Lipidy, Izoprenoidy, polyketidy
a jejich metabolismus
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Lipidy = estery alkoholu + karboxylovych kyselin

Jsou nerozpustné v H,0, ale rozpustné v organickych
rozpoustedlech

NejCastejsi alkoholy v lipidech:
Glycerol (C,)

Cetylalkohol (C16)
Cerylalkohol (C26)
Melissylalkohol (C30)
Sfingozin (C18)

Karboxyloveé kyseliny v lipidech:

Nasyceneé

S primym retézcem

S rozvétvenym retézcem (kyselina izovalerova)




Nenasycené
S 1 dvojnou vazbou (kyselina palmitoolejova)
S 2 dvojnymi vazbami (kyselina linolova)

Cyklicke (kys. hydrokarpova)
Hydroxymastne (kys. ricinolejova)

Podle navazanych skupin se lipidy deli:
Jednoduché (nepolarni) = pouze alkohol +

karboxykyselina

Slozeneé (polarni) = alkohol + karboxykyselina + jina
slozka (kys.fosforecna, kys.sirova, athanolamin,
sfingozin, dusikova baze)




Jednoduche lipidy
(tuky, oleje, vosky, steridy)

@ Tuky — triacylglyceroly karboxylovych kyselin

@ Karboxykyseliny

» Maji obvykle sudy pocCet C a nerozvetveny retezec

» Mohou byt nasycené i nenasycené

» PocCet nenasycenych vazeb a uhlikovych atomu urcuji bod
tani

> Cim je fetézec kratsi + éim je vétsi pocéet dvojnych vazeb =
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> Nejcastejsi nenasycenou kyselinou v tucich = kys. Olejova
@ Zivocisné tuky — prevladajici nasycené karboxykyseliny

@ Rostlinne tuky (oleje) vyssi obsah nenasycenych
karboxykyselin nez u zivoéiSnych tuku




@ Esencialni mastné kyseliny = nenasyceneé
karboxykyseliny, ktere clovek musi dodavat v potrave
(arachidonova, linolova, linolenova)

@ Tuky lze kyselinami, hydroxidy nebo lipazami rozlozit na
glycerol + karboxykyseliny (hydrolyza) = mydla, glycerol

@ Zluknuti tukti = svétlo + vzduch =» autooxidaéni procesy,
pri nichz vznikaji peroxidy nenasycenych karboxykyselin

@ Oleje s vysokym obsahem nenasycenych karboxykyselin
na vzduchu polymerizuji = fermeze (napr. Inény olej)

@ Funkce tuku:

> Energeticky dulezita zasobni latka

» Tepelné a mechanicky odolné vrstvy
» Bunécné membrany

» Vitaminy rozpustné v tucich

» Vychozi latky pro syntézu dulezitych bioslouéenin
(prostaglandinu)




@ Vosky (ceridy) - Estery karboxykyselin s vyssimi
jednosytnymi nebo dvojsytnymi (voskovymi) alkoholy

» Voskové alkoholy — alkoholy, které maji v retézci vice nez
22 atomu uhliku

> Zivodisné vosky obsahuji alkoholy s 14 — 18 C v molekule
» Rostlinné vosky obsahuji alkoholy s 26 — 30 C v molekule

» V rostlinach — na povrchu listu, plodi = chrani pred
poskozenim, vysusenim

» Vceli vosk, lanolin, karnaubsky vosk, palmovy vosk...

@ Steridy — estery karboxylovych kyselin se steroly
» Cholesterol = zivocCisny
» Sitosterol = rostlinny




Rozklad jednoduchych lipidu v bunce
@ Produkty uplné hydrolyzy lipidu — alkoholy + steroly +
karboxykyseliny

» Ty se mohou dale uplatnit v biosyntéze novych lipidi nebo
degradovat oxidaci

Oxidace alkoholové slozky lipidu

@ Alkoholové slozky lipidu se oxiduji dle svého charakteru

@ Napr. Glycerol = glycerol-3-fosfat = fosfodioxyaceton
glyceraldehyd-3-fosfat =» které se zapoji do metabolismu
sacharidu (pf. glykolyza)
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Oxidace karboxylovych kyselin

@ Karboxykyseliny se oxiduji v mitochondriich a
peroxyzomech

@ V peroxizdmech se prednostne stepi dlouhoretézcoveé
karboxykyseliny a nenasycené karboxykyseliny s trans-
konfiguraci na karboxylové kyseliny s kratsim uhlikovym
retéezcem

@ Nejsou zde enzymy citratového cyklu, takze neprobiha
odbouravani karboxykyselin az na CO, + H,0O

@ Peroxizomovy oxidacni systém je induktivni a neaktivni pro
karboxyloveé kyseliny s 8 a méne C v retezci




@ V mitochondriich se stepi karboxykyseliny se stredne
dlouhym a kratsim uhlikovym retézcem

@ Zde se karboxykyseliny oxiduji az na acetyl a ten na CO,, +
H,O
@ Mitochondrialni oxidacni systém je konstitutivni

@ Dlouhoretézcové karboxykyseliny neprojdou pres
membranu mitochondriii ani peroxizému

@ Pri jejich prenosu se uplatnuje karnitin (kyselina 3-
hydroxy-4-trimethylaminomaselna):

» Karboxykyselina + CoA = Acyl-CoA

» Acyl-CoA + Karnitin = Acylkarnitin + CoA

» Acylkarnitin prochazi membranou dovnitr organely

» Acylkarnitin + CoA = Acyl-CoA + Karnitin (zpet do cytopl.)

