veya doymamis bir alkolle eter tipi
bir bagla birlesmisgtir.

Hayvansal dokulardan ve kdpek baligi ile balina
yagindan Ug gliserin eter izole edilmigtir.

Bunlar, ¢cimil alkol, batil alkol ve selacil alkol olup
formulleri tablo 96’da verilmistir.

5.3.8- Glikozilgliserinler.

Bitkisel glikozilgliserinler, kloroplast lipidleri icerisinde
bulunan mono ve digalaktozildiasilgliserin’dirler. Kimyaca ismindende
anlasilacag gibi gliserine bir veya iki galaktoz molekull ve iki yag
asidinin esterlesmesiyle olusan bir yapiya sahiptirler. Bundan sonra
da sik sik goérecediniz gibi her hangi bir maddenin kimyaca adi
icerisinde  “asil” takisi gecerse bu yagd asitini simgelemektedir.
Glikozilgliserinler ayrica bir de sulfo grubu tasirlar.

Tablo 97°de verilen glikozilgliserin, 6-sulfo-6-deoksi-
a-glikozildiasilgliserin yapisindadir.

Bu yapida bulunan monosakkarit, galaktoz dedil,
glukoz’dur.

Glikozil gliserinlerdeki yag asitleri degisebilir. Cesitli
yag asitleri gliserinle esterlesebilir. Ancak glikozilgliserinler de en ¢ok
bulunan yag asiti linolenik asit'tir.
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GLISERIN ETERLER Gliserin’in o-OH grubunun alifatik yapida doymus
veya doymamig bir alkolle eter tipi bir bagla
birlesmesiyle olugsmus lipid’lerdir.

FORMULLERI:

Hp C— O = (CHy)y5—CHg  HyC-O-(CHy)y5—CHg  H,C-O—(CHy)g ~CH=CH—(CHp)7 ~CHg

H(’3—OH HC’:—OH HT)—OH
H, C - OH H, C - OH H, C - OH
Cimil alkol Batil alkol Selacil alkol

Bulundugu yerler e Hayvansal dokular, kbpek baligi ve balina yagi.

Tablo 96- Gliserin eterler

GLIKOZILGLISERINLER Bitkilerde kloroplast lipidleri icerisinde
bulunan mono ve diglikozildiasilgliseririn’dir.

FORMULU:
6
HO3SCH, H, ~COOR
H—(.l,OO R2
0— oy

6-sulfo-6-deoksi-o-glukozildiasilgliserin

Bulundugu yerler e Bitkisel kaynaklidirlar.

Tablo 97- Glikozil gliserinler.
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5.3.9- FOSFOGLISERIDLER.

Gliserinle esterlesmis halde fosforik asit tasiyan
gliseritlerdir. Trigliseritlerden, yani yaglardan farki esterlesmis halde
fosforik asit tagimalaridir.

Tom hayvan ve bitki hlcrelerinde yaygin olarak
bulunurlar. En c¢cok yumurta, beyin, karaciger, bébrek, pankreas,
akciger ve kalp kasinda yer alirlar. Asetonda ¢dézinmemeleri ile diger
lipidlerden ayrilirlar.

5.3.9.1- Fosfatidler.

Dogada yaygin olarak bulunan fosfogliseridlerdir.
Bunlar gliserinfosfat tlrevi olup ¢odu kez azotlu bir baz tasirlar. Bu
grupta lesitin, kefalin ve plazmalojenler bulunur.

LESITINLER (FOSFATIDILKOLINLER)

Hidrolize edildiklerinde, 1 molekdl gliserin, 1 molekil
fosforik asit ve 2 molekil yag asiti veren maddelere fosfatidik asit
adi verilir. Fosfatidik asit'in formula T.98-1’ de verilmistir. Bu yapiya
azotlu bir baz olan kolin fosforik asit ile ester olusturarak girebilir.
Kolin’in kimyasal yapisi, trimetiloksietilamonyum seklindedir.

Kolin’in formalt Tablo 98’ de T.98-2’ de verilmigtir.

Tam bir hidrolizde gliserin, yag asiti, fosforik asit ve
kolin veren yapiya fosfatidilkolin veya lesitin adi verilir.

Lesitin’lerde fosforik asit, gliserinin o veya J
karbonuna baglanabilir. Kolin’de fosforik asitle esterlestigi icin o da
ayni sekilde a veya 3 karbonuna baglanmis olur.

Bu sekilde, Lesitin’lerde, fosforik asit ve kolin o-
karbon atomuna baglanmiglarsa a-Lesitin - karbon atomuna
baglanmiglarsa B-Lesitin meydana gelir.

Bu yapilara ait formuller tablo 98’ de T.98-3 ve T.98-
4’ de verilmistir.

Lesitinlerdeki yag asitleri doymus ya da doymamis
olabilirler. Lesitinlere yapisindan dolayi fosfatidilkolin adi da verilir.

Fosforilaz A enzimi Lesitin’i kismi olarak hidrolize
edebilirler. Bu enzim, yilan zehirinde, esek arisi zehirinde, bazi
mikroorganizmalarda bulunur. Bdyle bir hidroliz sonucunda
Lesitin’den 1 molekil yag asiti ayrilir. Geriye kalan kisma lizolesitin
veya lizofosfatidilkolin adi verilir. Serbest hale gecen yag asiti
cogunlukla B- pozisyonunda ki yag asitidir.

Lesitinler suda erimezler, fakat suya kargli blylk
ilgileri vardir. Protoplazmanin en énemli maddelerinden biri olmasi
belki de bundan dolayidir.

Lesitinlerde bulunan kolin, bazi yazarlarca bir vitamin
olarak kabul edilir. Yetersizliginde karacigerde yaglanma,
bdbreklerde kanamalar gibi 6nemli bozukluklar géralr.
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[ FOSFATIDLER 1 Esterlesmis halde fosforik asit kapsayan gliseridlerdir.

@® LESITINLER (FOSFATIDILKOLINLER)

Hidrolize olduklarinda, 1 mol. gliserin, 1 mol. fosforik asit, 1 mol kolin
ve 2 mol. yag asiti veren maddelere lesitin denir.

FORMULASYONU:
H2—C—O—CO—R CH2—CH2—NE(CH3)3
| | |

H-C-O-CO-R OH OH

O

|
H,—C-0O-P-0OH kolin (T.98-2)

|

OH

fosfatidik asit (T.98-1)

H,~-C-0-CO-R
|
H-C-O0-CO-R o-LESITIN
0 (T.98-3)
I
Hy—~C-0O-P-0-CHy- CHy - N=(CHg)s

| +
OH OH"
H,—-C-0O0-CO-R
O
|
H-C-O-P-0- CH2 - CH2 -N= (CH3)3 B—LESITIN
| + (T.98-4)
OH OH"

H,~C-0-CO-R

Bulundugu yerler | ¢ TUm hayvan ve bitki hiicrelerinde protoplazmada.

Tablo 98- Fosfatidler. 1- Lesitinler.
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KEFALINLER (FOSFATIDILETANOLAMINLER,).

Yapica lesitinlere son derece benzerler. Aralarinda ki
tek fark lesitin’lerde fosforik asitle esterlesmis halde bulunan kolin’in
yerine, Kefalin’lerde kolamin bulunmasidir.

Kolamin’in diger bir adi da etanolamin dir. Kolamin’e
hidroksietilamin de denir.

Kolamin, serin amino asitinin dekarboksilasyon
artnd olup, formald, tablo 99’ da T.99-1’de gdsterilmistir.

Bazi durumlarda kolamin’in yerini serin amino asitide
alabilir.

Kefalin’in tam hidrolizinden, 1 molekul gliserin, 1
molekul fosforik asit, biri doymus, digeri doymamis 2 molekll yag
asiti ile 1 molekil kolamin elde edilir. Burada da goérildiga gibi
kefalin’lerdeki yag asitleri genellikle biridoymus, digeri doymamisgtir.
Lesitinler de ise iki yag asitide doymus veya doymamis olabilir. Buda
ikisi arasindaki degisik bir farkliliktir.

Lesitin’lerde oldugu gibi, kefalinlerde de, fosforik asit
ve kolamin, molekdlin o- karbon atomuna baglanmiglarsa, a-kefalin
B- karbon atomuna baglanmiglarsa p-kefalin meydana gelir.

Kolamin ya da serin tasiyan kefalin’ler, kolin tasiyan
lesitin’lere nazaran daha asidiktirler.

