Gliserin (Gliserol)

Uc “degerli bir alkol olan gliserin,tathl kivamli ve sivi tabiatinda bir
maddedir.

Trigliseridlerin olusmasinda yag asitleri ile esterlesir.

Su ve etil alkol ile her oranda karisan gliserin alkali ortamda oksitlendigi

zaman Indirgeyici ozellige sahip olan gliseraldehit ve dihidroksi asetona
dontistir.

H,C — OH H—Cc=0 H,C — OH
| +20 | |

HC—OH —> H—-C—OH + C=0 + 2H,0
| | |

H,C — OH H,C—OH  H,C—OH

Gliserol Gliseraldehit Dihidroksiaseton



Gliserin KHSO4 gibi su ¢ekici maddeler ile 1sitildig1 zaman

akroﬁin olusur.

H,C — OH H—C=
| KHSO, |
HC — OH - CH + 2H,0
| |
H2C_ OH CH2
Gliserol Akrolein

Gliserin su ¢ekici ozellige sahip olmasindan dolayi
kozmotik yapiminda kullanilir



Trigliseridler, havanin oksijenine maruz kalarak oksitlendiklerinde iKki
veya daha fazla cift bagi bulunan doymamis yag asidi ihtiva eden

kompleks bilesikler meydana gelir. Yaglarin acilagsmasi da bdyle
olmaktadir.

Yagli boyalarin yapisi da doymamis yag asidi ihtiva ettigi i¢cin boyalarin
hava ile temasa gecmesiyle boyalarin icerisindeki yag asitlerinde
meydana gelen polarizasyon sonucu boyalarda sertlesme meydana gelir.



aglarin Kimyasal Yapilan

Triasilgliseroller asit ya da bazlarla kaynatilirlarsa veya
sindirim sisteminde pankreastan gelen lipaz enziminin
etkisine maruz kalirlarsa hidrolize olurlar.

O
I

) R;-C-0
I
0 CH,-0-C-R, CH,0H 0
| | Lipaz | I
R,-C-0-CH 0 +3H20—>HO—C|H + R,-C-0+3H
| I
CH,-0-C-R4 CH,0H (ﬁ
R;-C-0

Gliserid Gliserol Y. asidi



AdIpoz hiicre lipazimin aktivitesi hormonlar tarafindan
diizenlenir. ~ Epinefrin,  norepinefrin,  glukagon  ve
adrenokortikotropik hormonlar  adipoz doku hiicrelerinin
adenilat siklazimi stimule eder. C-AMP, glikojen yikiminin
aktivasyonunda ayni role sahip olan adipoz hiicrelerde lipo-

lizisin aktivasyonunda i1kinci bir habercidir. Bunun zitt1 olarak
Insulin, lipolizisi inhibe eder.



Lipolizisle olusmus gliserol, gliseraldehid 3 fosfata izomerize
edilegn hidroksi aseton fosfata indirgenir ve fosforile edilir.
Bunl@ hem glikolitik hem de glikojenik yollar iizerindedir.
Bundan dolay1 gliserol, bu enzimleri ihtiva eden karacigerde
glukoz ya da piruvata c¢evrilir. Bu doniisiim olaylar1 hidroksi

aseton fosfatin gliserol 3 fosfata indirgenmesiyle vuku bulur.
Daha sonra bir fosfataz ile hidroliz edildiginde gliserol olusur.

CH,OH ATP ADP CH,OH NAD NADH (|3H20H
HOC 7, Ho—c— ——— » o0=C
| gliserol kinaz | gliserol fosfat |

2
CH,OH C—H,0OPO3  dehidrogenaz CH,0PO;



Yag asitlerinin gliserol ile birlesmesinden gliseridler meydana gelir. Bir
gliseridin yapisindaki yag asitleri ayni1 ise "Basit gliserid " farkli ise
"kal‘lElk gliserid"” diye adlandirilir.

H,C—C—O0—CO—R H,C—C—0—CO—R;
H—C—0—CO—R H—C—0—CO—R,

Basit gliserid Kanpk gliserid



2i C—0—CO— CyyHss

|

|
H,C —C— O — CO—Cy7Hys

Basit gliserid
(Tristearin, Stearin)

H,C —C— 0 — CO — Cy7Hgs
|

H—C—0—CO —CyHg
|

H,C—C— O — CO—CysHyy

Kanpk gliserid
(B-oleo-.,a" stearopalmitin)



Yaglarin ozellikleri, yapisinda bulunan yag asitlerinin
ozelliklerine bagldir.

Klgﬁwmmﬂerinden olusan yaglarin erime noktalari

diisiik, uzun zincirli yag asidi ihtiva eden yaglarin Ise erime
noktalar1 ytlksektir. Yaglar genellikle eter, kloroform ve
benzolde erirler, suda ise erimezler.

Yaglar hidrojenle doyurulabilir. Oleinde bulunan doymamais
yaglar, hidrojen ile NI katalizorliigiinde doyurulursa stearin
olusturulur.

Yaglarda bulunan doymamis baglara halojenlerin (Brom,
Iyot, klor) baglanmasiyla degisik gliseridler elde edilir.



a. Mono, di ve trigliseridler

Glisérinin bir OH grubu 1 mol yag asidi ile esterlesirse
monogliserid, 1ki alkol grubu iki molekiil yag asidi ile
esterlesirse digliserid ve ti¢ alkol grubu iic yag asidi ile
esterlesirse trigliserid meydana gelir.

