5.7. Fettahnliche Stoffe (Lipoide) im Stoffwechsel

5.7.1. Uberblick: Phosphoglyceride, Isoprenoide, Terpenoide und Steroide

Lipoide sind fettdhnliche, d.h. im wesentlichen sexsinldsliche Stoffe mit relativ hohen Schmelzpanktdie
bei Raumtemperatur haufig eine 6lige Konsistenzhab

Komplexe oderhydrolysierbare Lipoide, zu denerrette, Wachseund Phosphoglyceridegehdren, enthalten
Estergruppen und lassen sich daher mit Basen diee in zwei oder mehreren Komponenten zerlegiere E
der Komponenten ist jeweils eine langkettige Caslbone.

Einfache odernicht hydrolysierbare Lipoide wie Terpenoide Steroide und Prostaglandine kdnnen nicht in
einfachere Bausteine zerlegt werden.

Lipoide haben viele biologische Funktionen: Phogyweride sind strukturelle Bestandteile zellulérer
Membranen; Fette sind wichtige Nahrungsmittel, g@niSteroide wirken als Hormone, von manchen
Terpenoiden leiten sich Vitamine ab.

Phosphoglyceride

Phosphoglyceride unterscheiden sich von Fetten rdadudass anstelle der dritten Fettsdure ein
Phosphorséauremolekaltritt.

Die Phosphorsaure ist ihrerseits wieder mit einefstkohol (z.B. Cholin = 2-Hydroxyethyl-
Trimethylammonium) verestert, der noch andere pouppen (z.B. Amino- oder Carboxylgruppen) bésitz
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Phosphoglyceride besitzen einen polaren Kopf migriunpolaren Schwanz und bilden daher in Wasgead-Li
Doppelschichten aus, die den Hauptbestandiglibgischer Membranenbilden.

Als Bestandteil detipoproteine dienen Sie aul3erdem zum Transport der FettsaoreéBidt. Lecithin wird in
der Lebensmittteltechnik aEBmulgator eingesetzt.

Isoprenoide H,

Die aktivierte Essigsaure ist nicht nur der Baustér die langen Fettsaureketten, sie I

kann auch verzweigte Ketten und Ringe aufbauen.urlstaiffe, die solche HZC¢C\CH”CHZ
verzweigten Ketten und Ringe enthalten, heil3eprenoide, da ihr Grundbaustein, .. hyl - But adi en- 1, 3
daslsopren (2-Methyl-butadien-2) ist. (1sopren) '
Bei der Polymerisierung von Isopren entstehen Kettiie noch eine Methylgruppe

und eine Doppelbindung enthalten.

Die Methylgruppe kann Gber Hydroxyl- und Carborgl Carboxylgruppen oxidiert |

werden und bei Vorhandensein ein§-Ketogruppe als COganz abgespalten

werden Decarboxylierung), wodurch sich die Zahl der C-Atome um eins reduzi

Die Doppelbindung kann eine weiteres Isoprenmolekilagern und dadurch zu

Verzweigung und Ringschluf3 fihren. AuBerdem korchench Addition von Wasser

und anschlielende Oxidation ebenfalls Hydroxyl-tbGayl- und Carboxylgruppen Ter pi nol en
aufgebaut werden. (2 I'sopreneinheiten)
Im Gegensatz zu den Fettsauren entsteht dadureh sghr grol3e Vielfalt von

Verbindungen, die man nur grob in zwei Klassenedien kann:

Terpenoide enthalten eine Kette mit hochstens zwei Ringep.fMaimengebende Verbindumgrpinolen enthalt

einen Ring mit einer sehr kurzen Kette und ist au®i Isopreneinheiten aufgebaut. Zu den wichtigsten
Terpenoiden gehoren die fettloslichémamine A, E und K.