Kefalin’ler orgnizmada basta beyinde olmak Uzere,
tim vucut dokularinda bulunurlar. Kefalin adi da buradan
gelmektedir. Ozellikle hlicresel zarlarin yapisinda yer alirlar.

Lesitin’lerle, kefalin’ler arasindaki bir farkllik da,
kefalin’lerin alkolde daha az ¢éztnmeleridir.

Lesitin’lerin Zwitterion sekili.

Lesitinin yapisindaki fosforik asitin OH grubu, ortama
asit karakterli H* iyonu verir. Kolin de kuvvetli baz karakterindeki OH
grubu tasir. Yani lesitinlerde, ayni zamanda hem asit ve hem de baz
gruplar mevcuttur. O halde lesitin genellikle i¢ tuz veya baska bir
deyisle zwitterion seklinde bulunur.

Bununla ilgili forml Tablo 99°da verilmigtir.
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@ KEFALINLER (FOSFATIDILETANOLAMINLER)

Hidrolize olduklarinda, 1 mol. gliserin, 1 mol. fosforik asit, 1 mol kefalin
ve 2 mol. yag asiti veren maddelere kefalin denir.

FORMULASYONU:
CHy — CHyo — NH, CH, — CH — COOH
| | |
OH OH NH,
kolamin (etanolamin) (T.99-1) serin (T.99-2)

H,—C-0-CO-R

H-C-0O-CO-R o-KEFALIN
0 (T.99-3)
|
Ho—C-0O-P-0-CHy— CHy— NH,
|
OH
H,-C-0-CO-R
O
|
H-C-0O-P-0-CHs;- CHs - NH, B-KEFALIN
| (T.99-4)
OH

H,—C-0-CO-R

Bulundugu yerler | ¢ Ozellikle beyin ve vucut dokularinda.

LESITININ ZWITTERION SEKLI:

H,—C-0-CO-R

H-C-0O-CO-R o-LESITIN’in zwitterion sekli
@) (T.99-5)
|

H2—C—O—P—O—CH2—CH2—NE(CH3)3

| +

o

Tablo 99- Fosfatidler. 2- Kefalinler ve Lesitinin zwitterion sekli.
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PLAZMALOJENLER.

Bu fosfolipidler hidrolize olduklarinda, ylksek
molekilli aldehitlerin bir karigsimi ile birlikte, a- ya da B- gliserofosfo-
rik asitin kolamin ile esterlerini verirler.

Yani yapl olarak kefalinlere benzerler ancak
gliserin’in ilk iki karbonundaki 2 hidroksil grubu, palmitik aldehit’in
aldehit grubu ile 1 mol su ¢ikarak, asetil bagdi olusturarak birlesirler.

o-palmital plazmalojen’in formdlini tablo 100’ de
g6rmektesiniz.

Plazmalojenler en c¢ok, beyin, karaciger, kalp ve
yumurtada bulunur. Hayvansal kékenli olmayan dokularda yani
bitkilerde fazla bulunmazlar.

Plazmalojenlerin goérevleri hakkinda henlz net bir
bilgi bulunmamaktadir.

5.3.9.2-Difostatidilgliserinler ve Fosfoinozitidler.

Gliserin fosfatin azotsuz turevleri olan bu maddeler
dogada yaygin olarak bulunurlar.

Difosfatidilgliserinler.

Cogunlukla bitkilerde bulunan, difosfatidilgliserinler,
hayvanlarda da az sayilmiyacak miktarlarda yer alirlar.

Hidrolize edildiklerinde 1 molekll gliserin ve 2
molekul fosfatidik asit verirler. | molekdl fosfatidik asit de 1 molekdl
gliserin, 2 molekul yag asiti ve 1 molekul fosfarik asit kalintisindan
olustuguna gére, tam hidrolize oldugunda, 3 molekll gliserin, 4
molekil yag asidi, 2 molekulde fosforik asitten kuruldugu goéralir.

Difosfatidilgliserin’in formili tablo 101’ de verilmisgtir.
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® PLAZMOLOJENLER

Hidrolize olduklarinda, yiksek molekulli aldehitlerin bir karisimi ile
birlikte 1 mol. gliserin, 1 mol. fosforik asit, 1 mol. kolamin veren

maddelere plazmalojenler denir.

FORMULASYONU:

Hy-C——— O
CH —(CH2)14 - CH3

| >
/ palmitik aldehit grubu

H-C——— O
0
|
Hpo—C—-O-P-0-CHy—~ CHy— NHg*

|
OH

o~ palmital plazmalojen

Bulundugu yerler | e Beyin, karaciger kalp, yumurta.

Tablo 100- Fosfatidler. 3- Plazmalojenler.

DIFOSFATIDILGLISERINLER

Hidrolize olduklarinda, 3 mol. gliserin, 2 mol. fosforik asit ve 4 mol.
yagq asiti veren maddelere difosfatidilgliserinler denir.

FORMULASYONU:
H,-C-0O-CO-Ri Ri-OC-0-C-H,
| |
H-C-0O-CO-Ro R2—OC-O0-C-H
@) @)

| |
Hp—C—-0-P-0HyC—CHOH - CH,0-P-0-C-Hy

| |
OH OH

Difosfatidilgliserin

Bulundugu yerler | e TUm bitki ve hayvanlarda.

Tablo 101- Difosfatidilgliserinler.
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Fosfoinozitidler.

Hidrolize olduklarinda, 1 molekdl gliserin, 1 molekul
hekza hidroksialkol (myoinozit), 2 molekul yag asiti ve 1 ila 3 molekil
fosforik asit veren maddeler fosfoinozitidler’ dir.

Beyinde 4-difosfoinozitidler ve 4,5-difosfoinozitidler
bulunur. Tum fosfoinozitidlerin yarisindan fazlasini bunlar olusturur.

Tablo 102’de bir trifosfoinozitid'in ~ formalU
gbrulmektedir.

Formall gérilen bu yapinin kimyaca adi, 1-fosfatidil-
myoinozitol-4,5-difosfattir.

Yani fosfatidik asitin a- baska bir deyisle 1 numarali
karbon atomuna fosforik asit ile birlikte, fosfarik asite bagl olaral 1
molekil myoinozitol baglanmistir. Myoinozitol'in 4 ve 5 numarali
karbonlarinda da 2 fosforik asit bulunur.

5.4. GLISERIN TASIMAYAN LiPiDLER.

5.4.1-SFINGOLIPIDLER.

Gliserin  tasimayan lipidlerin  birinci  grubunu
sfingolipidler olusturur. Bu grop maddeler de gliserin tasiyan
lipidlerdeki gliserinin yerini sfingozin alkoller alir.

Bu bilesikler, sfingozin bazinin (4-sfingenin), veya
dihidrosfingozin’in (sfinganin) tlrevleri olarak kabul edilirler.

Sfingolipidlerde  yer alan  sfingozin’in  ve
dihidrosfingozin’in formdlleri tablo 103’de goérilmektedir.

Gliserin tasiyan lipidlerde, gliserin’in 3 alkol grubuna
yag asitleri baglaniyordu.

Bunlarda ise genelde yag asitleri, sfingozin alkollerin
amin gruplari ile asit amid bagi olusturmak suretiyle baglanirlar.
Alkol grubunun OH grubuna ise farkli maddeler baglanmak suretiyle
degisik sfingolipidler meydana gelir,

Yine amin grubu Uzerinden baglanan yag asitleri
degiserek de degdisik maddeler olusabilir.

Asagida bunlari detayli olarak goérecegiz.
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FOSFOINOZITIDLER

Hidrolize olduklarinda, 1 mol. gliserin, 1 mol. hekzahidroksialkol,
2 mol. yag asiti ve 1-3 mol. fosforik asit veren maddelerdir.

FORMULASYONU:
H>C - O — CO - Rt
|

OH OH o) H(|3—O—CO—R2

1
H/” H H\O—P-0- CH,
OPO,OH H |
HOO,PO H OH
H OH

Trifosfoinozitid (1-fosfatidil-myoinozitol-4,5-difosfat)

Bulundugu yerler | e Dogada yaygin olarak bulunur.

Tablo 102- Fosfoinozitidler.

SFINGOLIPIiDLER

Sfingozin'in (4-sfingenin) veya dehidrosfingozin’in (sfingenin) tlrevleridir.

FORMULASYONU:

OH NH,

.
CH3.(CH5)12 —CH=CH -CH-CH - CH,OH  Sfingozin (4-sfingenin)
(T.103-1)
OH NH,

I
CHs3.(CH5)14 - CH - CH - CH»,OH dihidrosfingozin (sfingenin) (T.103-
2)

ONEMI e Gliserin tasimiyan lipidlerin, sfingolipidler sinifinda
gliserinin gbrevini gorur.
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Tablo 103- Sfingolipidler-.