H2C|3—O—CO—R H,C —0—CO—R H,C —0—CO—R
|

HC — OH HC — O—CO—R HC — O—CO—R
| | |

H,C — OH H,C — OH H,C —O0—CO—R

Monogliserid Digliserid Trigliserid



Notral Yaglarin Fiziksel Ozellikleri

Erime noktalari tasidiklari yag asidinin erime noktasindan daha
yuksektir.

Kisa zincirli yag asitleri suda bariz olarak erimesine ragmen, uzun
zincirliler erimez,organik ¢ozuculerde ¢ozunurler.

Hidroksilli yag asitlerinin yaglari hari¢,diger yaglar kaynar petrol
eterde erirler.

Yaglarin ozgul agirliklari suyunkinden dusuktur.

Tereyaginin sari rengi karotin ve ksantofil denen bitkisel
pigmentlerin varligindan ileri gelir.



iNﬁtral Yaglarin Kimyasal Ozellikleri

a. Hidrolize olmalarni

Yaglar, vyiiksek 1s1 ve basmg¢ altinda su Ile asit

katalizorliigiinde hidroliz olurlar ve gliserin ile yag asitlerine
q'yrlslrlar. |

HC-OH +3R-COOH
HC-0-CO-R + HOH

H2C-O-CO-R HOH —H2C-OH
HC-O-CO-R + HOH HC-OH +3R-COOH
H2C-O-CO-R HOH —H2C-OH

Gliserid Su Gliserin  Yag asidi



. Hidrojen eklenmesi

H2C-0-CO-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3 +H2 H2C-0-CO-(CH2)16-CH3
HC-0-CO-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3+ H2 HC-O-CO-(CH2)16-CH3
GH2)7-CH=CH-(CH2)7-CH3 +H2 H2C-0-CO-(CH2)16-CH3

Olein(Doymamus) Stearin(Doymus)



. Halojen eklenmesi

H,C - 0 - CO~ (CHy)y - CH = CH - (CHy), - CH;

HC - O - CO - (CH,); - CH=CH - (CH,), - CH,
|

H2C - O - CO - (CH2)7 - CH = CH - (CH2)7 - CH3

Olein (Doymanus)

+3Br, ——>



d. Sabunlagma

Triasilgliserollerin KOH ya da NaOH ile hidrolizi sonucu
olusan sabunlasmada K+ veya Nat+ sabunlar1 ve gliserol
meydana gelir.

H H
\ \
— R H_?_OH R, - COOK
R, " H_c_oOH + R,-COOK
| R, - COOK
—R, H_C_— OH
| |
H H

Potastyum sabunu



sabunlar, yag asitleri ile alkalilerin yaptig1 tuzlardir. Bazi1 sabunlar
ozellikle Na ve K sabunlar1 suda kolay erirler clinkii karboksilik
gruplariin dissosiye olmasi1 daha ¢abuktur. Bu durum hidrofob yapinin
ortadan kalkmasini ve hidrofilik yapinin artmasini saglar. Bu 6zellik

yiizey gerilimini azalttig1 icin emiilsiyon yapici etkiye sahip oldugundan
yaglarin ve buna benzer seylerin temizlenmesinde etkilidirler.

Sabunlagma sayisi: Bir gram yagi sabunlastirmak icin gerekli
olan KOH miktarinin tesbit edilmesidir

sabunlasma sayisi yag asitlerinin molekul agirlhgini ortalama
olarak gosteren bir indeks olarak degerlendirilir.



u

Gliserid molekullerinden herbiri u¢ molekul baz baglar.
Baz baglanirken gliseriddeki yag asidi molekulunun
blUylk ya da kiicik olusu 6nemli degildir. Ornek olarak
bir molekul Dbutirin  (MA:302) ile bir molekul
stearin(MA:891) ayni miktarda baz baglarlar. Butirin ile
stearin arasindaki molekul farkin orani 891/302=2.95 tir.
Bu oran 1 gr butirinin sabunlasmasinda gerekli olan baz
miktarinin, 1 gr stearinin sabunlasmasi icin gerekli baz
miktarinin 2.95 misli oldugunu gosterir
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Iyot sayisi: Iyot sayisi, 100 gr yag tarafindan absorbe edilen
lyodun gram cinsinden  miktaridir.  Yaglarin  nisbi
doymamuisliklarinin tayininde en 6nemli Kriter I1yot sayisidir.
Bu is icin 0.2N halojen (I,Br,Cl) kloroformda ¢6ziinmiis yag
lle belirli bir siire tepkimeye sokulur.Tepkime sonucunda

tepkimeye giremeyen fazla ayirac (asitte hazirlanmis ¢ozelti)
ve serbest kalan halojen standart ile titre edilir.



As*asyon:Yapﬂarmda hidroksil grubu ihtiva eden vyag

asitleri bulunduran yaglar (Trigliseridler) asetik anhidr ile
esterler olustururlar.



Asetil sayisi: Bir gram asetillesmis yagin sabunlasmasi ile acgiga c¢ikan
asetik asidi notralize etmek icin gerekli KOH in mg cinsinden miktaridir.

Asit ISI: Yaglarda meydana gelen acilasmanin tayininde kullanilan
asit s1; 1 gr yagda mevcut serbest yag asitlerini notralize etmek i¢in
gereklit KOH 1n mg cinsinden miktaridir

Yaglarin Acilasmasi

Acilasma,yaglarin tabii yapisinda meydana gelen bozulmalar sonucunda
tat ve kokusundaki degismelerdir.

Yaglarin  nemli ve sicak Yyerlerde uzun siire kalmalari sonucunda,
gliserol, di ve monogliseridlere ayrilirlar. Bunun disinda yaglarda
bulunan doymamis yag asitlerinin ¢ift baglar1 okside olarak peroksitler
ve aldehitler gibi maddelerin olusmasi aciliga sebep olur.