C3. Die Stammverbindunéteran ist aus vier Isopreneinheiten aufgabaut; drei

.=uberzahlige* Methylgruppen wurden durch Decarbotylng entfernt. Die
wichtigsten Steroide sind dasCholesterin, die Gallensduren und die °°

Steroidhormone

Steroide enthalten ein charakteristisches System aus \irggelR mit einer Kette an °°

Steran



5.7.2. Vitamin A/Retinal

Aufbau:

Vitamin A kann in delLeber aus seinen Provitaminen, d€arotinoiden, (z.B.g-Carotin, der gelbe Farbstoff
der Karotte odetycopin, der rote Farbstoff der Tomate) gebildet werdeus B-Carotin entstehen dabei durch
oxidative Spaltung zunachst zwei Molekiddl-trans-Retinal (Vitamin-A-Aldehyd), die anschlieend zu
Retinol (Vitamin-A-Alkohol) reduziert werden. Wie alle fettléslichen Vitamikenn Vitamin A langere Zeit
gespeichert werden. Die Speicherung erfolgtFa#isdureesterin der Leber. Die Oxidation zuRetinsdure
(Vitamin A-Saure) fuhrt zum Ausscheidung Uber den Gallensaft inld@nndarm.
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b-Carotin = Provitamin A = 8 Isopreneinheiten (iaritten)
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All-trans-Retinal = Vitamin A - Aldehyd= 4 Isopreneinheiten
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Funktion:

Retinol ist fur die Erhaltung dedaut (Wachstum des Deckgewebes aller Organe und det),H#éuo das
Korperwachstum und fur dedehvorgangunerlailich:

Die Stabchen der menschlichen Netzhaut, der Redimalten des SehpigmeRihodopsin das aus dem Protein
Opsin und 11-cis-Retinal zusammengesetzt ist. Dabei ist das Retinal mit Aldehydgruppe Uber die-
Aminogruppe des Lysins als Imin dem Opsin kondehsiei Einwirkung von Licht wird das Rhodopsin
angeregt. Dabei entsteht in einer exothermen Rwakiias stabilereall-trans-Retinal, das wegen seiner
veranderten Konformation vom Opsin abgespalten .wibie dabei freigewordene Energie bewirkt die
Weiterleitung des Sehreizes uber den Sehnerv ifgrnGeDie endotherme Regenerierung des Rhodopsins
erfolgt enzymatisch in mehreren Schritten.

Hypovitaminose

Nachtblindheit und schlie8lich Erblindung infolgeigirocknung der Hornhaut sowie Verhornung der Hisat
Schleimhaute.

Hypervitaminose:

Bei Eskimos infolge tGbermaRigem Verzehr von Eishigteer Erbrechen, Durchfall, Schleimhautblutungen.

5.7.3. Vitamin E (Tocopherole)

Aufbau:

Tocopherole werden nur in  Pflanzen,

synthetisiert und konnen daher als echte

Vitamine bezeichnet werden. Tocopherol kann

im Anschluf3 an die Hydrolyse der Etherbrick 0

zum Tocopherol-Hydrochinon leicht zum

Tocochinon oxidiert werden. Durch seine ) ) ) o
Oxidierbarkeit wirkt es alsAntioxidans”, d. h. a- Tocopherol (Chromanring mt Seitenkette aus 3 |sopreneinheiten)
es verhindert die spontane Oxidation stark H,0 H,0

ungesattigter Stoffe, vor allem diPeroxid-

Bildung héher ungeséttigter Fettsauren in den ‘j(

Membranlipiden. Man vermutet darin einen

wesentlichen Teil der biochemischen Wirkund®

sowohl in Pflanzen als auch in Tieren, die mit

der Nahrung zu sich nehmen missen. Aus

Tocochinon entsteht durch Eliminierung von 00

Wasser leichtPhytil-Plastochinon. Es ist die

Vorstufe der Tocopherol-Synthese in den a- Tocopher ol - Hydr ochi non
Pflanzen und weist den gleich@hytilrest wie

das Phyllochinon (Vitamin K;) und das NAD* NADH + H*
Chlorophyll auf. Dieser Rest aus 4

Isopreneinheiten wird ebenfalls nur durch NAD*

NADH + H*

Pflanzen aufgebaut.