5.4.1.1- SERAMIDLER.

Seramid terimi sfingozinin, N-asil yad asiti tlrevini
gbstermek icin kullantlir.

Sfingolipidlerin, karbonhidrat tagimayan, sifingozin ve
yag asitinden olusan kismina seramid denir.

Bu tarifden yapisida acik¢a anlasiimaktadir. Yani
sfingozin alkole, amin grubu Uzerinden, asit amid bagi olusturarak,
yag asitinin baglanmasiyla seramid meydana gelmis oluyor.
Sfingozin alkole tek baglanan yag asiti.

Zaten bir seramid diger seramid’den tasidigi yag
asidi ile ayrilir.

En basit sfingolipid bu sekliyle seramid’dir.
Seramid’de ki alkol grubuna farkli maddeler girerek degisik
sfingolipid’ler meydana gelir.

Seramid’ler hayvansal ve bitkisel dokularda bol
miktarda bulunur.

5.4.1.2- SFINGOMYELINLER.

Seramid’de ki alkol grubuna fosforik asit Uzerinden
kolin baglanirsa sfingolipidler olusurlar.

Lesitin’den farki, gliserin yerine sfingozin alkol
tasimasi ve lesitin’deki 2 molekil yag asidi yerine 1 mol yag asiti
bulundurmasidir.

Sfingomyelinler, fosfor tasiyan, sfingolipidlerin en
blylk grubudurlar. Kimyasal yapilar olarak yukarida da izah
ettigimiz  gibi, seramid’lerin fosfokolin tlrevleri olarak kabul
edilebilirler.

Bir molekil sfingomyelin hidrolize olursa, 1 molekdl,
yag asidi, 1 molekdl kolin, 1 molekil sfingozin alkol ve 1 molekil de
fosforik asit elde edilir.

Tablo 105’ de formalinG gérdiguniz sfingomyelinler
cogu kez yag asidi olarak lignoserik asit tasirlar. Fosforik asit ve
kolin, sfingozin alkoliin hidroksil grubuna baglanmistir.

Sfingomyelinler ¢ok miktarda beyin ve sinir
dokusunda, daha az olarakta kan lipidlerinde bulunurlar.

Bunlar sicak alkolde erirler fakat eter ve asetonda
erimezler.

Atlarin ve sidirlarin tirnaklarinda, keza insanlarin
epidermis, sa¢ ve tirnaklarinda sdlfir iceren bir seramid
bulunmaktadir. Bu maddeye ungulik asit adi verilir.

Ungulik asit, seramid’e ilaveten, ekimolar oranda,
sialik asit, galaktoz, galaktoz amin ve siilfat icerir.
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[ ® SERAMIDLER ] Sfingozin’in N-asil tlrevidirlrer.

Hidrolize edildiklerinde, 1mol. sfingozin alkol, 1mol. yag asiti verirler.

FORMULASYONU:

CHs.(CHy)1 — CH
I
CH - CH — CH — CH,OH

OH NH SERAMID
|
R (yag asiti grubu)

Bulundugu yerler | ¢ Hayvansal ve bitkisel dokularda bol miktarda bulunur.

Tablo 104- Sfingolipidler. 1- Seramidler.

@SFINGOMYELINLER Seramid’lerin fosfokolin tlirevidir.

Hidrolize edildiklerinde, 1 mol. sfingozin alkol, 1 mol. yag asiti, 1 mol
kolin ve 1 mol fosforik asit verirler.

FORMULASYONU:

CHs3.(CHo) 1o — CH o)
] ]
CH—CH—CH—CHz—O—P—O—CHz—CH2—N+E(CH3)3

. |
OH NH o

I
R (yag asiti grubu)

SFINGOMYELIN

Bulundugu yerler | ¢ Beyin ve sinir dokusunda ¢ok miktarda, kan lipidlerinde
az oranda bulunur.
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5.4.1.3- GLIKOSFINGOLIPIDLER.

Yap!r olarak sfingomyelinlere benzerler. Ancak
sfingomyelinlerden farkli olarak, yapilarinda fosforik asit ve kolin
tasimazlar. Bunun yerine c¢ogdunlukla galakioz, glukoz gibi
heksozlarla, onlarin N-asetil tlrevlerini tasirlar. Baska bir deyisle
seramidler’e  karbonhidrat eklenmesiyle glukosfingolipidler
meydana gelir.  Karbonhidrat’larin  degismesiyle de farkli
glikosfingolipidler olusur.

Karbonhidrat'larin degismesiyle olusan bu farkli
maddeler baslica ¢ sinifa ayrilirlar, serebrositler, ganglositler,
seramid oligosakkaritler.

Simdi, ézellikle lipid metabolizmasi bozuklugu ile ilgili
hastaliklarda buyldk miktarlarda birikmesiyle dikkati ¢eken bu
maddeleri teker, teker gbrecegiz.

A-SEREBROSITLER.

Bunlari seramid monosakkaritler olarak tarif etmekte
muimkinddr. Clnkld karbonhidrat olarak bir molekll heksoz tasirlar.
Bu heksozda ¢ogunlukla galaktoz, bazen de glukozdur. Bu nedenle
serebrositlere, galaktosfingolipidler veya glukosfingolipidler de
denir.

Yani hidrolize adildiklerinde, 1 molekll sfingozin
alkol, 1 molekil yag asiti ve 1 molekil de heksoz verirler.

Beyinde ve sinirlerin myelin kiliflarinda ¢ok bulunan
bu maddelerin formdlleri tablo 106°da gértlmektedir.

Serebrositlerde galaktozun bulunmasi, yavrularda
beyin ve sinir sisteminin gelismesi bakimindan sttin ne kadar énemli
oldugunu gdstermektedir. CUnkl bildiginiz gibi sttte bulunan sit
sekeri laktoz, glukoz ve galaktoz'un birlesmesiyle olusan bir
disakkarittir. Tablo 106’daki formilden de gbérdiguniz gibi
serebrositlerde ki yad asitinin degismesiyle degisik serebrositler
meydana gelir. Eger yag asiti, lignoserik asit ise kerasin, serebronik
asit asit ise serebron (frenosin), nervonik asit ise, nervon ve
hidroksinervonik asit ise, hidroksinervon adini alir.

Serebron’un bir trevi vardir ki buna sulfatidatlar adi
verilir. Serebrondan farki, galaktoz’un 3. karbon atomunun silfiirik
asitle esterlesmis olmasidir. Yani galaktozun 3. karbon atomunda bir
sulfat kalintisi yer alir.

B-GANGLOSITLER.

Tablo 107°de yapisini gérdiguniz gibi serebrositlere
cok benzerler. Yanliz karbonhidrat kisminda birden fazla
monosakkarit veya tirevlerini tasirlar. Heksoz olarak ¢odu zaman
galaktoz ve glukoz beraberce bulunurlar.
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® GLIKOSFINGOLIPIDLER  Seramidlerin, karbonhidratli tiirevieridirler.

A-SEREBROSITLER Hidrolize edildiklerinde, 1 mol. sfingozin, 1 mol.
yag asidi, 1 mol galaktoz ya da glukoz verirler.

FORMULASYONU:
CHs.(CHyp)15 — CH I OH g H I
y)H—CH—CH— CH, -O—C—C|—(|:—c|:—C— CH,OH
OH N W b OH on
| (galaktoz)

R
kerasin CHj — (CH5)», — COOH

lignoserik asit
serebron CHj - (CH5)o1 — CHOH — COOH
serebronik asit
nervon CHj.(CHs)7 — CH = CH - (CH»){3 — COOH
nervonik asit

hidroksinervon CHs.(CH5)7 -CH = CH —(CH5)12 -CHOH -COOH

hidroksinervonik asit

Bulundugu yerler | ¢ Beyinde ve sinirlerin myelin kiliflarinda bol miktarda
bulunurlar.

Tablo 106- Sfingolipidler. 3-Glikosfingolipidler. 1-Serebrositler.

B-GANGLOSITLER| Hidrolize edildiklerinde, 1 mol. sfingozin, 1 mol yag _asiti,
1 mol. heksoz, 1 mol N-asetil galaktoz (veya glukoz)amin,
1 mol. N-asetil ndyraminik asit (sialik asit) verirler.