Hidroliz sonucu aciga cikan  serbest yag asitlerinin  tesbit
edilmesinde asit sayis1 kullanilir.



a- Gliserol eterler

Glis@rolun OH grubunun alifatik doymus ya da
doymamis bir alkolle eter tipi baglanmasi ile olusan
bilesiklerdir.

Bu alkoller; ¢cimil, batil ve selacil alkollerdir.

H2C|3 -0 - (CHy)y5 - CH; H,C - O - (CH,);7 - CH;
HC- OH HC- OH
| | H2C -O- (CH2)8 -CH=CH - (CH2)7 . CH3
H,C - OH H,C - OH |
o HC- OH
Cimil alkol Batil alkol |
H,C - OH

Selagcil alkol



b-'Gllikozilgliserinler

Bitkilerin  kloroplast lipidleri  igerisinde  bulunan
glikozilgliseroller, yuksek oranda Ilinoleik asit ihtiva
ederler
6.2.2. Fosfolipidler

Fosfolipidlerin  yapisi yaglara c¢ok benzer ve
fosforik asit ihtiva ettiklerinden oldukca polar bilesiklerdir.
Fosfolipidlerin en onemli gorevleri;
hucre zari yapisinda bulunmalaridir. Bundan dolayi
fosfolipidler, enerjiden Zlyade yapisal gorev
ustlenmiglerdir.  Fosfolipidlerin  icerisinde en cok
bulunani, fosfogliseridlerdir.



i Fosfogliseridlerde

gliserole iki yag asidi ve bir fosfat grubu baglanmistir. Fosfat
grubunun alkollerle esterifiye  edilmesi sonucu c¢esithi
fosfogliseridler meydana gelir.

Gliserofosfolipidler amfipatik yani polar bir basa
(aniyonik fosfat,bir veya iki tane yuklu grup) ve uzun
nonpolar bir kuyruga sahi -;;:5;§§g§;§§g§;§;§§;;;§;;:- Polar bats

(hldroflllk)

Nonpolar
kuyruk
(hidrofobik)




iFosfatidil bilesikleri
Bi fosfolipidler, gliseroliin 2 karbonunun yag asidi ile ve

bir karbonunun da fosforik asit ile esterlesmesi sonucu
degisik bilesikler olusur. Buradaki yag asitleri genellikle
1.karbonda doymus yag asidi, 2.karbonda ise doymamis bir
yag asidi bagina sahiptir. Bu yapilarda bulunan fosfatidik asit
fizyolojik olarak  Iyonize H konsantrasyonlar1 ve tabii
cozeltilerde bir veya iki pozitif yiik tasirlar ve bundan dolay:
fosfatidler diye adlandirilirlar. Fosfatidilkolin,
fosfatidiletanolamin ve fosfatidil serin yapisal olarak ilgili
negatif ve pozitif yiik tasiyan bilesiklerdir. Cogu zaman bu
bilesiklerden tek bilesik gibi bahsedilir. Bu bilesikler membran
vapisinda bulunmasindan dolay:r Onem arzederler.



-
R, R» O=i izo
o=i i:o chlt—(]?.H——(l.‘.Hg
HaC—CH—CH, 7
i 0—p—0-
0=i—o- T
%Hz
Fosfatidilkolin, ke
|

fosfatidiletanolamin ve fosfatidil Serir. . oo
Yapisal olarak 1lgili negatif ve pozitif yiik tasiyan bilesiklerdir.
(Cogu zaman bu bilesiklerden tek bilesik gibi bahsedilir.

Bu bilesikler membran yapisinda bulunmasindan dolay1 onem

arzederler.



| atldylmusitnl Phosphatidylserine



P

. i I
Sphingosine HO —CHjz~C—C——CH=CH~(CH,),,CH,
NH, OH
v
Ceramide HO—CH;~C— C—CH=CH—(CH,),,CH,
NH OH
0=C—R
; i TR
Sphingomyelin  (CHz);N- CHz CHzO-P=0~CHj C— C—CH=CH~(CH,},,CH,
o NH OH
O :é—mﬁ

A ceresbroside

A E}%ni;usiﬂe éﬂl\w}-<ﬁal>-<ﬁlu>-
{h




%.Z.a. Fosfatidler

gliserofosfat turevidirler

azotlu bir baz



ﬁesitin = Gliserin + Y.asidi + H3PO4 + Kolin

H,C —0—CO—R
|
HC—- O—CO—R
CHZ_ CHZ_ N = (CH3)3 |
kolin de defir | H,C—0—P —0—CH,— CH,— N= (CH2)3
OH OH

a-lesitin

Trimetiloksietilamonyum hidroksit
(kolin)

lesitinin yapisindaki kolin hari¢ geri kalan kisma fosfatidik asit
ad1 verilir. Bundan dolay1 lesitine fosfatidil kolin de denir
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Yilan zehiri, esek aris1 zehiri ve bazi bakterilerde bulunan
fosfolipaz A enzimi lesitinden 1 mol yag asidini ayirir. Kalan
kisma lizolesitin=lizofosfatidil kolin denir. Kuvvetli hemoliz
yapic1 etkiye sahiptir. Lesitinler suda erimezler ancak
affiniteleri vardar.