Funktion:

Vitamin E wurde alsAntisterilitatsfaktor der
weiblichen Ratten entdeckt. Vitamin-E-Mangel
fuhrt im Tierversuch beim Weibchen zur
Resorption der Feten (was zur Namengebung

fuhrte), beim Mannchen zur Hodenatrophie und a- Tocopher ol - chi non
zur Muskeldystrophie als besonders j

O

charakteristisches Symptom. Ferner beobachtet

man eine verminderte  Resistenz  der
Erythrozytenmembran gegen schwache
Oxidantien.

Hypovitaminosen: o

Beim Menschen ist Tocopherolmangel sehr A
selten und in der Regel eine Folge von
Fettresorptions- oder Stoffwechselstérungen, o
Tocopherol in fast allen pflanzlichen
Nahrungsmitteln in ausreichender Menge , _ _ . _Phytil-Plastochinon .
vorkommt. In einem beschriebenen Eall wareﬁcm nonring mt Phytil-sitenkette aus 4 |sopreneinheiten)
Muskelschwéache, Kreatinurie und Fragilitdt der Brgzyten in Gegenwart von Dialursaure die
HauptsymptomeHypervitaminosen sind nicht bekannt:

o



5.7.4. Vitamin K (Phyllochinon, Menachinon, Menadion)

Aufbau:

Phyllochinon (Vitamin K ;) wird nur durchPflanzen aufgebaut und besitzt den pflanzentypiscRaptyl-Rest
aus 4 IsporeneinheiteMenachinon (Vitamin K ;) unterscheidet sich von Phyllochinon durch den @us
Isopreneinheiten aufgebautdrarnesyl-Rest und wird von Bakterien u.a. im menschlicherDickdarm
synthetisiert. Da die Darmflora von der 2. Lebensimeo an ausgebildet wird, handelt es sich nicht im e
Vitamin im engen Sinn. Phyllochinon und das synsioéie Menadion (Vitamin K 3), das uUberhaupt keinen
Isoprenrest besitzt, kdnnen in desber zur biologisch wirksamen ForMenachinon umgebaut werden.

Funktion:
Vitamin K ist fir den normalen Ablauf deBlutgerinnungsvorgangs notwendig und wird daher auch als
~Gerinnungsfaktor” bezeichnet.

Vitamin K wird fir die Bildung des BlutplasmapratsiProthrombin,

0
einer inaktiven Vorstufe deShrombins, bendtigt. Thrombin ist ein . N H L polypeptidkette
Enzym, welches das Protéfibrinogen zu Fibrin umwandelt. Fibrin TN

. . s . . o CH,

ist ein unldsliches Faserprotein, das Blutgerinng€hromben) &n Glutaminsaurerest
zusammenhalt. Prothrombin muR ¥inden, bevor es zum Thrombir .

aktiviert werden kann. Bei einem Vitamin-K-Mangebkt i das Prothrombinvorstufe

Prothrombinmolekiil defekt und nicht in der Lage?'Ca binden.
Vitamin K ist daneben an der Synthese weiterer ridengsfaktoren

O,
Carboxylase
und anRedoxvorgangender Atmungskette beteiligt. [Garboxyise]

Hypovitaminosen: HH@ B
Da Vitamin K in den meisten tierischen und pflacén ETCTNT ypeptidketie
Nahrungsmitteln in ausreichender Form vorhanden, isind O GH, y-Carboxy-
Hypovitamonosen selten und deuten in der Regel HG—COOH  glutaminséurerest
Leberfunktionsstérungen oder eine gestdrte Fetpéism hin. Erste COOH

Anzeichen sind Zahnfleischblutungen und Prothrombin

|

Blutgerinnungsstérungen

Die Vitamin-K-Antikérper Dicumarol und Macumar bilden mit
Vitamin K einen Komplex (Antikérper-Antigen-Komplgx und Thrombin
hemmen so die Blutgerinnung. Sie werden aus die&sond zur