YAPISI:

SFINGOZIN ALKOL | +| HEKSOZ + N-ASETIL GALAKTOZ (GLUKOZ) AMIN
+ N-ASETIL NOYRAMINIK ASIT

+
YAG ASITI

Bulundugu yerler | e Sinirlerde ve dalak dokusunda ¢ok bulunurlar

Tablo 107- Sfingolipidler. 3- Glikosfingolipidler. B- Ganglositler.
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Ganglositlerde bu heksozlarin yaninda, monosakka -
ritlerin N-asetil tlrevleri olarak, en az 1 molekll N-asetil-galaktoz
amin veya N-asetil-glukoz amin ve yine en az 1 molekil N- asetil-
ndyraminik asit (sialik asit) bulunur.

Atlarin  dalak ve eritrositlerinden elde edilen
ganglositlerde, sialik asit N-glikolil-néyraminik asit asit seklindedir.

Ganglositler, beynin gri maddesinde, sinir dokusunda
hiicre zarlarinin dis ylzeylerinde, alyuvarlarin stromasinda ve atlarda
dalak dokusunda bulunurlar.

C-SERAMID OLIGOSAKKARITLER.

Bu gruba dahil olan maddeler, seramid’e bagh olan
karbonhidratlarin sayisina gore isimlendirilirler.

Ornegin, seramid disakkarit, seramid trisakkarit gibi.
Bundan da anlasihyor ki, seramid’lerden veya serebrosid’lerden
farklar biden fazla sayida, karbonhidrat tagimalaridir.

Bunlardan biri olan sitolipin H, seramid laktozit'tir.
Yani seramid’e 1 molekdl laktoz'un baglanmasiyla olugsmustur.

Yukarida da biraz 6nce belirttigimiz gibi laktoz, glu
koz ve galaktoz'un glikozit bagi ile baglanmasi sonucu olusmus bir
disakkarittir.

Demek ki sitolipin H, seramid disakkarittir. Sitolipin
H, immunolojik etkiye sahip bir maddedir.

Diger bir seramid oligosakkarit'de sitolipin K'dir.

Bunun sitolipin H’den farki, laktozun diginda bir de N-
asetil-galaktoz amin bulundurmasidir. Yani G¢ monosakkarit
tasidigina gére seramit trisakkarittir.

Sitolipin K, bodbreklerden elde edilmistir ve insan
eritrosit stromasinda bulunan globosit maddesiyle blylk benzerlik
gbsterir.

Tablo 109’da, Yapilan birbirine benzeyen ve bazi
farkh madeler tagsimalari veya tagimamalari ile birbirinden ayrilabilen,
bazi lipidlerin bu 6zelliklerini tablo halinde gériyorsunuz.

Tablo'da ki “+” isareti yukarida yazilan maddeyi
isareti ise tagimadigini gésteriyor.

Tablo’nun yukarisinda gdsterilen maddeyi birden
fazla sayida tasiyorsa “+” isaretinden sonra kag adetse onun sayisi
yazilmustir. Ornegin, lesitin’de ki yag asiti sGtunundaki "+2” lesitin’in
2 molekil yag asiti tasidigini géstermektedir.

Eger lipidler yukarndaki belirtilen maddeyi farkli
sayida tasimalari ile degilde, degisik sekillerini tasimalarn ile
ayrihyorlarsa o zamanda, o sttunda bu maddelerin adlar yazilmistir.
Ornegin, kerasin ile serebronun farkli yag asitleri tasimalarnyla
ayrildiklar gibi.

tasidigini,
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C-SERAMID OLIiGOSAKKARITLER

Yapisinda bulunan karbonhidrat

sayisina gére isimlendirilirler.

1- Sitolipin H

YAPISI:

SFINGOZIN ALKOL +

+

LAKTOZ (GLUKOZ + GALAKTOZ)

YAG ASITI

2- Sitolipn K

YAPISI:

SFINGOZIN ALKOL +

=+

LAKTOZ + N-ASETIL-GALAKTOZ AMIN

YAG ASITI

Bulundugu yerler | e Bobreklerde ve insan eritrositlerinin stromasinda.

Tablo 108- Sfingolipidler. 3- Glikosfingolipidler. C- Seramid oligosakkaritler.

fosforik | heksoz ve
gliserin | sfingozin | yag asidi kolin asit tiirevleri
Lesitin + - +2 + + -
Kefalin + - +2 - + -
Seramid - + + - - -
Sfingomy. — + + + + -
Serebrosit - + + - - +
kerasin — + lignoserik — — +
serebron — + serebronik — - +
nervon - + nervonik - — +
hid.nervo - + h.nervonik — - +
n
Ganglosit — + + - - heksoz +
N-as-G a
+ NANA
SitolipinH - + + - - laktoz
SitolipinK - + + - - laktoz +
N-as-G a
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Tablo 109- Baz lipidlerin birbirlerinden ayrilmalar.

5.4.2-ALIFATIK ALKOLLER VE MUMLAR.

Bir cok lipid kaynaklarindan &nemli miktarlarda
alifatik alkoller elde edilebilir. Bunun nedeni de yag asitleriyle
esterlesmis sekilde bulunmalarindandir.

Mumlar, genellikle uzun zincirli yag asitlerinin, yine
uzun zincirli, bir hidroksilli yani bir degerli alkollerle meydana
getirdikleri esterler olarak tarif edilebilirler.Cok nadir de olsa iki
degerli alkollere de rastlanabilir. Ayrica dodal mumlarin yapilarinda,
yUksek miktarlarda, serbest olarak, uzun zincirli yad asitleri, uzun
zincirli alkoller ve ylUksek molekil agirigina sahip doymus
hidrokarbonlar da bulunur.

Mumlar, dogada c¢ok yaygin olarak bulunurlar. Bazi
bdceklerin salgilarinda yer alan mumlar, hayvanlarin deri, kil ve
tylerinde koruyucu tabaka halinde bulunurlar.

Mumlar yagda c¢bzinmezler, apolar c¢b6zlcullerde
¢bzUnulrler. Yaglar kadar kolaylikla hidrolize olmadiklar qgibi,
enzimlerlede kolaylikla pargalanmazlar. Bu nedenle de beslenme
acisindan fazla énemli maddeler degildirler. Mumlarda en c¢ok ve
yaygin olarak bulunan, yagd asitleri ve alkoller Tablo 110’da
verilmistir.

ARI MUMU VEYA BALMUMU.

Ar  tarafindan salgillanarak petek yapiminda
kullanilan mumdur. An mumu, yag asitlerinin alkollerle yaptiklar
esterlerin, bazi serbest yag asitlerinin, alkollerin ve hidrokarbonlarin
olusturdugu kompleks bir karisimdir. icinde énemli miktarda mirisil
alkoltin palmitik asit esteri olan mirisil palmitat bulunur.

Ari mumunda karbon atomlari ¢ift sayida olan, 24-34
karbonlu yag asitleri ve primer alkol grubu tasiyan, 24-34 karbonlu
alkoller, ester veya serbest halde bulunular. Yine yapisinda 25-31
karbonlu tek sayida karbon tasiyan parafin hidrokarbonlarda
mevcuttur.

LANOLIN VEYA YUN YAGI.

Yapag! lifleri arsindan elde edilmektedir. yapisi gok
karmasik kompleks bir katima sahiptir. Oteki mumlardan farkli olarak
serbest halde yag asitleri, esterlesmis halde kolesterol ve bazi
sterolleri kapsar. Lanolin suda ¢c6zinmez, ancak énemli élcide su
tutucu nitelikte olmasi nedeniyle, eczacilikta cesitli merhem ve
kremlerin hazirlanmasinda ve kozmetik sanayinde blyUk bir kullanim
alani bulur.

SPERMECET MUMU.

Spermecet balinasindan elde edilmistir. Diger balina
ve yunuslardan da elde edilmigti. En 6énemli yapi tasi, setil
palmitat’tir. Eskiden mum yapiminda kullaniimigtir.

174

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * Istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci



ALIFATIK ALKOLLER VE MUMLAR

° Uzun zincirli yag asitlerinin bir hidroksilli uzun zincirli alkollerle meydana
getirdikleri esterlerdir.