Lesitindeki fosfattan gelen asit karakterli H ile kolinden
gelen baz karakterli OH, ortamda suya c¢evrilir. O halde lesitin
bu haliyle i¢ tuz=zwitterion 6zelligi1 gosterir.



olin benzeri etki yapan iic madde daha vardir. Bunlar,

0
V4
C—H
CH= CH, @H, C=0 |
| | CH — CHOH — CH,— CH
N =(CHa)3 N = (CHa)s | 2T
| |T| = (CHy)3
OH O
OH

Noyrin Betain Muskarin



i Asetil kolin kaslarda sinir impluslariin iletilmesinde rol oynar.

O
|
CH2_ CHZ_ O o C — CH3
|
N =(CHs);

Asetil kolin



iKefalinIer(FosfatidiIetanolamin):

Kefalin = Gliserin + Y.asidi + H3PO4 + Kolamin

H,C —0—CO—R,

|
HC—- O—CO—R,
| O
L
H2C _O_P _O_ CHZ_ CHZ_ NH3
|
b
Kefalin, beyin ve viicut dokularinda bulunur



i Plazmologenler.

kalp, beyin, karaciger ve yumurtada bol bulunur

yag asidinin gliserol-3 fosfata esterifikasyonla
baglanmasindan ibarettir

Plazmologenlerin fosfat grubuna esterifiye olan alkoller
genel olarak etanolamin ve kolindir



| Etanolamin plazmologenin yapysy:
CH, Hidrokarbon kuyrudu bir vinil eter olarak

0 gliserol-3 fosfatyn C-1'ine badlanyr.
Gzé—o
0
|
H,C-CH-CH,” |
|
. Vinil eter bagy 112G —0 — CH—(CHa)iy = CHg
HC C=0 |
He _ | HC-0 4
)
H,C _O_T —0—CH,— CH,— NH;
O
R, R,

Plazmologen = Gliserin +Yiiksek Y.asidi aldehidi+ H;PO,+
Kolamin
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6*. Difosfatidilgliseroller ve fosfoinozitidler

Difosfatidilgliserinler, 2 molekiil fosfatidik asidin bir gliserin
vasitasiyla birbirine baglanmasindan olusur.

Fosfoinozitidler ,
bir molekiil gliserin + bir molekiil myoinozitol + 1ki molekiil
yag asidi + 1-3 arasinda degisen fosforik asitten kuruludur.



f’:. Gliserin Tasimayan Lipidler

6.3.1. Sfingolipidler
sfingozin alkoliin tirevidirler .

Sfingozin alkol 18 C, bir c¢ift bag ve bir amino grubu tasiyan

alkol olup yapis1 soyledir: CH

(C|:H2)12

CH

C”:H Sfingozin alkol

|
CHOH

|
c|:HNH2
CH,OH



C—O—C—H phosphatidate

) HyC—Fhosphat





http://images.google.com.tr/imgres?imgurl=http://wine1.sb.fsu.edu/BCH4053/Lecture13/sphingo.jpg&imgrefurl=http://wine1.sb.fsu.edu/BCH4053/Lecture13/Lecture13.htm&h=334&w=368&sz=36&tbnid=B9OeEiSAUC4J:&tbnh=107&tbnw=118&hl=tr&start=13&prev=/images%3Fq%3DSphingolipids%26svnum%3D10%26hl%3Dtr%26lr%3D
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iG.B.l.a. Seramidler

Sfingozin alkoliin N-asil-yag asidi tiirevidir

Seramid, bir amid bagiyla sfingozinin amino grubunun
bulundugu 2.karbona bir yag asidinin baglanmasindan
ibarettir.

HO OH
I I

H,C— CH — CH
I I

I
C
% (CH2)12
R

Seramid



CH,
|
(C|H2)12

CH

I
CH

. _ CHOH O
0. SFiNngomyelinler hnr & r
(|:H20 —I|:|> — O—CH,—CH,— N =(CHj3;);

Stingomyelin= Sfingozin alkol + yagoilsidi + H3PO4
yapilarinda fosfokolin veya fosfoetanolamin bulundururlar

Sinirlerin ve beynin yapisinda, 0zellikle myelin kilifinda ve
c¢ogu memeli hiicresi plazma membraninda bulunur.

[nsanlarin sa¢ ve epidermisinde at ve sigirlarin tirnaklarinda
bulunur.

seramidin birinci karbonundaki hidroksil grubuna fosfokolin
baglanmasiyla olusur



#.3.1.0. Glikosfingolipidler

serebrosidler,

gangliositler

seramid



iSerebrositler:

1 mol sfingozin alkol+l mol yag asidi + 1 mol
karbonhidrat ihtiva eder.

Serebrositler bir seramidin 1. karbonuna monosakkaridin f3-
glikozidik bagla baglanmasiyla meygana gelir.
o,

(CH3)12
|

Beyin hiicrelerinin zarlarinda bulunurlar cH
CH

I
CHOH

I
CHNH— CcO —R

@)
| H H H H |
CH,0 —C—C—-C — C — C — CH,OH
NN\ \ N\

Serebrosit = S.alkol + Y.asidi + galaktoz OH OH OH OH



Galaktoserebrositler, sinir dokusunda bol bulunurlar

Kerasin:Sfingozin alkol + Lignoserik asit + Galaktoz

Serebron: " " + Serebronik asit + "
Nervon : " " + Nervonik asit  + "
Hidroksinervon:" "  + Hidroksinervonik asit + "

Yavrularda sinir sisteminin  gelismesi icin  serebrosit  sentezi,
karbonhidratlarin bilhassa galaktozun bulunmasi ile miimkiindiir. Bunun
icin, siit emen yavrularda siit sekeri olan laktozun alinmasinin ne kadar
onemli oldugu ortadadir.



iGangliosidler:

(NANA) igenem daan&kdkopdpkakgapampahsphpganglamgliositler
§an£|osmge sereE?sr}grda apolzlalaveten birkag

NANA sialik asit bilesiklerinin bir iiyesi olan 9 karbonlu
amino seker kompleksinin asil derivesidir.