Infarkt- und Thromboseprophylaxe gegeben. Aul3erdkémnen

Antibiotika die Darmflora angreifen und auf diese Weise zu gterscheinungen fihren.
Hypervitaminosen:

nicht bekannt

o o
(6] (6]
Menadi on
(Napht ochi non- R ng ohne Rest)

C62+—>l

Phyl | ochi non
(Napht ochinon-Ring mt Phytyl-Seitenkette aus 4 |sopreneinheiten)

\ Leber / Leber

Menachi non-6 (Naphtochinon-Ri ng mit Farnesyl-Seitenkette aus 6 |soprenei nheiten)



5.7.5. Steroide im Uberblick: Cholesterin, Gallensaduren und Steroidhonone

Cholesterin

Taglich nimmt der Mensch ca. 0,5 g Cholesterin dér Nahrung auf;

daneben wird ca. 1 g iheber- und Dinndarmzellen aus aktivierter
Essigsaure synthetisiert.

Cholesterin ist in freier Form und verestert migesattigten Fettsuren eit H3C
wichtiger Bestandteil dekipoproteine (=Transportform aller Lipide im

Blut) sowie deiZellmembranen. HO
Cholesterin ist auferdem Ausgangsstoff desallensauren und
Steroidhormone Cholesterin

H3C

Gallensauren:

Die wichtigsten Gallenséauren sind d?eptide der Cholséure
mit den Aminosauren GlycinGlykocholsaure) und Taurin
(Taurocholsaure).

Sie werden in der Leber synthetisiert und GibeiGh#lenblase in
den Zwodlffingerdarm geleitet, wo sie die Emulgiegumler
Nahrungsfette und die Aktivierung einiger Lipasemwirken.

Die Nahrungsfettsauren und das Nahrungscholesteerden
neuverestert und in Form von speziellen Lipopraeir(den
Chylomikronen) Uber die Lymphe an das Blut abgegeben u Glykocholséure

schlieRlich zum Fettgewebe transportiert. {Taurocholsaure)

Die nicht mehr benétigten Gallsaslze (Der Darmsatft ist leicht

basisch!) werden zu utber 90% im Dunndazoriickresorbiert. Die restliche Gallensalze werden wie alle
anderen nichtresorbierten Nahrungsbestandteile duicihDickdarmbakterien abgebaut und ausgeschieden.

CH 505
~,, -2~ M3
HO™ “OH N CHy

Steroidhormone:

Hormone sind als Boten- und Signalstoffe fir die Reguligreiner Vielzahl von Funktionen zustandig:

In der Haut wird unter Lichteinwirkung au&-Dehydrocholesterin Calciol (Cholecalciferol, Vitanin Dy)
gebildet, das in Leber und Niere z®@alcitriol hydroxyliert witrd, welches die GaAufnahme im Diinndarm
fordert:

H¢ R HiC R
HyC ) H,C
[ UV-Licht <
HO N HO
Calciol Calcitriol
9-Dehydrocholesterin {Cholecalciferot) (=1er, 25 Dihydroxy-
Provitamin D cholecalciferol}

In den Nebennieren werden diorticoide gebildet: DasMineralcorticoid Aldosteron fordert Nd-Retention
und die K-Ausscheidung in der Niere, wéhrend @sicocorticoid Cortisol in Hunger- und StreRsituationen
den Aufbau von Glucose aus Aminosaurg&iutoneogenese fordert und die Proteinbiosynthese hemmt.
(dadurch kommt die entziindungshemmende WirkungGamtisol zustande)

In Hoden bzw. Eierstécken werden in @exualhormone Testosterorbzw. Estradiol synthetisiert, die die
Ausbildung und Funktion der FortpflanzungsorganeMenn und Frau regeln.

5.7.6. Biosynthese des Cholesterins

Bildung der Mevalonsaure.