MUMLARDA EN COK BULUNAN YAG ASITLERI VE ALKOLLER:

yag asitleri alkoller
Miristik asit C1 3 H27 COOH Lauril alkol C1 2 H25 OH
Palmitik asit C-|5 H31 COOH Setil alkol C16 H33 OH
Serotik asit Cos Hs1 COOH Seril alkol Cog Hs3 OH
Melissik asit Cog Hs9 COOH Mirisil alkol Czg Hg1 OH

Karnaubil alkol = Coy4 Hyg OH

Bulundugu yerler | e Bgceklerin salgilarinda,

e Hayvanlarin deri, kil ve tlylerinde koruyucu tabaka
halinde,

e Bitkilerin yapraklarinda, meyva ve kabuklarda.

ONEMLI MUMLAR:

ARI MUMU — ARININ SALGISINDA
LANOLIN > YUNDE
SPERMECET MUMU > BALINADA
KARNAUBA MUMU > BITKILERDE

YARARLANILDIG | e Ari mumu, petek yapiminda kullanilir.

IYERLER ® | anolin, gesitli merhem ve kremlerin yapiminda,
kozmetiklerin hazirlanmasinda kullanilir.

® Spermecet mumu, mum yapiminda kullaniimigtir.

e Karnauba mumu, ayakkabi cilasl, yer cilasi, vernik ve
mum yapiminda kullanilr.

TABLO 110- Alifatik alkoller ve Mumlar.
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5.4.3-TERPENLER.

Tablo 111’ de T.111-1’deki formulintd gérdiginiz
izopren zincirlerinden tlremis yapilardir terpenler. izopren
molekulindn kimyaca adi 2-metil butadien’dir.

Molekulde iki ¢ift bag vardir ve bu baglar konjugedir.
Yani iki ¢ift bag arasinda tek bag bulunur.

Bu sekilde konjuge bag tasiyan molekuller ylksek
reaksiyon yetenegine sahiptirler. Bagka maddelerle kolayca
birlesebildikleri gibi, kendi aralarinda da birlesebilirler.

Ayni maddenin molekdillerinin birbirleriyle birlesmesi
olayina polimerizasyon adi verilir.

izopren molekiilleri polimerize olmadan dnce,
dehidre olmalari gerekir. Dehidre olmus bir izopren molekUlin{
T.111-2" de gérmektesiniz.

iste bu dehidre olmus 5 karbonlu izopren molekdlleri
polimerize olduklarinda terpenler adi verilen bilesikler tliremis olur.
Bu gruba biyolojik yénden ¢cok édnemli maddeler girer.

Bunlardan bazilari, likopin, karotin, vitamin A,
squalen gibi maddelerdir.

Terpenlerin en ©6nemli grubu, karotinoidler’dir.
izopren artiklarindan kurulmustur ve agik saridan kirmizi menekseye
kadar degisen renktedirler.

Karotinoidlere bu renkleri veren 6zellik tasidiklan gift
baglardir.Karotinoidlerin  bir kismi asiklik yani halkasiz, zincir
yapisinda, bazisi da zincirin iki ucunda hidroaromatik halkalar tasir
yapidadirlar.

Hidroaromatik halka tasiyan karotinoidlere karotinler
denir. Karotinoidler, diger lipidler gibi organik ¢ézicllerde ¢ézunUrler.
Ayrica yaglarda da ¢coézinebilirler.

Bir ¢ok dogal yaga sari rengini veren maddeler
karotinoidlerdir. Ote yandan likokrom denilen doku lipidlerine sari
rengini verende karotinoidlerdir.

Karotinoidler, cift bag tasidiklarindan, havanin
oksijeni ve ultraviyole 1sinlarla kolaylikla ve hizla oksitlenirler.

Karotinoidler grubuna giren maddeler asagidaki gibi
siniflandinlirlar.

5.4.3.1- Alifatik yapida olan karotinoidler.

Bu sinifa giren kkarotinoidlere iki érnek vardir.

1-Likopin.

Tablo 112’ de yapisini gérdiginiz, bu bilesik, alti
izopren molekdlinin zincir seklinde birlesmesiyle olusmustur.En
6nemli 6zelligi domatese kirmizi rengini veren madde olmasidir.
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TERPENLER Bes karbonlu izopren molekullerinin birbirine
baglanmasiyla kurulan bilesiklere TERPENLER denir.

CH, =C -CH =CH» =CH-C = CH-CH=
| |
CHs5 CHs5
izopren (2-metil butadien) dehidre izopren
(T.111-1) (T.111-2)

=CH-C =CH-CH=CH-C = CH-CH=CH-C = CH-CH =
| | |
CHs5 CHs5 CHs5
Polarize olmus 3 izopren molekiilii

(TERPENLER)
(T.111-3)

Tablo 111- Terpenler.

KAROTINOIDLER

1- ALIFATIK YAPIDA OLAN KAROTINOIDLER.
a) Likopin
H3C\
C =CH-CHp—CHy~C ~CH-CH-CH-C ~CH-CH-CH-C - CH — CH

| | |
HaC CHg CHg CHg

\

C =CH-CH»-CH,-C =CH-CH-CH-C =CH-CH=CH-C = CH - CH

| | |
HaC CHs CHs CHs

HsC

OZELLIGI ® Domateze kirmizi rengini verir.

Tablo 112- Alifatik yapida olan karotinoidler. a)Likopin.
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2.Squalen.

Tablo 113’de yapisi goérilen squlen’in likopin’den
yap! olarak farki 6 yerine 4 izopren molekilinin polimerize olmasiyla
olusmasidir.

ik kez kdpek baligi karacigerinden elde edilmistir.

En o6nemli Ozelligi, hayvansal organizmalarda,
kolesterol sentezinde bir ara madde olarak meydana gelmesi ve bu
sekilde kolesterolliin 6n maddesi olmasidir.

5.4.3.2- Alkol gruplu alifatik yapida olan karotinoidler.

Fitol.

Bir 6nceki sinifi olusturan likopin ve squalenden farkli
olarak zincirin sonunda bir alkol grubunu tasirlar.

Do6rt  izopren molekUlinin  polimerizasyonu ile
meydana gelmis 20 karbonlu bir yapiya sahiptir.

FormUli tablo 114’de gérilen fitol'dn en &nemli
6zelligi klorofile baglh olarak yesil bitkilerde bulunmasidir.

5.4.3.3-Karboksil qgruplu  alifatik  yapida olan

karotinoidler.

a-krosetin.

ismindende anlasilacagi gibi, karboksil grubu tasiyan
bir karotinoid’lerdir.

Tablo 115’de formull goruldaga gibi, doért izopren
molekulindn polimerizasyonu ile olusmustur.

Zincirin her iki ucunda birer karboksil grubu yer alir.

o-krosetin, safraya sari rengini veren maddedir.
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1-ALIFATIK YAPIDA OLAN KAROTINOIDLER.

b)Squalen
H3C\

C =CH-CHp—CH,~C ~CH-CH,—~CHp—C —~CH-CH,

a |

HsC CHs CHs
HSC\
C =CH-CHyp~CHy—~C =CH-CHy—CHy—C =CH-CHy

/ | |

H4C CHs CHs

. . e Kolesterol'lin 6n maddesidir ve metabolzmasynda ara
OZELLYDY maddedir.

Tablo 113- Alifatik yapida olan karotinoidler b)Squalen.

2-ALKOL GRUPLU ALIFATiIK YAPIDA OLAN KAROTINOIDLER.

Fitol
CH3
|
H-C-CH>—CH,—CH>—CH-CH,—CH>—CHo—CH-CH>—CHo—CHo—C=CH-CH,0OH

CHs CHj CHs5 CHs5

OZELLIGI e Kiorofile bagl olarak yesil bitkilerde bulunur.

Tablo 114- Alkol gruplu alifatik yapida olan karotinoidler. a)Fitol

3-KARBOKSIL GRUPLU ALIFATIK YAPIDA OLAN KAROTINOIDLER

o~krosetin

HOOC-C =-CH-CH-CH-C =CH-CH-CH-CH = C- CH=CH-CH=C-COOH

CHs CHs CHs5 CHs5

OZELLIGI e Safranin renkli maddesidir.

Tablo 115-Karboksil gruplu alifatik yapida olan karotinoidler a) orkrosetin
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5.4.3.4- Hidroaromatik halkaya sahip Karotinoidler.

Bu yapida olan maddelere karotinler adi verilir.
isminden de anlasilacag (izere, yapilarinda hidroaromatik halkaya
sahiptirler. Bu halkalar dért izopren molekUlinin iki ucunda yer alir.
Yani her bir karotin molekulinde iki hidroaromatik halka vardir.Bu
hidroaromatik halkalara iyonon halkalari denir ve tablo 116’da da
goraldagl gibi G¢ iyonon halkasi vardir. Bunlar a-, B- ve
pseudoiyonon halkalarr’dir. o- ve B- iyonon halkalari, kapali
halkalar olup, yanhz bir ¢ift bag tasirlar. Cift bagin yeri o- ve -
iyonon halkalarinda farkli yerlerdedir. Pseudoiyonon halkasi ise, 2
cift bag tasir ve aciktir.