Plazma membraninin  hidrofilik  kisminda  seramidin
hidrokarbon kuyrugu i1le bulunur, dis kisminda ise
oligosakkarid kompleksi yer alir.



Gangliositler daha ¢ok sinirlerde ve dalakta yaygindar.
Gangliositlerde, serebrositlerdeki galaktoza ilaveten birkac
molekiil daha karbonhidrat bulunur.

Bu karbonhidrat genelde sialik asittir.

Beynin gri kismindaki hiicre zarlarinin %6 kismini kapsarlar.
Hiicre zarlarinda reseptorlerin  yapisinda gorev alare
uyarilarin tletilmesinde etkilidirler

Hiicrelerin ayriligini ve Dbirbirleri ile olan iliskilerini Vat
haberlesmenin olusmasini saglayan maddelerdir



6.3.2. Alifatik alkoller ve mumlar

Alifatik alkoller,0zellesmis lipidlerde ester seklinde bulunan duz
zincirli yuksek alkollerdir.

Mumlar, 16-22 C atomu tasiyan uzun zincirli alkoller ile 14 den 36
ya kadar C atomlari tasiyan doymus ve doymamis uzun zincirli
yag asitlerinin nonpolar esterleridirler.

Mirisil palmitat 16 C lu palmitik asit ile (16:0) 30 karbonlu
mirisil alkoliin esteri olup bal mumunun genel bir bilesigidi
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Mum, yiiksek yag asitlerinin bir OH grubu tasiyan yiiksek alkoller ile
yaptiklar1 esterlerdir.

Mumlarda bulunan baslica alkoller sunlardir: 12C:Lauril alkol, 16C:Setil
alkol, 26C:Seril alkol, 30C:Mirisil alkol. Mumlarda bulunan yag asitleri
Ise sunlardir; 14C:Miristik asit, 16C:Palmitik asit, 26C:Serotik asit, 30C:
Melissik asit.
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Vertebralilarda mumlar deri bezleri tarafindan koruyucu olarak salgilanir.
Ayrica bu hayvanlarin derileri yagl goriintimlii olup daha esnek
ve SU gecirmez tabiattadir.

Bazi kuslarin kuyruk kisimlarinda bulunan bezlerden
salgilanan mumlar sayesinde tiiylerin sudan islanmadiklar
gorulir.

Yine bitki yapraklarinda ve meyvalarin ylizeyinde koruyucu
olarak bulunur ve parlaklik verir.



Art mumu, cok sayida alkol, serbest yag asidi ve hidrokarbon tasiyan
kompleks bir esterdir.
Bitkillerde bulunan kompleks yapili muma da karnauba mumu denir.

Ha larda yun, kil ve tiftigin etrafim1 saran yagh tabakanin yapisinda
lanolin veya yiin yagi denen mum yapili maddeler bulunur.

Lanolin kendisi erimeden ¢ok miktarda su alip tutma o6zelligine sahiptir.
Bu yiizden cila, kozmetik ve merhem yapiminda kullanilir.

Saclardaki ve yiizdeki tiiyler iizerindeki yag tabakalari ile yapraklarin
tizerindeki parlaklik veren yagli tabaka da mumlardan olusmaktadir.

Denizlerdeki planktonlar da 6nemli 6l¢iide mum depo ederler ve enerji
kaynagi olarak kullanirlar.

Ayrica ar peteginde de bal mumu diye adlandirilan mum bulunur.



6.3.2.a. Terpenler

2-metil butadien yapisina sahip izopren denen molekiiller ile
bunlarin polimerleri tabiatta yaygindir. Izoprenin formiilii

soyledirt oy —c-cH=ch,

| . L .
CH, Yopren (2-metil butadien)

Boyle bir yapi Inaktif haldedir. Aktif olan1 dehidre izopren

molekiiliidiir. Bunun yapisi ise soyledir;
=CH-C=CH-CH=
CHj



4

Dehidre izopren mollekulleri yan yana gelerek
polimerlesirler ve bu olaya polimerizasyon adi verilir.

Polimerizasyondan once izopren molekulleri dehidre

olurlar ve yan vyana (gelerek degisik maddeleri
olustururlar. Boyle bilesiklere terpenler adi verilir.

Terpenler grubunun en 6nemli maddeler1 karotinoidlerdir.



Zincirin her 1ki ucu hidroaromatik halkalar ile baglanirsa
meydana gelen tiriine karotinler adi verilir.
Kar lunan halkalar ii¢ tiptir ve bunlara 1yonon

halkalar1 adi1 verilir.
Iyonon  halkalar: o-iyonon, B-iyonon ve peseudo iyonon
halkalar1 olmak tizere adlandirilirlar.

CH, CH,

CH, CH, CHs /CH3 N\ C 4

N e 7 \

PREN VAN H,C CH—CH=
H,C CH—CH= H2(|3 ﬁH —CR= | |
H2(|3 C|Z — CHg H,C C —CH, HZC\ /C —CH,

AN c 7 N C

H, H, H,
B-iyonon halkasy Psedo iyonon halkasy

a-iyonon halkasy



Zincir ucundaki iyonon halkalarinin gesidine gore degisik
tipte karotinler meydana gelir. Karotinler A vitaminin on

madesi yani provitaminidirler. Meydana gelen karotinler
uc tigtir, bunlar;

1. a karotin: a-lyonon halkasi=(dehidreizopren), = -lyonon
halkasi

2. B karotin: B-iyonon halkasi=(dehidreizopren), = [-
Ilyonon halkasi

3. v karotin: B-1lyonon halkasi=(dehidreizopren), = Pseudo
lyonon halk.