Zwei Molekile aktivierte Essigsaure treten zu Aeettyl-SCoA zusammen, und ein drittes Acetyl-SCadw
als Verzweigung ankondensiert. Das Produkt 3-Hygh@xnethyl-glutaryl-SCOA wird durch die 3-Hydroxy-3
methyl-glutaryl-SCoA-Reduktase unter Verbrauch 204ADPH zurMevalonsaurereduziert.

Die Mevalonsaure-Biosynthese vollzieht sich @gtosol;, sie wird aus einem anderen 3-Hydroxy-3-methyl-
glutaryl-ScoA-Pool gespeist als dietogenese.

Isopopentenyldiphosphat, das ,aktive Isopren”.

Die Mevalonséure wird nun phosphoryliert, woberimei Stufen unter Verbrauch von 2 ATP das Diphospha
entsteht. In einer komplexen Reaktion, deren genabéauf noch nicht bekannt ist, werden® und CQ
abgespalten; hierzu ist wiederum ATP erforderlidls Produkt erscheintsopentenyldiphosphat das dem

5



Isopren sehr nahe steht, wie man aus der Formel ersieinti{cEliminierung von Pyrophosphat wirde es in
Isopren Ubergehen). Das Isopentenyldiphosphateistvarliaufer aller Isoprenoid-Lipide. Es kann dureime
spezielle Isomerase in das ,Prenyl-diphosphat” @iylallyldiphosphat) umgelagert werden.

Polyaddition und Squalen-Synthese.

Aus dem Prenyldiphosphat, einer Allyl-VerbindungrdMeicht ein Pyrophosphat-Anion abgespalten, dad
zurtickbleibende Carbonium-Kation leitet eine Kettaktion ein: Es lagert sich an die Doppelbinduirge®
Isopentenyldiphosphats an, unter Elimination ein®sotons stabilisiert sich das Molekidl zum
Geranyldiphosphat, und durch erneute Bildung des Carbonium-Kationd Addition eines dritten Molekuls
Isopentenyldiphosphat entsteht schlie3lich dig-\@rbindung Farnesyldiphosphat Von hier aus kann die
Kettenreaktion entweder weitergehen und Terpenen fuhren, oder sie wird durch eine Kopf-an-Kopf-
Kondensation von zwei GEinheiten abgel6st. Als Zwischenprodukt hat mameeVerbindung mit einem
Cyclopropan-Ring (Praesqualen-diphosphat) isoliek&mnen, das durch Umlagerung, Eliminierung von
Diphosphat und Aufnahme eines Hydrid-lons vom NAD&dtialenliefert.

Zyklisierung von Squalen

Das Squalen, ein symmetrisches Isoprenoid, lIaRtisi@iner Weise schreiben, die schon die Maglidthéter
Zyklisierung andeutet.

Der Ringschluf3 wird vorbereitet durch eiBpoxidbildung an der ersten Doppelbindung; der Sauerstoff bildet
spater die HO-Gruppe an C3. Man nimmt an, dassdeurEpoxid-Ring durch ein Proton gedéffnet wird wall
das Carbonium-Kation in der angegebenen Weisesigkii Dabei entsteht formal zuerst ein Protost&atlon,

das wahrscheinlich an das Enzym gebunden ist. &Ablosung vom Enzym wandern Hydrid-lonen von C-17
nach C-20 und von C-13 nach C-17, die Methyl-Gruppe C-14 nach C-13 und die von C-8 nach C-14, das
Proton von C-9 wird eliminiert, und es entsteht afstes fassbares Produkt der Zyklisierungsreaktias
Lanosterin.

Vom Cholesterin trennen uns nun noch drei Methylgpen, die oxidativ entfernt werden; auRerdem miaf3 d
Doppelbindung im Ringsystem verschoben werden ured SEitenkette wird hydriert. Die Bildung von
Cholesterin aus Lanosterin verlauft schrittweise Uber etwa @@zymatische Reaktionen, wobéi-
Dehydrocholesterinals Zwischenprodukt auftritt.
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Regulation der Cholesterin-Biosynthese.