Dogada 3 cesit karotin vardir.

1- a-karotin

2- B-karotin

3- y-karotin

a-karotin.

o-karotin molekuliinin bir ucunda B-iyonon halkasi,
diger ucunda ise, a-iyonon halkasi bulunur. ikisi arasinda ise 4
molekill polimerize olmus izopren molekilt yer alir.Vitamin A'nin
yapisi ise bu molekilin yarisi gibidir. Vitamin A’da, bir ucta B-iyonon
halkasi ve buna bagl iki izopren molekdlli bulunur. a-karotin’'nin
yariya bélinmesi ile bir molekil vitamin A sentez edilir.

B-karotin

o-karotin’den farki her iki ugta da B-iyonon halkasi
tasimasidir. Her iki ucta da B-iyonon halkasi bulunduguna gére
demekki molekdl yaridan bélindiginde iki molekdl Vitamin A
sentezlenebilir.

¥karotin

MolekUlin bir ucunda B-iyonon halkasi, diger ucunda
ise pseudoiyonon halkasio yer alir ve molekil bdlinecek olursa bir
molekllVitamin A sentezlenebilir.

Karotinler, 6zellikle yesil bitkilerde bulunur. Havug
bilhassa B-karotin yéniinden zengindir.

5.4.3.5-Alkol gruplu hidroaromatik yapiya sahip karotinoidler.

Ksantofil (Lutein).

Dihidroksi o-krotindir. Her iki iyonon halkasi da
hidroksil grubu tasir. Tavuk yagina, yumurta sarisina ve civcivlerin
tiylerine renk veren maddedir.

Kriptoksantin.

iyonon halkalarindan birisinde OH grubu bulunur.
Digeri B-iyonon halkasi oldugundan bir mol Vitamin A
sentezlenebilir.Misir taneleri ve kirmizi biberde bulunur.
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4-HIDROAROMATIK HALKAYA SAHIP KAROTINOIDLER

IYONON HALKALARI:
HsC CHj HsC C Hj HsC C Hs
Ho H-CH=  H, CH= H / CH-CH=
H> / CHs5 Hs CHs5 Ho CHs;
H Ho Ho
o-iyonon halkasi B-iyonon halkasi pseudoiyonon halkasi
(T.116-1) (T.116-2) (T.116-3)
[ KAROTENLER |
HsC CHj3 HsC CHj3
Ho — CH=(CH-C=CH-CH )4 =CH Ho
|
CHs5
H2 v_ CH3 H3C - \ H2
Ho H
B-iyonon halkasi o-iyonon halkas1
o-karotin
(T.116-4)

Tablo 116- Hidroaromatik yapiya sahip karotinoidler 1.
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[ KAROTINLER ]

HsG CHj HsC CHj
Ho — CH=(CH-C=CH-CH)4=CH —; Ho
|
CHs
H2 - CH3 H3C_ H2
Hy Hy
B-iyonon halkasi B-iyonon halkasi
B-karotin
(T.117-1)
HsC CHs HsC CHs
Ho  CH=(CH-C=CH-CH)4,=CH-C \ H
|
CHj
Ho ~ CHg HsC Ho
Hy Hy
-iyonon halkasi pseudoiyonon halkasi
v-karotin
(T.117-2)

OZELLIKLERI |e Karotinler yepil yapraklarda bulunurlar. Ozellikle B-
karotin olmak Gzere havugta bol miktarda bulunurlar.
e QOrganizmada A vitaminine cevrilirler.

Tablo 117- Hidroaromatik halkaya sahip karotinoidler 2.
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5-ALKOL GRUPLU HIDROAROMATIK YAPIYA SAHIP KAROTINOIDLER

a)Ksantofil (Lutein)

HsC CHs5 H3C CHs

HZK—CH—(CH—C—CH—CH )4—CH—A Ha
|
CHa
HOH __CH, HSC—W HOH
Hy H
Dihidroksi a-karotin
(T.118-1)
OZELLIGI e Tavuk yagina, yumurta sarisina ve civcivlerin tiylerine
renk veren maddedir.

b)Kriptoksantin
HsC CHj HsC CHj

Hz/\ CH=(CH-C=CH-CH),=CH /\Hz

CHj

HOH CH3 HsC Ha

e e

monohidroksi B-karotin
(T.118-1)

2- OZELLIiGi e Misir tanelerinde ve kirmizi biberde bulunur.
e Bir B-iyononhalkasina sahip oldugu i¢in 1 mol. vitamin A
sentezlenebilir.

Tablo 118- Alkol gruplu aromatik yapiya sahip karotinoidler.
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5.4.4- STEROIDLER.

Hayvansal ve bitkisel dokularda cok yaygin olarak
bulunan maddelerdir. Fizyolojik aktiviteleri ¢cok fazla oldugundan, her
zaman dikkati ¢ceken bilesiklerdir.

Tam steroidler, steran halkasi tasirlar. Steran
halkasinin formdli Tablo 119’da gértlmektedir. Steran halkasi 17
karbon tasir. Bu 17 karbonun numaralandiriimasi gene Tablo 119’da
gosterildigi gibidir. Yine halkalar Tablo da géruldiga sekide A, B, C,
D seklinde simgelenir. Bu numaralandirma ve harflendirme c¢ok
6nemlidir. CUnk(, bu karbonlara gruplarin girmesi ve c¢ikmasiyla
degisik steroidler meydana gelir.

Steroidlerin olusmasinda en cok degisen 17 nolu
karbon atomuna baglanan yan zincirdir. Bu yan zincirin degismesiyle
yeni steroidler Grer. ilerleyen sayfalarda bunlari detayli olarak
gbrecegiz.

Steran halkasini tagiyan, biyolojik yénden énemi olan
maddeler 5 grup altinda toplanirlar.

Sterinler,

Safra asitleri,

Cinsiyet hormonlari,
Adrenal korteks hormonlari,
Vitamin D grubu maddeler.

Bu 5 grup maddeden lipidler bdlima icerisinde
sadece ilk ikisini inceleyecegiz. Cinsiyet ve adrenal korteks
hormonlari, hormonlar konusu igerisinde, Vitamin D grubu maddeler
de vitaminler béliminde incelenecektir.

5.4.4.1- STERINLER.

Steroller de denilen bu grup maddeler bir steran
halkasi ile bir yan zincir tagirlar. Sterinlerin tamaminda 3 numarali
karbonda alkolik bir hidroksil grubu bulunur. Sterol kelimesinin sézlik
anlami, kati alkol demektir. Ancak bir cok lipidlerde, &zelliklede
mumlarda c¢ok kati alifatik alkoller bulundugundan, yani s6zlik
anlamini kargilayan baska alkoller de oldugundan, sterol ve sterin
kelimeleri siklopentanoperhidrofenantren veya kisaca steran
halkasi tasiyan alkoller igin kullanilir.

Steroid’lerin birinci grubunu olusturan sterin’ler de
kendi aralarinda 3 grup olustururlar.

1-Zoosterinler (Zoosteroller)

2-Mukosterinler (Mantar ve maya sterinleri)
(Mukosteroller)

3-Fitosterinler (Fitosteroller)
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[ STEROiDLER] STERAN HALKASINA SAHIP MADDELERDIR.

STERAN HALKASI

(Siklopentano-perhidrofenantren halkasi)

1-STEROLLER
2-SAFRA ASITLERIi

3-CINSIYET HORMONLARI
4-ADRENAL KORTEKS HORMONLARI
5-VITAMIN D GRUBU MADDELER

Tablo 119- Steroidler ve suniflandirimasu.

1. ZOOSTEROLLER(Zoosterinler)
STEROLLER 2. MUKOSTEROLLER (Mukosterinler)
3. FITOSTEROLLER (Fitosterinler)

1- ZOOSTEROLLER

OZELLIKLERI |e Sadece hayvansal dokularda bulunur. Bitkilerde
bulunmaz
e Antihemolitik etkiye sahiptir.

Bulundugu yerler | ¢ Beyin, sinir dokusu, adrenal bezler, yumurta sarisi.

Tablo 120- Sterinler.
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Zoosteroller.