@ Podle toho, ne kterem C-atomu acylu zaCina oxidace,
rozliSujeme oxidacia, f a w




B-oxidace karboxylovych kyselin

@ Nejbéznéjsi a energeticky nejvyhodnéjsi zpusob
@ Sled rci opakovanim kterych se postupneé z acylu
odtrhavaji acetyly (Lynenova spirala)

@ Zacina oxidaci acyl-CoA na 3-dehydroxyacyl-CoA
(FAD—FADH,)

@ Na dvojnou vazbu mezi uhlikem a a 8 se aduje H,O = [3-
hydroxyacyl-CoA

@ Oxidace 3-hydroxyacyl-CoA — B-ketoacyl-CoA (NAD* =
NADH + H*)

@ Rce B-ketoacyl-CoA + CoA — Acetyl-CoA + Acyl-CoA (acyl
je 0 2 atomy uhliku kratsi)

@ Zkraceny Acyl-CoA vstupuje do dalsi otacky B-oxidace

@ Acetyl-CoA vstupuje do rci biosyntézy nebo se zoxiduje v
citratovém cyklu




» B-oxidace ma vyznamny energeticky efekt = v prepoctu na
1 C se ziska 8 ATP (u glykolyzy 5 ATP)

» Karboxykyseliny s lichym poctem C na konci Lynenovy
spiraly poskytuji Propionyl-CoA

» Karboxylace Propionyl-CoA = Methylmalonyl-CoA

» lzomerizace Methylmalonyl-CoA = Sukcinyl-CoA

» Sukcinyl-CoA vstupuje do citratoveho cyklu




Slozene lipidy
(glycerofosfoaminolipidy,
sfingofosfoaminolipidy, glykolipidy/

inozitolfosfatidy, sulfolipidy, N-
acetylneuraminové lipidy, acetalove lipidy,
lipoaminy)
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membran (glycerofosfoaminolipidy)

» Obsahuiji glycerol, ktery je v poloze 1 a 2 esterifikovan
vysSsimi karboxykyselinami a v poloze 3 fosfatem =»
kyselina fosfatidova (1,2-diacylglycero-3-fosfat)

» V typickych membranovych fosfolipidech je fosfatova
skupina kyseliny fosfatidove esterifikovana dalsim
alkoholem nebo aminoalkoholem




Glycerofosfoaminolipidy

@ Fosfatidylcholiny
» Maji na 3 C esterifikovan Cholin
> Pouzivaji se ve farmacii a v potravinarstvi (emulgatory)

@ Fosfatidyletanolaminy
» Maji na 3 C esterifikovan Kolamin
» Vyskytuji se spolecne s fosfatidylcholiny

@ Fosfatidylseriny
» Maji na 3 C esterifikovan Serin
» Vyskytuji se predevsim v mozkove tkani




Sfingofosfoaminolipidy

@ Sfingomyelin

@ Obsahuji misto glycerolu osmnactiuhlikovy, dvojsytny
aminoalkohol Sfingozin

@ Jsou stavebni slozkou myelinové pochvy nervovych bunék

Glykolipidy (cerebrozidy)
@ Freozin, Nervon, Oxynervon, Kerazin
@ Maji na C 3 navazany sacharid (Casto galaktozu)
@ Vyskytuji se v mozkové tkani

Sulfolipidy
@ Gangliozidy

@ Maji na C 3 navazany sacharid — galaktozu = a na
galaktozu jeste sulfatovy zbytek




lzoprenoidni lipidy
(steroidy, terpeny, karotenoidy)

nim prirazeny pouze na zakladée spolecnych fyzikalne-
chemickych vilastnosti = konkrétneé rozpustnosti

@ lzoprenoidni se nazyvaji proto, ze je Ize teoreticky odvodit
od lIzoprénu (2-methylbutadienu)




Steroly
@ Steroly a jejich derivaty maji spolecnou strukturu —
cyklopentanoperhydrofenantrenovy kruh

@ Na tomto skeletu se mohou vyskytovat dvojné vazby a
ruzné substituenty (alkoholové skupiny, ketoskupiny,
alkyly, kratké retézce uhlovodiku

@ V prirode jsou rozsireny v rostlinné i zivocisnée risi

@ Cholesterol — vstrebava se z potravy v tenkem streve

» Pred vstrebanim pankreaticka esteraza uvolni cholesterol z
esteru na které je vazan

> Ke vstrebani cholesterolu jsou potrebné karboxyloveé a
zlucové kyseliny, které s nim tvori rozpustné komplexy a
emulguji ho

» Vetsi podil cholesterolu se vsak syntetizuje v jatrech




» Vetsi mnozstvi cholesterolu obsahuje rovnez mozek a
nervova tkan

> Krevni plazma obsahuje 1,7 g/dm? cholesterolu a jeho
obsah s vékem narusta (ateroskler6za)

» Serovy cholesterol je prenasen lipoproteinem s malou
hustotou (/ow density lipoprotein - LDL), ktery vazbou na
receptor umozni prestup cholesterolu do bunky
endocytozou

» Cholesterol se v bunce metabolizuje na vicero latek
(steroidni hormony, zlucové kyseliny, 7-
dehydrocholesterol...)

» Jaterni bunky z cholesterolu syntetizuji zlucové kyseliny,
které maji silny emulgacni efekt

» Organismus neni schopen ze zluCovych kyselin
regenerovat cholesterol




Vitaminy D

@ Vznikaji pusobenim UV - zareni na nenasycené steroly
> Z Ergosterolu vznika ergokalciferol (vitamin D,)

» Ze T-dehydrocholesterolu vznika cholekalciferol (vitamin
D)

» T-dehydrocholesterol se vyskytuje v kulzi