Die Regulation setzt am Schliisselenzym, der 3-HgdRmethyl-glutaryl-SCoA-Reduktase an. Das Enzyah h
nur eine Halbwertzeit von 3 Stunden, seine Biosssehwird durchCholesterin reprimiert. In peripheren
Geweben sind dieipoproteine an der Regulation beteiligt.

Der gréf3te Teil des Cholesterins wird jedoch in deber gebildet; daneben sind die Darmschleimhaut, die
Nebennieren und die Gonaden als Syntheseorte nnenein deDarmmucosawird die Cholesterin-Synthese
im wesentlichen durch di@allensaurenreguliert, die die wichtigsten Metabolite des Gsbérins darstellen.

5.7.7. Biosynthese von Vitamin p(Calcitriol)

HC R
Calcitriol ist kein Vitamin, da es (allerdings nuunter Hie N
Lichteinwirkung) von Organismus selbst gebildet desr kann. T Ov-Licht
Zunachst wird in derLeber teils als Zwischenprodukt der o x B
Cholesterin-Biosynthese, teils durch Dehydrierung €holesteriry- CHs
Dehydrocholesterin gebildet. Dieses wird durch Lipoproteine zt ;;gﬁgvg';cgleﬂefin - Pracalciferol
Haut transportiert, die ebenfalls zur Bildung von i
Dehydrocholesterin befahigt ist. . Wirme l
Bei einer photochemischen durch Ultraviolett-Licht bewirkten e R

Reaktion wird der B-Ring gedffnet und es entstetétcalciferol, das
sich in thermischer Reaktion unter Verschiebung de

Doppelbindungen zumCalciol (Cholecalciferol, Vitamin Dj) b He R
umlagert. lew, ht
Die photochemische Umwandlung ist bei allen Stemoichdglich, die = o g

im Ring B zwei konjugierte Doppelbindungen enthaltd.h., z.B.
auch bei dem in Hefe vorkommen#egosterol (zu Ergocalciferol,
Vitamin D,) oder den pflanzlichen Steroidestigmasterin und
Sitosterin, die daher ebenso wi€holesterin als Provitamine D
betrachtet werden.

Calciol wird in der Leber zuCalcidiol hydroxyliert und schlielich
durcha-Globuline zuiere transportiert und dort erneut hydroxyliet
zum eigentlich wirksame@alcitriol . ’

Die Regulation der Biosynthese erfolgt auf der letzten Stufe: C | CH,

1 o-Hydroxylierung in  der Niere wird durch das Yﬂvdroxylase
NebenschilddriisenhormadRarathyrin stimuliert, durch freieCa?*- g:lcidiol

lonen gehemmt. (n25-Hydriny-
umlagert. cholecalciferol HiC OH

Catciol
{Cholecalciferol)

25-Hydroxylase

PSS

Physiologische Wirkungen. !
Entscheidend fir die biologische Wirkung ist die-Hydroxy- |
Gruppe. Das (5E)-Dihydrocalciol tragt infolge deterischen )

Anordnung der Doppelbindungen die Hydroxy-GruppeCanin de: e
gleichen Position. Es ist deshalb ohne Hydroxyligrin 1o wirksam. (=1ct, 25~ Dihydroxy-~
Das gleiche gilt fur das vom Ergosterin abgeleite cholecalciferol)
Dihydrotachysterin.