1 molekiil oo karotinden 1 mol. vitamin A
1 " B " 2 mol. Vitamin A
1 “ y 1 mol. Vitamin A meydana gelir.



:ﬁ.&z.b. Steroidler

Steroidler organizmada onemli fizyolojik fonksiyonlara sahip
olup biyolojik reaksiyonlarda da en fazla incelenen yapilardar.

Hayvansal ve bitkisel dokularda yaygin olarak bulunan
steroidler dort halkali bir yapiya sahiptir. Bu halkalarin
hepsine birden steran halkast veya
siklopentanoperhidrofenantren halkas: ad verilir.



Stide,_membéanda bulunan uguncu ve onemli lipid

bilesigidirler.

Steroidler poliprenil bilesikler olarak daha genis bir
sekilde siniflandirilirlar.

Bu bilesikler 5 karbonlu izopren molullerinden
sentezlenir. Steroidler 4 halka yapili steran halkasina
sahiptirler. Steroidlere bir ornek olarak kolesterolu
verebiliriz  Kolesterol memeli  hucresi plazma
membranlarinin komponentidir



= Steran halkasina veya bu halkanin
degisik-sekillerine sahip 5 grup madde
vardir.

= 1. Sterinler

= 2. D vitaminleri

= 3. Adrenal korteks hormonlari
= 4. Cinsiyet hormonlari

= 5. Safra asitleri



= Sterinler:Sterinler, bir steran halkasina,
i bir yan zincire,bir OH grubuna ve bir

metil grubuna sahip maddelerdir.
Bunlara steroller de denir. Sterinler 3
gruba ayrilir,

s Zoosterin: Kolesterin
= Mukosterin: Ergosterin (Vit.D)

= Fitosterin: Stigma sterin, sitosterol
gibi.



= Zoosterinler: Butin hayvansal
i dokularda bulunur. Zoosterinlerin

icerisinde en onemlisi ve hayvansal
dokularda bulunani kolesterolddr.
(Kolesteroltn bitkisel dokularda cok
nadir veya hic olmadigi prokaryotlarda
ise kesinlikle bulunmadigi bilinir).
Hayvansal dokularda genis oranlarda
bulunan kolesterol, antihemolitik etkiye
sahiptir. En cok beyin, omurilik ve salgi
yapan dokularda bulunur.




= Kolesterin, tatsiz ve kokusuz olup beyaz

kristaller halindedir. Adrenal korteks
e-disi cinsiyet

hormonlarindan pred-nandiol'un ve
safradaki kolik asidin on maddesidir.
Kolesterin oksitlenir ve konjuge bir cift
doymamis bag ihtiva ederse deride
bulunan 7-dehidrekolesterin meydana
gelir. Bu madde vitamin D3'0n on
maddesi olup ultraviole 1sigin etkisi ile
aktif vitamin haline donusur.




= Kolesterol halkasinin 5 ve 6. karbonlari
;| arasinda bir cift bag, 3.karbonda OH
. e13 nolu karbonlarda metil
gruplar ve 17 nolu karbonda ise 8
karbonlu bir yan zincir bulunur.
Kolesteroliin yapisindaki ¢ift bag (5 ve
6. karbon arasinda) hidrojenle

doyurulursa kolestanol/ ve kaprostano/
adi verilen izomerleri meydana gelir.



= Kolesterol yalnizca membranlarin yapisinda yer

almakla kalmaz ayni zamanda steroid
ve-safra tuzlarinin sentezinde de

on maddedir. Kolesterol gliserofosfolipid ve
sfingolipidlerden daha hidrofobiktir. Yag
asitlerinin kolesterolin uctincu karbonundaki
OH grubu ile esterleserek olusturduklari
kolesterol esterleri, kolesteroliin kendinden
daha hidrofobiktir. Kolesterol esterleri, kandaki

lipoproteinlerde bulunur ve kolesterol hiicre
icinde depolanacagl zaman sekillenir.




ulunur. Vitamin D2' nin 6n maddesidir.
rgosterinde 17.karbon atomuna bagh 9
karbonlu bir yan zincir ve bu zincirde bir
cift bag mevcuttur. Halkanin 3.
karbonunda bir OH grubu, 5-6 ve 7-8
karbonlarda iki tane cift bag bulunur.
Vitamin D2'nin 6n maddesi olan
ergosterin ultraviole 1siginin etkisiyle
vitamin haline donusur.

i Mukosterin: Mayada ve mantarda




= Fitosterinler (Sitigmasterin, -
;| sitosterin): Stigmasterin ergo-
arkholarak, 7-8. karbonlar

arasinda cift bag tasimaz. Yan zincirde
ortada bulunan metil grubu yerine etil
grubu tasir. Stigmasterindeki yan
zincirde bulunan cift bag acilirsa -
sitositerin meydana gelir.
Stigmasterollin organizmada
progesteron hormonuna cevrildigi
belirlenmistir.



=, Safra Asitleri

i Safra asitleri, steroid bir cekirdege ve
b|r COOH grubu tastlyan 5

karbonlu yan zincire sahip maddeler olup
lipidlerin sindiriminde guclu deterjan
etkisine sahiptirler ve bagirsaklarda emdil-
sifikasyona yardimci olurlar. Bu yapiya
kolanik asit adi verilmektedir, cinku safra
asitlerinin kolanik asitten tiiredigi
bilinmektedir. Safra asitleri kolesterolin
amfipatik tlrevleridir.