Zoosterollerin  en 6nemli (Oyesi kolesterol’dir.
Kolesterol bitiin hayvansal kaynaklidir. Bitkilerde bulunmaz. insan
safra tagindan ilk dafa izole edildigi icin bu ad verilmistir.

Antihemolitik bir etkiye sahiptir. Buda &6zelligi nedeni
ile de bakteri toksinlerinin, yilan zehirlerinin, safra tuzlarinin ve diger
hemolize neden olucu maddelerin hemolitik etkilerine karsi tesir
gOsterir.

Kolesterol hayvansal dokularda en ¢ok beyin, sinir
dokusu, adrenal bezler ve yumurta sarisinda bulunur. Bulunma
sekli ise hem serbest halde hem de esterlesmis haldedir.

Kolesterol molekdlinin yapisi Tablo 121’de
gbrulmektedir. Steroid bir madde oldugu igin steran halkasi tagimasi
dogaldir.

Diger steran halkasi taslyan molekullerden
kolesterol’li ayiran 6zellikler de; Steran halkasinin 3 nolu karbonunda
1 mol. OH grubu, 5 ve 6. karbonlar arasinda bir c¢ift bag, 10 ve
13’0ncl karbonlarda birer metil grubu, ve 17 nolu karbonda ise 8
karbonlu bir yan zincir tagimasidir.

Kolesterol’deki, 3 numarali karbondaki OH grubu ile,
10 nolu karbondaki CH3 grubu uzayda duzlemin ayni tarafinda ve

halka ylzeyinin Ustinde bulunur. Molekllin bu bigimine cis, veya B-
konfigirasyon denir.

Eger, 3 nolu karbondaki OH grubu ile 10 nolu
karbondaki CH3 grubu halka yuzeyinin zit taraflarinda bulunursa,

buna da trans, veya a-konfigirasyon adi verilir.

Halka yUzeylerinin Ustiinde yer alan atom ya da atom
gruplarinin bagr (——) cizgi seklinde, altinda yer alanlarinki ise (
...... ) nokta nokta seklinde gosterilir.

Kolesterol’de ki 5 ve 6. karbonlar arasinda yer alan
cift bag eger H ile doyurulursa, kolestanol ve koprostanol adi
verilen iki izomer meydana gelir.

Kolestanol’de, cift bagin doyurulmasi ile 5 nolu
karbona giren H atomu halka yuUzeyinin altindadir. Yani 3 nolu
karbondaki OH grubu ve 10 nolu karbondaki CH3 grubu ile ters

ylzeylerdedir. Koprostanol'de ise 5 nolu karbondaki H atomu
digerleri ile halka ylzeyinin ayni tarafindadir.
Kolestanol'de ki 3 nolu karbondaki OH grubu halka

ylzeyinin altinda yer alirsa, Yani baska bir deyisle 5 nolu karbondaki

H atomu ile halka ylUzeyinin ayni tarafinda, altinda yer alirsa o

zamanda epikolestanol adi verilen bagka bir izomer meydana gelir.
Koprostanol'deki 3 numarali karbon da ki OH grubu ile 5 nolu karbondaki H atomu
halka ylUzeyinin ters yonlerinde, OH grubu altta, H atomu Ustte yer alirsa o zaman
da epikoprostanol adi verilen baska bir izomer tirer.

186

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * Istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci



[ ZOOSTEROLLER ] Devam X

CHj CH,
| |

——EH — CH, — CH, — CH, — CH
CHs

KOLESTEROL (KOLESTERIN)

H™. (T.121-1)
HO
Kolestanol Koprostanol
(CYS) CH, c (T.121-3) CH, c
(T.121-2)
0 10
A B A B

H H

HO 6\/ HO 5\/
H H
Epikolestanol ‘ Epikoprostanol
(TRANS) GHy C (T.121-5)
(T.121-4)
0
B

H H

HO HO
H H
Tablo 121-Zoosteroller 1-Kolesterol.
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Kolestanol, tim dokularda bulunur.

Koprostanol, digskinin sterolidir. Kolesteroldeki ¢ift
bagin barsak bakterileri tarafindan hidrojenle doyurulmasiyla
meydana gelir.

Kolesterol beyaz kristaller halinde bir maddedir.
150°* C’de erir. Tatsiz ve kokusuzdur.

Su asit ve alkalilerde erimez. Organik eriticilerde,
sicak alkolde, sivi ve kati yaglarda erir. Ayrica, sabun ¢dzeltisinde
az, safra tuzu ¢ozeltisinde ise ¢ok erir.

Yaglarda ¢6zindigd zaman, onlarin daha cok su
cekmesine yardim eder. Bundan dolayi ¢ok kolesterol igeren koyun
tyd yadi lanolin su ceker ve suda ¢6zilen maddeli merhemlerin
hazirlanmasinda kullanilir. Bu konuya mumlari anlatirken baska bir
ybnden deginmistik.

Havaya ve 1s1ga maruz kalirsa oksitlenir.

Kimyasal O6zellikleri, tasidigr cift bag ve 3 nolu
karbondaki OH grubuyla ilgilidir.

Hidroksil grubu, yag asitleriyle esterlesebilir ve
oksidan maddelerle ketonlasir.

Cift bag ise hidrojen ve halojenleri baglar.

Kolesterol, oksitlenir ve konjuge bir ¢ift doymamig
bag ihtiva ederse, deride bulunan 7-dehidrokolesterol meydana
gelir. 7-dehidrokolesterol ultraviyole 1sida maruz kalirsa o zaman da
Vitamin D3’e donugur.

Yani  7-dehidrokolesterol  Vitamin  D3’in  6n
maddesidir. Vitamin D3’lin diger bir adi da kolekalsiferol’'dur.

Gerek 7-dehidrokolesterol, gerekse Vitamin D3’lin

formalleri Tablo 122’de gorilmektedir.
Vitamin D3'in 25 nolu karbonuna karacigerde 1

molekil OH grubu baglanarak, 25-hidroksikolekalsiferol meydana
getirilir.

Bdbrekte bu yapinin 1 nolu karbon atomuna 1
molekil daha OH grubu baglanarak 1,25-dihidroksiolekalsiferol
olusturulur. Bu madde hatirlayacaksiniz kalsiyumun emilmesini
saglayan ve hormon olarakta, bir c¢ok arastinci tarafindan
benimsenen bir maddedir.

Kolesterol Vitamin D3’Un diginda, adrenal korteks

hormonlarinin, disi cinsiyet hormonlarindan pregnandiol’iin ve
safrada ki kolik asidinde 6n maddesidir.

Kolesterol zayif bir elektrik gegiricidir. Beyin ve sinir
sistemi dokusu igerisinde ¢ok bulunusu, belki de implus olusturma ve
tasima 6devinde olan bu sistemde bir yaliticilik ddevini Gzerine almis
olmasindandir. Zaten beyin ve sinirlerin impluslari elektriksel bir
6zelliktedir.
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[ ZOOSTEROLLER ] Devam

CHjy

ultraviyole

HO \/

VITAMIN D;
(kolekalsiferol)

karacider HO

QH

NN

A

CHjy

CH — CH, - CH, — CH, — CH

CHjy

CHjy

25|

OH

CHjy

Crz
25-HIDROKSIKOLEKALSIFEROL

bobrek

1,25-DIHIDROKSIKOLEKALSIFEROL

Tablo 122- Zoosteroller 2- D Vitamini sentezi.
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Zoosterol’lerin, diger bir 6érnedi de Tablo 123’de
gorilen lanosterol’dir. Lanosterol hayvanlarin 6zellikle koyunlarin
yUnlerinde bol miktarda bulunan lipidlerden elde edilir.

Lanosterol’lin  yapisi kolesterol'e benzerse de,
ayrilan bir cok noktasi vardir.

Lanosterol’lin 17. karbonuna bagh olan yan zincirde
kolesterol’den farkli olarak bir ¢ift bag bulunur. Lanasterol'de cift bag
5 ve 6. karbonlar arsinda degil 8 ve 9. karbonlar arsindadir. Ayrica 4.
karbon atomunda iki molekil CHz ve yine 14 nolu karbona

baglanmig 1 molekil CH3 bulunur.

Mukosteroller.

isminden de anlasilacag! gibi, maya ve mantarlarda
bulunan sterollerdir.

En 6nemli Oyesi ergosterol’'dir. Ergosterolde 17
nolu karbona bagli yan zincir 9 karbonludur.