Calcitriol fordert die Calcium-Resorption im Dinndarm und die
Mineralisierung der Knochen. In der Dinndarmmucosa wird d
Synthese eines Carrierprotein bewirkt, welche$ Gmdet und damit
den Abtransport des Eaerleichtert, sowie eine Gaabhangige
ATPase, die wahrscheinlich fir den aktiven Transpies Calciums
aus dem Lumen in die Epithelzellen verantwortligth i

Am Knochen fuhrt das Calcitriol zu einer verbessert
Mineralisierung des Skeletts, besonders in den gehildeten, noch
nicht mineralisierten Arealen. Gleichzeitig stineuti aber das (5E) - Dihydrocalciol

Calcitriol die Calcium-Mobilisierung aus den Knoch&s scheint, als ob
die Mineralisierung der neu gebildeten Knochengsuihdtanz durch Verschiebung von Calcium und Phaospha
aus schon verkalkten Knochenabschnitten in die noelerkalkte Grundsubstanz zustande kommt.

CHa

Hypovitaminosen

Ein Mangel an Calcitriol flihrt zum KrankheitsbiletrdRachitis. Die Calcium-Resorption ist vermindert, die
Mineralisierung des wachsenden Knochens gestinpbbKnochenmatrix noch gebildet wird. Die Wirkuigg
zum Teil auf unzureichende Calcium-Resorption immaz. T. auf die mangelnde Wirkung des Calcitrioks
Knochengewebe selbst zuruckzufuhren. Als Gegerméguol gegen den Calcitriol-Mangel wird die
Ausschittung von Parathyrin gesteigert, wodurcimedrt Calcium aus dem Knochen mobilisiert wird.



Hypervitaminosen

Uberdosierung von Vitamin {Xiihrt zur Mobilisierung von Calcium aus den Knogh&rhéhung des Calcium-
Spiegels im Serum und im Extremfall zur Bildung \ierensteinen.

5.7.8. Biosynthese der Gallensauren

Die verdauungsfordernden Inhaltsstoffe der Galte siie Salze
der Gallensauren Sie sind oberflachenaktiv (d. h. sie setzen ¢
Oberflachenspannung herab) und wirken deshalb eenatgl
auf Fette; auBerdem aktivieren sie die Lipasemass ihnen flr
die Verdauung und Resorption der Fette eine ertlebli
physiologische Bedeutung zukommit.

Allen Gallensauren gemeinsam ist die cis-Verknugfuter
Ringe A/B und die a-Stellung der Hydroxy-Gruppen; die
Seitenkette, die meist aus 5 C-Atomen besteht,t tidig
Carboxyl-Gruppe.

Die Biosyntheseder Gallenséuren vollzieht sich in desber.
Zunachst wird in d-Stellung hydroxyliert, dann wird der Rinc
reduziert und an C3 epimerisiert (als Zwischensistfelabei das
Keton anzunehmen). Erst nach diesen Umwandlungen
Ringsystem, teils auch nach Hydroxylierung an Cai2d die
Seitenkette oxidativ verklrzt: Eine Methyl-Gruppeirdv
hydroxyliert, die CHOH-Gruppe wird zur Carbonsaure oxidier
und die C27-Saure wird als CoA-Thioester nach denzp der
3-Oxidation der methylverzweigten Fettsduren zu Propion
SCoA und dem CoA-Thioester der Gallensaure abgelizag
CoA-Thioester liefert mit Glycin oder Taurin durthmesterung
die entsprechenden Amide. Aus dem enterohepatisc
Kreislauf (s. u.) stammende freie Gallensauren (€hwe und
Desoxycholsaure) kénnen in déeber mit ATP und CoA
aktiviert und mit Glycin oder Taurin kondensiert rden. Die
Desoxycholsaure entsteht aus Cholsaure durch dikuiy der
Dickdarmbakterien.

Die wichtigsten Gallensauren sind die Taurin- unt/c@-
Thioester der CholsauredJa,120-Trihydroxycholansaure), der
Desoxycholsaure (312u0-Dihydroxycholansédure) und del
isomeren Chenodesoxycholsaure,{@-Dihydroxycholansaure).
Die Gallensduren gehtren zu deBndprodukten des
Cholesterin-Stoffwechselsjedoch werden tber 90% der taglic
sezernierten Menge (20-30 g) im Darm wieder resothind
durchlaufen eineenterohepatischen Kreislauf.
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