Steran halkasina degisik gruplarin
;I| baglanmasiyla asagida yazili olan safra asitleri

= Kolik asit: 3,7,12- Trihidroksikolanik asit

= Dezoksikolik asit: 3,12-Dihidroksikolanik asit

= Litokolik asit: 3,-Hidroksikolanik asit

= Hiyodezoksikolik asit: 3,6-Dihidroksikolanik
asit

= Kenodezoksikolik asit: 3,/-Dihidroksikolanik
asit




= Bu asitler basit safra asitleridirler. Safrada en cok
bulunan safra asitleri kolik asit, kenodezoksikolik

Bu asitlerden

asit ve dezoksikolik asittir.
lyodezoksikolik asit ve kenodezoksikolik asit

ayvanlarin safrasinda bulunur. Insan safrasinda
basit safra asidi bulunmaz hepsi birlesmis
haldedir. Birlesik safra asitleri, safra asitlerinin

lisin (H2NCH2COOH) ve taurin
HSO3CH2CH2NH?2) gibi amino asitler ile
aralarinda su gikararak birlesmesi sonucu

olusurlar. Glisinli safra asit
taurinli safra asitlerine tau
Insan safrasinda, glikokoli
orani 3:1 oldugu halde bu
oranindadir.

erine Glikokolik asit,
rokolik asit adi ver|I|r

K asit/taurokolik asit
oran kopeklerde 1:3



= Safra asitleri yapilarinin buyuk bir kismi polar,

zaltici etkisi vardir. Bu Ozellikleri dolayisiyla

fz bir kismi da apolar yapidadir. Yiizey gerilimini

afra asitleri tuzlari (kolatlar), suda erimeyen
kolesterolli, yaglari, yagda eriyen vitaminleri ve
fosfatidleri emulsiyon haline getirerek
emilmelerini kolaylastirirlar. Ginde 5-10 gr
kadar safra bagirsaklara gecerek sindirime
karisir. Bagirsaklardaki safranin bir kismi
emilerek vena porta ile tekrar karacigere gelir
ve oradan da yine bagirsaklara gecer. Bu olaya
enterohepatik dolasim adi verilir.



= Safra asitleri bagirsak peristaltigini de artirr.
ipidlerin sindirimini kolaylastiran safra tuzlari
ilesterolden meydana gelmektedir. Safra tuzlari
lesterollin polar tirevleridirler. Bunlarin
bilesikleri, polar ve nonpolar gruplar ihtiva ettikleri
icin yuksek deterjan etkilidirler. Kara-cigerde
sentezlenen safra tuzlari, safra kesesinde
konsantre olarak depolanir ve ince bagirsaklara
bosalir. Safranin buyuk bolumuni olusturan safra
tuzlar, besinsel lipidleri ve dolayisi ile yagda
eriyen vitamin ve diger maddelerin emilimini
kolaylastirirlar.




= Steroid yapida olan progesteron ve adrenal

kortikal steroidler de steran halkasindan
tireyen bilesiklerdir. Hormonlar bahsinde
iﬁmraw-blarak gorulecek olan

progesteron hormonu 17.karbonda 2 karbon
atomu ihtiva eder. Gebeligin devamini
saglayan bu hormon korpus luteumdan
salgilanir. Bu grupta erkeklik hormonu olan
androjenler ile disilik hormonu olan
ostrojenler yer alir.

. Adrenal korteksten izole edilen steroidlerin
esasini olusturan hormon kortikosterondur.
Adrenal korteksten salgilanan diger bir
hormon ise, kortizol dur.




+

= Turev Lipidler

=  Bu grubun icerisinde en onemlisi
plazma lipoproteinleridir. Plazma
lipoproteinleri, fosfolipid ve
triasilgliserollerin tasinmasinda onemli
rol oynarlar.



Biyolojik Onemi Olan Diger Lipidler

i 6.5.1. Eikozonoidler

= Memeli hlcrelerinde bulunan arasidonik asit
gibi 20 karbonlu poliansature yag asitlerinin
tlrevleridir. Prostaglandinler eikozanoidler
bilinirler ve siklopentan halkasina sahiptirler.
Eikozanoidler tromboksanlar ve |oykotrienlerin
kaynagidirlar. Eikozanoidlere 6érnek olarak
prostaglandin E2 (PGE2) verilebilir. PGE2 gibi
eikozanoidler kan, pihtilasmasinin indiksiyonu
ve kan basincinin duzenlenmesi gibi olaylarda
etkilidirler.




itaminler A D E ve K vitaminleridir. Bu

itaminler de steroidler gibi poliprenil
bilesikleridir. Insan metabolizmasinda
onemli role sahip olan ve polar grup
iceren A, D ve E vitaminleri relatif
olarak hidrofobiktirler ve sulu bir ortama
gore lipid bir ortamda daha
solubldurlar.

i\j(ag‘jda eriyen veya lipid tabiatinda olan



= Lipoproteinlerle tasinan bazi lipidler

Kolesterol ve onun esterleri nonpolar trigliseridler
gibi suda erimediklerinden serbest molekdller halinde
anda dolasamazlar. Bunun yerine bu lipidler

fosfolipidler ile kompleks olusturan ve protein kismi
apoprotein ve lipoprotein olarak bilinen bir partikulle
tasinirlar. Insan plazmasinda degisik yapida
ipoproteinler vardir. Bu lipoprotein komp-lekslerinde
bircok apoprotein tesbit edilmistir. Lipoproteinler
hidrofobik ig kismi ve hidrofilik ylzeyi ile makro-
molekuler bilesiklerdir. Ic kismi triasilgliserol ve
kolesterol esterleri icerir. Amfipatik molekullerden
olan yuz kismi ise, kolesterol fosfolipidler ve
apoproteinlerden olusur.