Tablo 125'de goérdigindz gibi yan zincirde bir cift
bag bulunur. Yine B halkasinda 5 ile 6'nci ve 7 ile 8’inci karbonlar
arasinda iki ¢ift bag yer alir. Ayrica 3 nolu karbonda bir OH grubu, ve
10 ile 13 nolu karbonlarda da birer metil grubu bulunur.

Ergosterol, ayni 7-dehidrokolesterolde oldugu gibi
ultraviyole 1sik etkisinde kalirsa, Vitamin D’ye déntsir. Ancak
ergosterol Vitamin D,’ ye donusdir.

Vitamin D5’ nin diger bir adi da ergokalsiferol’dir.

Fitosteroller.

Bitkisel kaynakli steroller olup 6nemli iki Gyesi vardir.
stigmasterol ve sitosterol.

Stigmasterol, 06zellikle soya fasulyesinde bol
miktarda bulunur.

Tablo 126’da yapisini gdérduginiz stigmasterol
kolesterole ¢ok benzerse de stigmasterol’de yan zincirde bir gift bag
ve bir de etil grubu bulunmasiyla ayrilir.

Bu maddenin progesteron hormonuna c¢evrildigi
laboratuvar deneyleri ile gdsterilmigtir. Yani progesteron hormonunun
6n maddesi olarak kabul edilir.

sitosterol’'lin stigmasterol’den yapi olarak farki Tablo
126’da da gérduginlz gibi, sadece 17 nolu yan zincirdeki ¢ift bagin
hidrojen ile doymus olmasidir.

Sitosterol 6zellikle tahil tanelerinde bol miktarda
bulunur.
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ZOOSTEROLLER Devam X

CH; CH,
|

H-CH,-CH,-CH,=C

CHy

CH,
10
3 LANOSTERIN
HO 4
H,C CH,

Tablo 123- Zoosteroller 3-Lanosterin.

ZOOSTEROLLER Devam X

KOLESTEROL’UN e Sadece hayvansal dokularda bulunur, bitkilerde

OZELLIKLERIi bulunmaz.
e Tatsiz ve kokusuzdur.

Vitamin D3 6n maddesidir.

kolik asitin 6n maddesidir.

e Havanin ve i1s1gin etkisinde kalirsa oksitlenir.
e Oksitlenirse, 7-dehidrokolesterin olusur, bu da

e Adrenal korteks hormonlarinin, disi cinsiyet
hormonlarindan pregnandiol’iin ve safradaki

LANOSTERIN’IN  Hayvanlarin yiiniinde bulunan lipidlerden elde

OZELLIKLERI edilir.

Tablo 124- Zoosteroller 4- Ozellikleri.
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MUKOSTEROLLER

CH; CHj
| I
CH —<H-CH=CH-CH-CH
\ CHs
C
ERGOSTEROL
ultraviyole 11k
CHj CH; CHj
| |
CH . CGH-CH=CH-CH-CH
CHj

VITAMIN D, (ERGO KALSIFEROL)

OZELLIGI » Maya ve mantarlarda bulunur.
 Vitamin D5’nin 6n maddesidir

Tablo 125- Mukosteroller.

192

Tablolarla Biyokimya Cilt 1 * Prof. Dr. Tanju Asi * Istanbul 1996
http://veterinary.ankara.edu.tr/~fidanci




FiTOSTEROLLER

CH, CoHs  CHg
| |
—— CH-CH=CH-CH —CH
CH,
STIGMASTERIN
CH4 CoHs  CHg

< CH-CH,~ CH,~CH —CH

. |
CHj

B-SITOSTERIN

N

o Bitkisel kdokenlidirler.

OZELLYDY |, gtigmasterin progesteronun 8n maddesidir.

Tablo 126- Fitosteroller.
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5.4.4.2- SAFRA ASITLERI.

Safra  asitleride  steran  halkasi  taslyan
maddelerdendir. On madde olarak kolesterolden yararlaniimak
suretiyle insan organizmasi ve diger hayvansal organizmalar
tarafindan sentez edilebilirler.

Kolesterol’'in yan zincirindeki son G¢ karbon atomu
oksidasyona ugrayarak parcalanir ve karboksil grubu olusarak safra
asitleri meydana gelir.

Safra  asitleri  baslica  karaciger tarafindan
sentezlenirler. Yapilan arastirmalar, vucuda enjekte edilen
kolesterol'lin % 85 ‘inin karaciger tarafindan safra asitlerine
cevrildigini gdstermistir.

Safra asitleri kolanik asitin oksi tlrevleridirler.
Kolanik asitin yapisi Tablo 127°de goéruldigu gibi, 5 karbonlu yan
zinciri COOH grubuyla biten, 10 ve 13 nolu karbonlarda metil grubu
tasiyan maddelerdir. Steran halkasinin 3,6,7,12. karbonlarina en
fazla 3 OH grubunun girmesiyle asagida gérilen kolanik asit tlrevleri
meydana gelir ki bunlar baglica safra asitleridir.

Kolik asit ...........ccoevvvviiinnnnen. 3,7,12 - trihidroksikolanik asit
Dezoksikolik asit .................... 3,12 - dihidroksikolanik asit
Litokolik asit ......................... 3 - hidroksikolanik asit

Hiyodezoksikolik asit ........... 3,6 - dihidroksi kolanik asit
Kenodezoksikolik asit ........... 3,7 - dihidroksikolanik asit

Yukaridaki safra asitlerinin yapilari Tablo 128 ve 129’
da verilmigtir. Orada da goérulecegi gibi OH gruplar halka ytzeyinin
altinda yer aldigindan (......) nokta nokta seklinde ilgili karbon
atomlarina baglanmiglardir.

Safrada en cok bulunan safra asitleri, kolik asit ve
kenodezoksikolik asit'tir. insan safrasinda serbest safra asidi yoktur.
Hepsi birlesmis haldedir. Bunlara birlesik safra asitleri denir ve
karboksil gruplari vasitasiyla, glisin veya taurin ile birlesirler. Glisin,
kolik asit ile glikokolik asid’i, dezoksikolik asit ile glikodezoksikolik
asid’i ve litokolik asit ile de glikolitokolik asid’i olustururlar.

Ayni sekilde sistin amino asidinin bir tlrevi olan
taurin ile de kolik asit, dezoksikolik asit ve litokolik asitler birleserek
siraslyla, taurokolik asit, taurodezoksikolik asit ve taurolitokolik
asiti meydana getirirler. Bunlara ait formdller Tablo 129°da
verilmistir.

Safra asitleri ylzey gerilimi azaltici ve emidilsiyon
yapici 6zellige sahiptirler. Barsaklardan yag asitlerinin emilmesinde
6nemli rol oynarlar. Sonu¢ da yaglarin yiizey alanlarini genisleterek,
lipaz gibi enzimlerin yaglara daha iyi etki yapmasini saglarlar.
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SAFRA ASITLERIi

\6/7 KOLANIK ASIT

BAPLICA SAFRA ASYTLERY:

¢ Kolik asit e 3,7,12 - Trihidroksikolanik asit
¢ Dezoksikolik asit e 3,12 - Dihidroksikolanik asit
¢ Litokolik asit e 3 - Hidroksikolanik asit
¢ Hiyodezoksikolik asit e 3,6 - Dihidroksikolanik asit
¢ Kenodezoksikolik asit e 3,7 - Dihidroksikolanik asit
OZELLIGI e Yizey gerilimini azaltuci, emulsiyon yapici 6zellige
sahiptirler.
e Barsaklardan yag asitlerinin rezorpsiyonunda énemli rol
oynarlar.
e Yaglarin ylzeylerini genisleterek enzimlerin yaglara
daha iyi etki yapmalarini saglarlar.

Tablo 127- Safra asitleri 1.
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SAFRA ASITLERI Devam

Kolik asit

CHy

Dezoksikolik asit

. CHg R
/12\

N

Litokolik asit

Tablo 128- Safra asitleri 2.
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SAFRA ASITLERI Devam

Hiyodezoksikolik /\

asit

ne
V

BIiLESIK SAFRA ASITLERI:

O H

-
CogHag .(OH)3 + C — N — CHy — COOH

7N\

kolik asit + |glisin =

dezoksikoli asit +| glisin =

Kenodezoksikolik
asit

Glikokolik asit
glikodezoksikolik asit

Kolik asit Glisin litokolik asit  + |glisin =| glikolitokolik asit
Glikokolik asit
CH, — CH» O H
| | [
NH, SO3.H CogHog .(OH)3 — C — N — CH, — CHy — SOs.
Taurin Taurokolik asit

Tablo 129- Safra asitleri ve bilesik safra asitleri.
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