= Lip cJ:)rotelnler yogunluklarina gére siniflandirilirlar.
Lipidler proteinlerden daha azk; ogunluga sahiptir. Bu

edenle bir lipoproteinin lipid bilegigi daha fazla ise
UsSUK dansiteye sahiptir. Asagidaki tabloda
lipoproteinlerin dzellikleri gordlmektedir. Insan
lipoproteinlerinin en biyuk sinifi ince bagirsaklardan
dokulara triasilgliserol ve kolesterol tasiyan

ilomikronlardir. Karau?erden dokulara triasilgliserol,

olesterol ve kolesterol esterleri taglyan c¢ok dusuk
dansiteli lipoproteinler (VLDL) dir. Bunlarin oncelik
sentez yeri karacigerdir. VLDL'nin yikimlanmasi
eshasinda sekillenen dusuk dansiteli lipoproteinler
(LDL), kolesterol ve kolesterol esterlerince
zenglndlrler HDL ise, yuksek dansiteli lipo-proteinler
olup endojen kolesterol ve kolesterol esterlerini
karacigere geri tasirlar.




= Lisofosfogliseridler
ve hicre icerisinde normal olarak
Dlya

bulunan lisofosfo-gliseridler, amfipatik ya
sahiptirler (yani polar ve nonpolar bilesikleri
yapisinda bulundurur). Bunlar
gliserofosfolipidlerin iki yag asidinden birinin
hidrolitik uzaklastiriimasiyla meydana gelir.
Lisofosfogliseridler miselleri sekillendirebilirler
fakat onlar lipid tabakalarini olusturmazlar,
cunkd polar olan bas kismi cok genis
oldugundan tek olan hidrokarbon kuyrugu ile
yap! olusturacak dizeyde degildir.




= Lisofosfogliseridler hiicre icerisinde dusuk

konsantrasyonda mevcuttur ve ara
etabolitler olarak hizmet verirler. Yuksek
ndaki-lisofosfogliseridler

mebran yapisini bozacagindan hiicrenin
parcalanmasina sebep olurlar. Bircok yilan,
ar1 ve bocekler yiuksek dizeyde fosfolipaz
A2 ihtiva ederler.Bu enzim
gliserofosfolipidin C2 pozisyonundan asil
grubunu ayirarak lisofosfogliseridleri
meydana getirir ve boylece hemoliz
olayinin meydana gelmesine ve olim
tehlikesinin ortaya cilkmasina sebep olur.
Fosfolipaz A2 yilan zehirinin esas aktif
maddesidir ve normal olarak htcresel
olaylar sirasinda sentez edilir.




jHayvanIar besinsel kaynakl
fosfolipidlerinin

bagirsaklardan sindirimi icin bir
zimojen olarak salgilanan
fosfolipaz A2 yi bulun-dururlar,
Ustelik fosfolipaz A2 membran
fosfolipidlerinden arasidonatin
saliverilme mekanizmasinda

etkilidir.




Biyolojik Zarlar

Membranlarin en 6nemli lipidleri;
fosfogliseridler,

= sfingolipidler,

= kolesterolddir.

= Membranda en ¢ok bulunan lipid tiru
gliserofosfolipidlerdir.

= Biyolojik membranlarda bulunan ikinci onemli
molekdl sfingo-lipidlerdir.

= Membranlarda bulunan tdgtuncu onemli lipid
bilesigi steroidlerdir.




embranlar, farkl elektriksel yapilarin
ecebilmesi icin ylzey kisimlarinda

lektrikce yuklU gruplar ihtiva ederler.
Kompleks bir yapida olan membranlar,
Uzerlerinde Ozel reseptorler de
tasimaktadirlar. Bu reseptorlerle bilhassa
hormonlarin etkilerini gostermede onemli
bir yere sahiptirler.



= Genel olarak membranin yapisi, ortada

fosfolipid ve bunu cevreleyen protein
smaktadir.




Membranlar, fonksiyonlarindaki degisiklikler kadar

yapisal fark-hliklar  gosterirler.  Biyolojikal
i}embranl_a_rm genel  Ozelliklerini ~ goyle

= 1.Membranlar tabaka benzeri yapiya sahip olup
hiicrenin bltlinltgind korurlar. Cogu
membranlarin kalinligi 60-1000A arasindadir.

g 2.Esas olarak membranlarin yapisi lipid ve
proteinlerden ibarettir. Cogu biyolojikal
membranlarda proteinin lipide orani
degiskendir. Bu lipid ve proteinlere bagli
karbonhidratlar da vardir

g 3.Membran lipidleri hem hidrofilik hem de
hidrofobik yapiya sahip kiucuk molekdllerdir.




= 4.Membranlarin yapisinda bulunan spesifik

proteinler membranlarin ayirici fonksiyonlarina
I._Proteinler ayrica, enerji
asltyicisi ve enzimlerin yapisinda bulunmasiyla

onem kazanirlar. Membran proteinleri lipid
tabakalarinin arasina dogru yerlesirler.

g 5.Membranlar kovalent yapiya sahip
olmayan bilesiklerdir.

= 6.Membranlar asimetrik olup ic ve dis yuzleri
farklidir.

= /.Membranlar akiskan yapidadir ve lipid
molekdilleri membran dizleminde yayiimistir.




